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RESUMO

O presente estudo avaliou a eficiéncia do método de eletrocoagulagao (EC) para
o pré-tratamento de um efluente concentrado salino da etapa de eletrodialise
reversa (EDR) de uma refinaria de petréleo, visando a reutilizagdo da agua no
processo industrial. Nesta abordagem, um sistema de eletrocoagulagdo com
capacidade de 1 L foi montado para operagao em batelada, utilizando eletrodos
de aluminio, visando a remogao de Ca, Na, Sr e compostos organicos residuais
medidos pela Demanda quimica de oxigénio. Inicialmente, em experimentos com
um efluente semissintético EDR foram avaliados parametros de operacao na
eficiéncia de remogao dos compostos de interesse, utilizando-se densidade de
corrente igual 8,30 mA/cm?, distancia fixa de 1 cm entre os eletrodos, pH inicial
(5 e 7), temperatura controlada (20, 30 e 40°C) e tempo de operagao (60 e 120
min). O consumo de eletrodos, custo operacional elétrico e formacéo de residuos
sélidos também foram mensurados. Os melhores resultados ocorreram em pH
inicial 7, temperaturas de 20-30°C e durante 120 minutos, com eficiéncias de
remogdao em torno de 70%, 57%, 10% e 44% para Ca, Sr, Na e DQO,
respectivamente. Posteriormente, os experimentos foram conduzidos com o
efluente real da EDR (C-EDR) utilizando como base a melhor condigéo
encontrada nos ensaios iniciais, desta vez variando a densidade de corrente (5
e 10 mA/cm?) e alterando a distancia entre eletrodos para 0,5 cm. No geral, a
condigdo ideal para tratamento do efluente real C-EDR por eletrocoagulagao foi
considerada como sendo a temperatura ambiente (com extensao de faixa de 23
a 34 °C), densidade de corrente de 5 mA/cm?, pH inicial 7, distancia entre
eletrodos de 0,5 cm durante 120 minutos de operacao, que apresentou remocao
de 81%, 65%, 23% e 21% de calcio, estroncio, soddio e DQO, respectivamente.
Essa mesma condi¢cao apesentou custo operacional elétrico cerca de 2,4 vezes
menor (0.96 US$/m3) em relagédo a utilizagdo de densidade de corrente 10
mA/cm?. Além disso, o consumo de eletrodos e a geragdo de lodo foram
reduzidos pela metade, atingindo 1,134g/L e 3,305g/L, representando um melhor

custo-beneficio no tratamento em geral.

Palavras-chave: Eletrocoagulagao; efluente; eletrodialise reversa; remocao de

contaminantes; refinaria de petréleo.
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ABSTRACT

The present study evaluated the efficiency of electrocoagulation (EC) for the
pretreatment of a saline concentrated effluent from an reverse electrodialysis (C-
EDR) pilot unit from an oil refinery, aiming at the water reuse in the industrial
process. In this approach, an electrocoagulation system with 1 L capacity was
set up for batch experiments using aluminum electrodes. Initially, experiments
with a semi-synthetic C-EDR effluent were carried out for the contaminants
removal using the fixed current density of 8.30 mA/cm? and 1 cm of distance
between electrodes. The influence of initial pH (5 and 7), controlled temperature
(20, 30 and 40 °C) and operation time (60 and 120 min) on removal efficiency
was investigated and the amount of solid residue was measured. The results
showed that the optimum conditions were at pH 7 and 20-30-C with removal
efficiencies around 70%, 57%, 10% and 44% for Ca, Sr, Na and organic matter
as COD, respectively. Thereafter, experiments were conducted with a real C-
EDR using the best condition founded in experiments with the semisynthetic
solution, this time applying current densities of 5 and 10 mA/cm? and 0.5 cm
distance at room temperature (approximately 23°C). Overall, the ideal condition
for electrocoagulation treatment of C-EDR effluent was considered to be at room
temperature (range 23 to 34°C), current density of 5 mA/cm?, initial pH 7, and a
distance between electrodes of 0.5 cm during 120 minutes of operation, which
allows efficiencies of 81%, 65%, 23% and 21% of calcium, strontium, sodium
and COD, respectively. This condition exhibt electric operational cost about 2.4
times lower (3.96 R$/m3 compared to the current density of 10 mA/cm?,In
addition, the electrode consumption and sludge generation have halved, reaching

1,134g/L and 3,305¢/L, representing in general a better cost- effective treatment.

Keywords: Electrocoagulation; wastewater; reverse electrodialysis; contaminant

removal; oil refinery.
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1. INTRODUGCAO

A agua € um recurso natural renovavel, imprescindivel e de suma
importancia para a sobrevivéncia humana, também para o progresso
socioecondmico e adequado funcionamento dos ecossistemas. O atual
crescimento na demanda de agua potavel, tanto para abastecimento quanto para
utilizagdo em diversos processos industriais, aumenta a pressdo por
metodologias de reuso através de sistemas de tratamento de efluentes cada vez
mais eficientes. Os limites especificos dos compostos que podem ser emitidos e
presentes em efluentes estdo estabelecidos por leis e por isso, 0 método de
tratamento escolhido deve ser adequado para um desempenho efetivo,
resultando em uma agua dentro dos padrdes de lancamento. Além disso, a
remogao de carga organica, metais soluveis e de constituintes toxicos de
efluentes hidricos industriais se faz necessario para aumentar a reutilizacéo de
agua no processo industrial e consequentemente, acontribuir para a preservagao
dos recursos naturais (BECHELINI et al.,, 2015; GARCIA, 2013; CONAMA,
2011).

Nos ultimos anos, tem-se notado uma maior preocupagao com a correta
utilizacdo de agua pelos setores industriais, principalmente no que tange ao
reuso de agua no processo. Em uma perspectiva pratica, essa reutilizagao tem
sido estimulada pelo planejamento estratégico de muitas empresas dentro dos
setores de pesquisa e desenvolvimento, como por exemplo, maiores
investimentos em alta tecnologia e parcerias com universidades para pesquisa
académica.

A industria do petréleo esta em evidéncia no Brasil e vem crescendo
constantemente, algumas empresas deste setor tém investido no tratamento e
polimento de seus efluentes devido a ampliacdo da produgao nas refinarias,
fornecimento de produtos com maior valor agregado e principalmente o aumento
da demanda de agua (SILVA et al., 2015).

Na industria do petrdleo, na etapa de refino, visando-se a recuperacao de
agua de efluentes, a eletrodidlise reversa (EDR) vem sendo avaliada para a
remogao dos contaminantes dissolvidos, através da aplicagdo de uma diferencga
de potencial para a separagdo de compostos iGnicos por meio de membranas
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seletivas semipermeaveis. Contudo, apesar do tratamento da agua residual pela
EDR ser efetivo na remogdo dos contaminantes, este processo gera um
concentrado em sais dissolvidos que precisa ser descartado. De acordo com a
legislagao brasileira € proibido o langamento de efluentes que venham a alterar
as condig¢des do corpo receptor, limitando o langamento de efluentes salinos e
salobros em cursos de agua doce, em termos de capacidade de diluigéo.
Portanto, torna-se fundamental a busca por novas metodologias para o
tratamento de concentrados salinos de processos de separagao por membranas.

A cristalizagao evaporativa vem sendo aplicada para o concentrado da
eletrodialise reversa (CEDR), no intuito de aumentar a recuperagéo de agua e
resolver o problema do descarte desse efluente salino. Entretanto, a presenca
de elementos formadores de incrustacgdes, tais como Ca, Sr, Ba e a presencga de
compostos organicos de cadeia longa, refratarios ao tratamento bioldgico, afeta
negativamente a etapa de cristalizagcdo. Ao longo do tempo, tais compostos
(cristais formados e organicos) se acumulardo nas tubula¢des da planta piloto,
diminuindo o rendimento do processo, além de serem considerados impurezas
que podem alterar a toxicidade do reslduo salino.

Nesse contexto, uma das técnicas com alto potencial para reducao de
elementos incrustantes e organicos € a eletrocoagulagdo (EC), uma técnica
eletroquimica que consiste basicamente em reagdes de oxidacdo e reducao
utilizando um anodo de sacrificio, por exemplo aluminio ou ferro. As reacgdes de
dissolugdo anddica do metal, atreladas a hidrolise da agua, provocam a
formacgao de hidroxidos metélicos gelatinosos que desestabilizam a suspenséo
e agregam as particulas, promovendo a remocg¢ao dos poluentes. Entre as
principais vantagens deste método, tem-se a reduzida quantidade ou até mesmo
a nao utilizagdo de reagentes quimicos, aplicagdo para diversos tipos efluentes
e reduzida geragao de volume de rejeitos (SILVA et al., 2012; FERREIRA et al.,
2013).

Com o intuito de dar continuidade aos trabalhos do grupo de pesquisa de
“Processamento Mineral e Meio Ambiente-DEMIN-UFMG” sobre alternativas de
pré-tratamento para rotas de descarte zero, o presente trabalho propde o estudo
do tratamento de um efluente real utilizando a técnica da eletrocoagulagdo. A
relevancia deste trabalho esta fundamentada em uma pesquisa aplicada, com

investigacdo da remogao de contaminantes num sistema real e complexo de se
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analisar, o concentrado salino proveniente da eletrodialise reversa de uma
refinaria de petréleo, campo ainda pouco explorado pela EC.

Além disso, este trabalho podera contribuir de forma significativa para
resolver a problematica de gestdo de residuos e efluentes enfrentada pela
industria, principalmente o ramo petrolifero que se encontra em destaque no pais
devido a descoberta do pré-sal. Pretende-se envolver o conceito de
desenvolvimento sustentavel, uma vez que este estudo visa contribuir para o
reuso de agua no processo industrial, reduzindo a demanda por novas

captagdes.
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2. OBJETIVOS

2.2 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e avaliar a eficiéncia do método da eletrocoagulagao
aplicado ao concentrado salino da etapa de eletrodialise reversa de uma refinaria
de petréleo, visando o pré-tratamento do efluente antes da etapa de

cristalizagao.

2.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Avaliar a eficiéncia do processo de eletrocoagulagédo na remogao de sédio
(Na), calcio (Ca), estroncio (Sr) e compostos organicos medidos pela

DQO no concentrado salino da eletrodialise reversa;

¢ Investigar a influéncia das variaveis operacionais: densidade de corrente,
pH, temperatura, tempo de tratamento e distancia entre eletrodos na

eficiéncia do processo;

e Determinar o consumo médio de eletrodos tedrico e real por volume de

efluente tratado;

e Determinar o custo operacional elétrico;

e Caracterizar e avaliar a estabilidade quimica do sdlido formado.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nessa se¢do sado apresentados os aspectos mais relevantes referentes
ao tema deste trabalho, visando uma melhor contextualizacdo acerca da
necessidade de reuso da agua com a remog¢ao de contaminantes através do

tratamento de efluentes industriais pelo método da eletrocoagulacéo.

3.1 AGUA: RECURSO NATURAL, CARENCIA E CONTAMINACAO

A agua € um recurso natural essencial para a sobrevivéncia humana e
dos ecossistemas como um todo. Além da manutencdo da vida, a agua tem um
papel fundamental no desenvolvimento so6cio econdémico mundial, estando
presente em diversas atividades como irrigagao, agricultura, transporte, pesca,
geracao de energia, processos industriais, dentre outros. Embora 71% da
superficie do planeta seja coberta por agua, apenas 3% corresponde a agua
doce, sendo que 2% sao referentes as geleiras glaciais nos polos Norte e Sul e
apenas 1% da agua é potencialmente destinada a populagéo para uso urbano e
industrial (OELKERS et al., 2011). Segundo o Instituto Brasileiro de Minerac&o
(IBRAM, 2015) a distribuicdo de consumo de agua no ambito mundial é de
aproximadamente 6% para uso doméstico, 21% para uso industrial e 73% para
uso agricola.

De acordo com o Programa Mundial de Avaliacdo da Agua das Nacdes
Unidas, em seu relatério de 2016 (WWAP, 2016), o consumo de agua doce
cresceu aproximadamente 1% em todo o mundo, especialmente em virtude da
crescente utilizacdo de agua por parte dos paises em desenvolvimento, sendo
assim essa elevada demanda gera um quadro de escassez de recursos hidricos,
cada vez mais comum em diversas regides. De fato, até mesmo em areas onde
0s recursos hidricos s&o comumente abundantes, identifica-se uma
preocupagao com a disponibilidade em longo prazo, posto que os impactos

ambientais devido ao lancamento de efluentes também corroboram para um
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cenario de deterioragédo da qualidade das aguas, o que tem sido considerado um
problema global (PARANYCHIANAKIS et al., 2015).

Efluente € o termo utilizado para caracterizar os descartes liquidos
provenientes de diversas atividades ou processos. Este é o caso de despejos
urbanos e industriais, sejam eles quimico, téxtil, alimenticio, petroquimico,
farmacéutico dentre outros (CONAMA, 2011). No Brasil, existem resolugdes
federais que estabelecem regras sobre a tratativa do langcamento de efluentes,
objetivando minimizar os impactos causados pela fonte poluidora.

A resolucdo do CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005, classifica os
corpos de agua em: | - aguas doces: aguas com salinidade igual ou inferior a
0,05%; Il - aguas salobras: aguas com salinidade superior a 0,5 % e inferior a
3%; Il - 4guas salinas: aguas com salinidade igual ou superior a 3%. Além disso,
dispde sobre as diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como
estabelece as condi¢des e padrdes de langcamento de efluentes, salientando que
os artigos de 24 a 37 sao especificos para efluentes industriais.

Essas condicbes e os padroes de langcamento de efluentes foram
impostos pelos 6rgaos ambientais as industrias a fim de que realizassem o
tratamento de seus residuos de acordo com o tipo de atividade, carga poluidora
e quantidade gerada, visando evitar ao maximo danos ambientais.

Dentre as atividades industriais, pode-se destacar a exploracdo e
produgao de derivados do petroleo como uma das atividades que mais geram
residuos e carga poluidora, devido ao alto grau de toxicidade.

Esse indice de toxicidade esta associado aos constituintes presentes
naturalmente na composi¢ao do petréleo, como hidrocarbonetos saturados e
insaturados, hidrocarbonetos aromaticos, compostos sulfurados, nitrogenados,
oxigenados, asfaltenos e espécies quimicas, que se exibem como sais
dissolvidos na agua emulsionada ao petréleo e também na forma de compostos
organometalicos complexos e além de outros aditivos quimicos adicionados
durante a cadeia de produgao (THOMAS, 2001).

Motivadas por questdes econdmicas e também socioambientais, incluindo
0 aumento do custo de captagao e o correto descarte da agua, muitas empresas
passaram a conduzir programas de gestdo dos seus recursos hidricos,
incentivando projetos de reuso, diminuicao de perdas e racionalizagdo do uso.

Os resultados obtidos mostraram redugdes expressivas no consumo de agua e
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no langamento de diversos tipos de efluentes ao meio ambiente, assim como
menor concentracdo de contaminantes residuais. (SOUZA et al., 2016; GARCIA
et al., 2013; DI BERNARDO et al., 2002).

3.2 PANORAMA DA INDUSTRIA DO PETROLEO NO BRASIL

A industria petroquimica teve inicio ha mais de 150 anos com a exploragéo
comercial do primeiro po¢o no Texas, EUA, em 1859, e posteriormente com a
abertura da primeira refinaria para a produgéo de querosene. Com o decorrer do
tempo, progrediu para uma atividade industrial de grande porte, com a presencga
de processos bastante sofisticados de prospecgéao, produgéao e refino (SOUZA,
2009).

Em se tratando de Brasil, a industria petrolifera constitui um dos mais
importantes setores industriais, sendo muito diversa e complexa (WIMMER,
2007). Recentemente, a descoberta do pré-sal colocou o pais em uma posigéao
de destaque mundial, estando na 102 colocagédo do ranking mundial de paises
produtores de petroleo (ANP, 2019).

Segundo a Agéncia Nacional de Petréleo - ANP, em 2018, a producéao
nacional de petréleo atingiu 944,1 milhdes de barris, com uma média de 2,6
milhdes de barris/ dia no ano, sendo que a producao de petréleo no pré-sal
passou de 469,9 milhdes de barris em 2017 para 521,5 milhdes de barris em
2018, representando 55,2% da produgao nacional total.

A relacdo reserva/producéao (R/P) de petrdleo, apresentou aumento de
13,4 anos, em 2017, para 14,2 anos em 2018, em fungcdo do aumento das
reservas (até entdo pesquisadas) e queda na producéo. A produgdo em mar ou
offshore, correspondeu a 95,7% do total, com o Rio de Janeiro mantendo a
lideranga na producao do pais, sendo responsavel por 70,2% da producao total,
seguido dos estados do Espirito Santo e Sao Paulo, com 12,95 e 12,30
respectivamente (ANP, 2019).

Atualmente, o parque de refino brasileiro conta com 17 refinarias de
petroleo, com capacidade para processar 2,4 milhdes de barris/dia, além de uma
unidade de processamento de xisto com capacidade para processar 7.800 t/dia.

Treze dessas refinarias pertencem a Petrobras e respondem por 98,2% da
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capacidade total, sendo a Refinaria de Paulinia (Replan), em S&o Paulo, a de
maior capacidade instalada: 434 mil barris/dia ou 18% do total nacional. Ja a
Refinaria Gabriel Passos (Regap), localizada em Betim - Minas Gerais, tem
capacidade autorizada de refino de 166 mil barris/dia (ANP, 2019).

Em 2018, foi processada uma carga de 1,7 milhdes de barris/dia pelo
parque de refino nacional, total dividido entre 1,7 milhdo de barris/dia de petrdleo
(95,9% da carga total) e 71,6 mil barris/dia de outras cargas (residuos de
petroleo, residuos de terminais e residuos de derivados), sendo que 86% eram
de origem nacional e 9,8% importada (ANP, 2019).

Dessa forma, constata-se o grande potencial brasileiro para produgéo de
petroleo, sendo um recurso muito importante para o Brasil em termos
econbmicos. Porém, a cadeia produtiva do petroleo brasileiro ndo envolve
apenas aspectos estratégicos, mas também ambientais, uma vez que as
refinarias geram grandes volumes de efluentes, consomem grandes quantidades

de agua e energia.

3.3 TRATAMENTO E RECICLO DE AGUA NA REFINARIA

O petréleo, apds ser extraido e passar por um tratamento primario, &
encaminhado para as refinarias onde € processado, com a finalidade de se obter
uma maior quantidade de derivados de alto valor agregado com menor custo
operacional (FERRAZ, 2011). Durante este processo, diversos tipos de
emissdes industriais sdo gerados, como por exemplo, efluentes atmosféricos,
residuos solidos e efluentes liquidos.

A industria petroquimica, apesar de sua relevancia econdmica, demanda
durante o processo de refino do petréleo, em média, 246 a 340 litros de agua por
dia para cada barril de dleo cru e gera cerca de 0,4 a 1,6 vezes em volume de
agua residual baseando-se no 6leo processado (ALVA-ARGAEZ et al., 2007).

Na pratica, destaca-se o volume gerado de aguas residuais, uma vez que
a maioria dos processos fazem uso de grandes quantidades de agua nas suas
etapas de refino e purificacdo. Tal agua representa a maior fonte de efluentes
para as empresas abrangidas pelo setor de petrdleo e gas e o gerenciamento

desses residuos apresenta custo muito elevado (SILVA, 2010). Segundo Singh
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et al. (2010), nos Estados Unidos, a gestdo e o tratamento da agua produzida
configuram um custo anual estimado em cerca de 18 bilhdes de ddlares. Devido
a essa grande solicitagdo de agua, o reuso pode contribuir significativamente na
reducao dos custos de processamento em refinarias. Entretanto, é fundamental
que essas industrias introduzam um sistema de gestdo da agua que compreenda
tanto a racionalizagédo no uso quanto a escolha do melhor método de tratamento.

O tratamento de efluentes, em geral, compreende etapas denominadas
de tratamento preliminar, primario, secundario e/ou terciario. O tratamento
preliminar envolve a remogao de solidos grosseiros enquanto que no tratamento
primario processos fisicos sdo aplicados para a remocao de soélidos em
suspensao ou liquidos imisciveis (6leos). O tratamento secundario é responsavel
pela redugdo da carga organica soluvel biodegradavel. Ja no tratamento
terciario, também conhecido como avancado, é conduzido o polimento do
efluente intermediario visando a remocado de contaminantes especificos,
refratarios ou menores, que nido foram eliminados pelas etapas anteriores
(METCALF e EDDY, 2014; VON SPERLING, 2014; BRAGA et al., 2008). A
Figura 1 ilustra um processo que combina todos os tipos de tratamento para que
o efluente final possa ser langado dentro dos padrdées da legislagdo vigente,
porém a escolha do tipo de tratamento depende das caracteristicas do processo

e da matéria-prima utilizada.

> Tratamento
Preliminar EFLUENTE
EFLUENTE 1 TRATADO
" Tratamento Tratamento — Tratamento
Primario Secundario Terciario
Tratamento Digestao — Tratamento
do Lodo do Lodo do Lodo
Disposicdo |
do Lodo

Figura 1 - Sistema geral de tratamento de efluentes
Fonte: SAMPAIO et al. (2010).
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Se forem implementadas etapas adicionais de tratamento, como no caso
do tratamento terciario/avangado, ainda que mais onerosas, € possivel recuperar
a agua do efluente, diminuindo o descarte e viabilizando sua reutilizagdo em
algum processo da refinaria, reduzindo a demanda por captagao de agua.

Segundo GAZZANEO e SECKLER (2013), geralmente, nas refinarias,
toda a agua decorrente do processamento € misturada, constituindo uma unica
corrente que é direcionada para tratamento. As etapas de tratamento ajudam a
reduzir drasticamente a quantidade de contaminantes presentes na agua,
principalmente a quantidade de 6leos.

As correntes residuarias aquosas, denominadas de efluente, sao
correntes oriundas de varios setores do processamento na refinaria como
unidades de resfriamento, sistemas de lavagem de trocadores de calor,
drenagem de bombas, sistema de esgoto sanitario, sistemas de aguas acidas
(coleta de condensados de topo de torres de fracionamento, agua produzida,
dentre outros), que sao direcionadas para as etapas de tratamento.

Para o enquadramento dos corpos hidricos e controle das condi¢des de
langamento dos efluentes industriais no Brasil, € vedado o langamento de
efluentes em desacordo com as condicbes e padrdes estabelecidos pela
Resolugao 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA. Os
estados possuem legislacao especifica, que pode ser, em alguns casos, mais
restritiva do que a legislacao federal. Os principais sais € metais componentes
do CEDR, como sédio, calcio, estroncio e cloreto ndo apresentam padrao
especifico de langamento. Ja para os organicos, é exigida uma redugao de 60%
da DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) em relagdo ao valor deste
parametro antes do tratamento do efluente (CONAMA, 2011).

A Estacdo de Tratamento de Despejo Industrial (ETDI) da Refinaria
Gabriel Passos - REGAP é a unidade responsavel pelo tratamento de todo
efluente gerado nesta refinaria e tem como finalidade atender aos parametros de
qualidade da agua para retorna-la ao meio ambiente. A Figura 2 apresenta o
fluxograma com as etapas de tratamento existentes e as etapas ainda em

estudo.
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ROTA ATUAL DA REGAP ROTA EM ESTUDO

A @ m Sladiaces

Separador dgua e dleo
Flotador Lagoas l

Clarificacdo

Eletrocoagulagdo

Cristalizagdo evaporativa

Descarte

Figura 2 - Fluxograma identificando a rota atual de tratamento na REGAP e a rota em avaliagao
neste trabalho.

A ETDI é constituida das etapas de separacdo agua e 6leo, flotagao,
lagoas de polimento, sistema de biodiscos, clarificagdo e eletrodialise reversa,

ainda contando com estudos em uma unidade piloto de cristalizagao evaporativa.

3.3.1 A cristalizagao evaporativa e os elementos incrustantes

A unidade de eletrodialise reversa (EDR) produz o concentrado salino que
alimenta a unidade de cristalizagéo ja instalada, mas ainda em fase de ajustes.
A cristalizacdo evaporativa € uma alternativa de tratamento para aumentar a
recuperacao de agua e resolver o problema de descarte do concentrado salino
produzido (MORILLO et al., 2014). A cristalizacdo € uma operagédo complexa,
influenciada pelas variaveis de processo que determinam o tamanho, forma,
numero e distribuicdo de tamanho dos cristais. Por sua vez, as propriedades dos
solidos s&o controladas pelas cinéticas de nucleagao e crescimento dos cristais,
ambas afetados por varios fatores hidrodindmicos e também pela presenca de
impurezas (Randall et al., 2011; Lewis et al., 2010).

Esta € uma tecnologia consolidada para a cristalizagdo de particulados
simples. Porém, neste contexto, novos desafios estdo presentes, pois, uma
mistura de sdélidos o qual contém sais inorganicos, aménia e tragos de compostos
organicos do tipo hidrocarbonetos de cadeia longa, precisa ser cristalizada

simultaneamente em um Unico equipamento, onde a incrustacdo seja
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minimizada e os solidos formados apresentem caracteristicas de elevada
separabilidade sélido-liquido.

Nesse sentido, pesquisas realizadas por Becheleni et al. (2015) com o
concentrado salino da EDR tiveram como objetivo tratar esse efluente através
da cristalizacdo evaporativa. A cristalizagdo do concentrado real aquoso
proveniente da unidade de eletrodialise resultou principalmente na cristalizacao
de sulfato de bario, sulfato de estroncio, carbonato de calcio e magnésio e sulfato
de calcio dihidratado. A formacdo de NaCl ocorre somente em fracdes
evaporadas acima de 99,5%.

Porém, os estudos também mostraram que a presenga de impurezas
inorganicas (calcio, estréncio, sédio, bario e outros) e organicas na solugéo pode
comprometer a eficiéncia do processo, uma vez que que 0s organicos presentes
no concentrado da EDR se concentraram na agua mae, ficando aderidos aos
sélidos, conferindo aos mesmos um carater oleoso. Verificou-se também a
formacédo de incrustagdes nas paredes do cristalizador e parcialmente nos
equipamentos (BECHELENI et al., 2015).

As condicdes dessa operagao formam a base para a fundamentagao
desse trabalho, um vez que a implementacdo de novas metodologias se torna
necessario para o pré-tratamento do C-EDR, possibilitando a redugdo do

descarte liquido de processos, aumentando a reutilizagcdo da agua no processo.

3.3.2 O efluente concentrado da eletrodialise reversa (C-EDR)

Embora o reuso possa trazer beneficios relacionados a diminuicao de
novas captagbes nos cursos d’agua, implementando um processo mais
sustentavel e economicamente viavel na industria do petréleo, a recirculagao
acarreta um enriquecimento salino da agua a medida que ela repassa no
processo. De acordo com Lide (1990), devido as propriedades fisico-quimicas
da agua, ela funciona como um “solvente universal”’, e grande parte dos
contaminantes tende a se solubilizar e ficar dissolvida no meio aquoso.

Nas refinarias, os processos de separagcao por membranas vém
ganhando destaque para a recuperacdo da agua, uma vez que se mostram

adequados e eficientes para a separacgao de diversos componentes, Entretanto,
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esta técnica gera um concentrado salino que necessita de tratamento e ou
destinagao final adequada.

Dentre os métodos de separacdo por membranas, pode-se citar a
eletrodialise reversa que € utilizada na Refinaria Gabriel Passos (REGAP), em
Betim/MG, pertencente a Petrobras. Parte do efluente ja tratado e que atende
aos padrdes de langamento estabelecidos pela legislagdo é desviado e passa
por um sistema de coagulagdo quimica e posteriormente por uma unidade de
eletrodialise reversa, gerando agua de reudo e um concentrado salino (C-EDR),
atual corrente de alimentacao da unidade de cristalizagao.

No processo de eletrodialise, uma diferenca de potencial elétrico é
utilizada como agente propulsor para a separagao de compostos iénicos através
de membranas seletivas, semipermeaveis, provocando a passagem de uma
corrente elétrica no meio hidrico. Os cations migram para o eletrodo negativo e
0s anions para o positivo. A alternancia entre as membranas seletivas (para
cations e para anions) ocasiona a separagao das correntes de permeado (agua
tratada) e de concentrado (efluente concentrado salino) (METCALF e EDDY,
2014, CAVALCANTI, 2016). Outro estagio mais avancado da eletrodialise é a
eletrodiadlise reversa (EDR), onde a reversdo do campo elétrico propicia a
autolimpeza das membranas (CAVALCANTI, 2016). Na Figura 3 é apresentada

uma ilustragdo esquematica do processo de separagao por eletrodialise.

Catodo(-)

Membrana de
Transferéncia
Catidnica

Produto
/Desmineralizado

—Nf Membrana de
Transferéncia
AniGnica

Concentrado
Membrana de
Transferéncia
Catidnica

Anodo(+)

Figura 3 - Estrutura de um mddulo de membranas usado na eletrodialise
Fonte: GONTIJO (2014).
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No entanto, a medida que ocorre a remogao dos contaminantes
dissolvidos entre as membranas gerando uma agua de qualidade superior, uma
nova corrente de efluente desta etapa de tratamento é produzida, ainda mais
enriquecido em sais dissolvidos. Esse concentrado gerado nao pode ser
langando no corpo receptor diretamente, segundo a resolugdo 430/2011 do
CONAMA, pois pode alterar as condi¢des de salinidade do corpo receptor, o que
nao é permitido pela legislagao.

A caracterizagao do efluente real C-EDR de uma refinaria de petréleo,
similar ao utilizado no presente estudo, foi realizada por Becheleni et al. (2015)

€ encontra-se representada na tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizagao tipica para a corrente de concentrado da eletrodidlise reversa (C-EDR)
de uma refinaria de petroleo

Parametros Concentragdao Média (mg/L)
Ba 09
Carbonato (com CaCOs) ara
Ca 2457
Cloretos 1.3831
Sr 5,5
Fosfato 239
Mg 82,3
N como NH3 35,7
Nitratos 26,1
K 398
Si02 17,8
Na 1.003,8
Sulfato 6461
DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) 44 1
Cl (Carbono inorgénico) 28,8
NT (Nitrogénio total) 1347
SDT (Solidos totais dissolvidos) 23585
pH 7.8

Fonte: adaptado BECHELENI et al. (2015).

A remocgao de organicos residuais e sais dissolvidos advindos dos

processos de tratamentos anteriores configuram um ganho interessante do
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ponto de vista do processo para as etapas subsequentes. De fato, Mesquita et
al. (2017) estudaram a remocdo de organicos refratarios do efluente da
eletrodialise reversa por adsorcdo em carvao de 0ssos bovinos, obtendo
reducdes parciais de até 45 % de carga organica. Azerrad et al. (2018),
propuseram a integragao de uma etapa de eletrocoagulagao para o tratamento
de efluentes salinos proveniente de dois estagios de osmose reversa (tecnologia
também utilizada na industria petrolifera) de uma planta comercial de tratamento
de agua, visando a redugdo de compostos organicos e sais. Este trabalho
mostrou que cerca dos 50% de organicos, mais de 99% do fosfato e cerca de
90% dos compostos de carbonato foram removidos utilizando este método.

A alternativa atual em avaliacdo para o tratamento do C-EDR na ETDI da
Refinaria Gabriel Passos é a cristalizagdo evaporativa, que por sua vez
apresenta alguns gargalos na operagao.

Nesse sentido, este trabalho visa avaliar a técnica da eletrocoagulagao
como uma alternativa para o pré-tratamento do concentrado salino da
eletrodialise reversa. Tal método vem ganhando destaque no cenario do
tratamento de efluentes aquosos, devido a algumas caracteristicas associadas
a operagao. Apesar de ser um processo ja consolidado, este método ainda n&o
foi muito utilizado para efluentes de refinarias, por isso apresenta grandes

oportunidades de estudo.

3.4 ELETROCOAGULAGAO

Entre as técnicas eletroquimicas empregadas no tratamento de efluentes,
a eletrocoagulagao (EC) tem recebido uma atencéo consideravel nos ultimos
anos devido a sua alta eficiéncia e tratamento na remocao de metais, solidos,
Oleos e graxas, além de contaminantes organicos ou inorganicos em suspensao,
que podem ser coagulados a partir dos efluentes (MOUSSA et al., 2017).

A eletrocoagulagdo é um processo complexo envolvendo fenédmenos
quimicos e fisicos que utiliza eletrodos consumiveis (ditos de sacrificio) para
fornecer ions para o meio. O sistema consiste em pares de eletrodos metalicos,
que sao dispostos para formar anodos e catodos. Assim, ocorre a geragao in situ

de coagulantes pela eletro-dissolugdo de um anodo de sacrificio, geralmente
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feito de ferro ou aluminio. Simultaneamente, os gases eletroliticos, como o
hidrogénio, sdo gerados no catodo (CANIZARES et al., 2009; ARROYO, 2011).

Meneses et al. (2012) propdem o processo eletroquimico como sendo a
producdo de ions in situ e que acontece em trés estagios sucessivos: (1)
formacgao de coagulante pela oxidagao eletrolitica do eletrodo de sacrificio; (2)
desestabilizagcdo da suspensdo e quebra de emulsdes; (3) agregagdo das
substancias desestabilizadas formando coagulos e/ou flocos. Concomitante a
isso, a agua também sofre eletrolise produzindo microbolhas de hidrogénio, que
podem aderir as particulas floculadas, provocando a flotagdo dos contaminantes
(MOLLAH et al., 2004). A Figura 4 apresenta o esquema do processo de

eletrocoagulacao na célula eletroquimica.

o
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Figura 4 — Esquema do processo de floculagao dos poluentes em uma célula eletroquimica

A eletrocoagulacédo, em resumo, pode ser compreendida como um
processo fundamentalmente baseado em reacdes de oxidagdo e reducao
utilizando um anodo de sacrificio. Ou seja, a EC é promovida pela dissolugao
anddica de um eletrodo metélico e pela produgdo de hidréxilas geradas pela
hidrdlise da agua no catodo. Portanto, é necessaria a aplicagdo de uma corrente
elétrica continua para que essas reacdes ocorram. Tais reagcdes provocam a

formacao de hidréxidos metalicos gelatinosos que desestabilizam a suspenséao
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e aglutinam as particulas, promovendo a remocado dos poluentes pela
coagulagdo (FERREIRA et al., 2013).

A selecdo do método de tratamento a ser aplicado depende de varios
fatores, sejam eles relacionados a caracteristica do efluente, disponibilidade

fisica e fatores econdmicos. Algumas das principais vantagens e desvantagens

da eletrocoagulacéo estao descritas no Quadro 1.

Quadro 1- Vantagens e desvantagens da eletrocoagulagéo

Vantagens

Desvantagens

A eletrocoagulacéo requer
equipamentos simples e de facil
operagao.

Os eletrodos de sacrificio séo
dissolvidos no efluente como
resultado da oxidagéao, por isso
devem ser substituidos regularmente.

O efluente tratado por EC é claro e
sem odor. Também possui pouca
quantidade de solidos totais
dissolvidos quando comparado com
tratamentos quimicos.

A camada impermeavel de 6xido que
se forma no catodo leva a uma
menor eficiéncia do sistema
(passivacgao do eletrodo).

Ha pequena formacéao de lodo.

O uso de eletricidade pode ser
elevado em varios lugares.

Remove particulas coloidais.

Requer uma elevada condutividade
para o efluente em suspensao.

Pode ou n&o haver a utilizagdo de
substancias quimicas e as bolhas de
gas produzidas pela eletrolise
facilitam o transporte de poluentes
para a superficie solugao (flotacéo).

Em alguns casos, os hidroxidos
gelatinosos podem se solubilizar no
efluente.

Fonte: adaptado de MOUSSA et al, (2017); ELICKER et al. (2014); FERREIRA et al. (2013).

Na eletrocoagulacéo, as semi-reagdes eletroquimicas que acontecem em
cada eletrodo variam de acordo com o pH de operacéo e as espécies presentes
no sistema (MERMA, 2008), portanto este € um processo bastante complexo,
com a formacgao simultanea de varios compostos.

e 2

generalizagdo das reagdes que podem ocorrer no anodo quando utiliza-se

As reacdes expressas nas Equacbes 1 representam uma

eletrodos de aluminio, onde “n” é o nox (valéncia) do elemento quimico.
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Al — Al3+(aq) +3e” (1)

AP*(ag ) +nH0 = AOH)>" + nH™ (2)

Ja no catodo varias reacdes paralelas ocorrem na célula de EC, o que inclui
a evolucao de bolhas de hidrogénio juntamente com os ions OH-, que ocasionam

um aumento no pH da solugdo como expresso pela equagao 3.

2e ~+2H>0 — H, + 20H- (3)

E importante ressaltar que, quando o aluminio é empregado como anodo
de sacrificio, a formagao de hidroxidos complexos de aluminio € um processo
gradativo, que envolve mecanismos de desprotonagao-desidratacdo. As
especies complexas de aluminio agindo como coagulantes sao adsorvidas pelas
particulas e assim neutralizam as cargas superficiais, resultando em uma
desestabilizagdo da suspensdo. As bolhas de hidrogénio formadas no catodo
adsorvem as particulas floculadas e as induzem a flotagdo (BENSADOK et al.,
2008).

Os ions metalicos que sao formados durante a hidrélise produzem varias
espécies de hidroxidos metalicos que variam dependendo do pH da solugao
(BENSADOK et al., 2008). No grafico da figura 5 sdo mostradas as espécies de

hidroxidos de aluminio que sdo formados de acordo com o pH da solugao.
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Figura 5 - Diagrama de solubilidade para o aluminio
Fonte: GRACA et al. (2019)

Assim, a eletrocoagulacao apresenta-se como uma técnica, que apesar

de mais de um século de uso, ainda tem muitos aspectos a serem estudados e

compreendidos. A complexidade provavelmente

eletrocoagulacao envolver a intersecao de outros fenémenos e operacgoes, tais

reside

no

fato da

como eletroquimica, quimica aquatica, coagulacao e flotacao, conforme pode ser

observado no diagrama da Figura 6.
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MODELO
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CONTATO

FLOTAGAO

Figura 6 - Relagéo entre as trés operagdes no tratamento de efluentes.

De fato, a eletrocoagulagdo tem sido aplicada a diferentes tipos de
efluentes nos ultimos anos, alcangando resultados expressivos na remogao de
compostos organicos e inorganicos. Trabalhos realizados por Khatibikamal et al.
(2010) propuseram a utilizacdo da EC com eletrodos de aluminio para tratamento
de efluentes provenientes da industria do ago, objetivando a remogao de fluor de
concentragado inicial 6mg/L, que atingiu niveis finais de 0,5 mg/L. Analogamente,
estudos conduzidos por Guzman et al. (2016), investigaram o uso da EC para a
remocao de arsénio e fluor de aguas subterraneas contaminadas, obtendo aguas
com padrao dentro das normas mexicanas de descarte. Ja Ferreira et al. (2013),
objetivaram a remogao de metais de aguas artificialmente contaminadas com
niquel, cobre e zinco, alcangando eficiéncias de eliminagédo de mais de 95% de
todos metais em 60 minutos de tratamento.

Outros estudos se basearam na remogdo de organicos de efluentes
industriais. Este é o caso de Borsa (2014), que estudou a remogao de organicos
em um efluente oleoso da industria de forjaria, obtendo remogdes de cerca de
90% de DQO utilizando a técnica da EC. A otimizacdo de parametros
operacionais da eletrocoagulagao também foi pesquisada por Silva et al. (2017),
0s quais avaliaram o tratamento de agua residuais de lavagem de veiculos,

obtendo em apenas 20 minutos de operagao, remogdes de 73% de DQO e 90 %
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de solidos totais dissolvidos, e consequentemente a diminui¢cao de turbidez do
efluente em questao.

A tabela 2 apresenta uma visdo geral da recente aplicacdo da
eletrocoagulacdo no tratamento de diferentes tipos de aguas residuais
provenientes da industria petroquimica. Dentre essas, efluentes de refinarias de
petréleo (Pérez et al. 2016; Hariz et al., 2013; El-Naas et al. 2013; Gatsios et al.
2015) que geralmente contém altas concentragcbes de hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos, produtos quimicos, sélidos dissolvidos, DBO e DQO.
Além disso, tem- se as aguas de producado (Esmaeilirad et al., 2015; Souza,
2012) que sao muito salinas e contém varios contaminantes, incluindo produtos
quimicos de produgéo, dleos dispersos e dissolvidos, gases dissolvidos e metais

diferentes.

Tabela 2 - Aplicacdes recentes da EC em efluentes da industria do petréleo

Poluentes Modo de Material Densidade  Eficiéncia
removidos  OPeragdo do do eletrodo de corrente de Referéncia
reator utilizada remogao
DQO Aluminio 30, 40 88% .
TPH Batelada (catodo e anodo) mA/cm? 80% Pérez et al,, 2016
- 80%
DQO Aluminio e ferro 2 o .
Sulfeto Batelada (alternando catodo e anodo) 21,1 mA/cm 58% Hariz et al., 2013
. Aluminio 2 El-Naas et al.
40,0 mA/ 9 ,
DQO Continuo (catodo e anodo) -0 mAem 57% 2013
Mn - 88%
Cu Batelada Aluminio e ferro 1330mA/em® 4009, Gatsios et al., 2015
(alternando catodo e anodo) o
Zn 100%
Mg 70%
Ca 90%
Ba Abrandamento Aluminio e ferro 92,4 mA/cm? 74,2% Esmaeilirad et al.,
Sr + EC Batelada (alternando catodo e anodo) 61,1% 2015
B 74%
TOC 64%
Ba Alumini 19%
uminio 4,30 mA/cm? 9
Sr Batelada e ) 7%
7n continuo (catodo e anodo) 78% Souza, 2012
TOC 50%

Isso posto, a eletrocoagulagdo se destaca com alto potencial de
aplicabilidade na integragao do processo de tratamento de efluentes, com vistas
ao avango da gestdo de efluentes aquosos industriais, almejado por muitas
empresas de diferentes setores. Porém, o mecanismo da EC é altamente

dependente da quimica do meio aquoso, especialmente da condutividade. Além
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disso, outras caracteristicas tais como pH, densidade de corrente, tamanho de
particula, tipo de eletrodo e concentragdes dos constituintes quimicos iréo
influenciar neste processo. Portanto o estudo dessas variaveis € de extrema

importancia para operagdes mais eficientes e de menor custo possivel.

3.4.1 Parametros importantes na eletrocoagulagao

A estrutura do tratamento por eletrocoagulacéo precisa ser estabelecida
levando-se em consideragao os principais parametros que afetam a operacao.
Abaixo sdo apresentados fatores importantes que devem ser dimensionados e
controlados durante o processo, relacionados tanto aos efeitos na operacao
quanto aos custos do sistema.

A corrente elétrica aplicada para o sistema da eletrocoagulagéo associada
a area dos eletrodos fornece a densidade de corrente, que vai determinar a
quantidade de ions AI** ou Fe?* liberados dos respectivos eletrodos.. Segundo
Souza (2012), altas densidades de corrente provocam o aquecimento do
efluente, ocasionando a perda de parte da energia empregada que nao estara
sendo utilizada diretamente no processo de remogao dos contaminantes. Além
disso, 0 aumento excessivo da corrente pode diminuir e eficiéncia a medida que
passa a haver competicao entre a dissolugdo do metal e a evolugao de oxigénio.
A densidade de corrente deve ser avaliada em conjunto com outros parametros
operacionais tais como, pH, temperatura, vazao dentre outros (CHEN, 2004).

O efeito da temperatura no processo de eletrocoagulagao ainda nao foi
muito investigado pela literatura. Sabe-se que, 0 aumento da temperatura resulta
no decréscimo da eficiéncia de corrente. Essa diminuicdo com a elevacédo da
temperatura foi atribuida ao aumento da acao de destruigao do filme de hidréxido
de aluminio (para eletrodos de aluminio) aderido a superficie do eletrodo.
Quando a temperatura € muito alta, ha uma contracao, reduzindo os grandes
poros do hidroxido de aluminio [AlI(OH)s], o que resulta em flocos mais
compactos e mais provaveis de aderirem a superficie do eletrodo (passivagao),
dificultando a subsequente dissolugcédo anddica (CHEN, 2004).

Entretanto, um pequeno aumento da temperatura contribui para a
mobilidade dos ions presentes em solugdo, acelerando as taxas de reacao e

aumentando a colisdo dos ions com os polimeros derivados dos ions hidroxila.
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Enquanto isso, a geragao de radicais hidroxila na solugdo é facilitada pelo
aumento da temperatura devido a maior transferéncia de massa das diferentes
especies, levando a um realce da taxa de reacio dos radicais com os poluentes.
Porém, um excesso de aumento de temperatura pode provocar a solubilizagéao
dos compostos que apresentam aumento de solubilidade com o aumento da
temperatura, diminuindo a eficiéncia de precipitagdo (CHEN, 2004; SONG et al.,
2007).

O pH do efluente na eletrocoagulacéo influencia tanto a eficiéncia de
corrente, bem como, a solubilidade dos hidréxidos metalicos. A eficiéncia do
tratamento depende da natureza dos poluentes, sendo que a melhor eficiéncia
de remogao encontrada desses poluentes, geralmente se situa em pH préximo
a 7. O consumo de energia, entretanto, aumenta em pH neutro, devido a variagéo
da condutividade. Quando a condutividade é alta, o efeito do pH nao é
significativo. O aluminio eletrogerado pode formar hidroxi-complexos
monomeéricos e poliméricos dependendo da faixa de pH (CHEN, 2004).

O pH do efluente apods a eletrocoagulacéo pode aumentar para efluentes
acidos e decrescer para efluentes alcalinos. O aumento do pH em condi¢des
acidas foi atribuido a liberacdo de hidrogénio no catodo, quando o gas hidrogénio
produzido é totalmente liberado da célula eletroquimica, em meio acido, resta
em solugao a presencga de ions hidréxidos resultantes da hidrolise da agua, o
que ocasiona o aumento de pH (CHEN, 2004).

O tempo de tratamento € uma das varidaveis mais significantes no
processo de eletrocoagulagdo. E entendido como sendo o tempo previsto,
considerado suficiente para que transcorra todo o processo de formacao de
hidroxidos metalicos até a completa coagulagao das impurezas presentes no
efluente a ser tratado. Conforme a literatura, os tempos de residéncia variam de
um experimento para outro, dependendo do tipo de efluente e sistema
empregado, geralmente o processo normal ocorre em 15 a 175 minutos, obtendo
a maxima remogao possivel de diversos ions metalicos e organicos (MURTHY e
PARMAR, 2011).

Na engenharia eletroquimica os modelos de reatores devem ser
desenvolvidos baseando-se na caracteristica do efluente, forma de operacgao e
no dimensionamento (escala de laboratério ou industrial), sempre focando na

eficiéncia maxima do equipamento (MOLLAH, 2004). E observado que na
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eletrocoagulacdo, segundo as condicdoes de operagdo relatadas e o
desempenho, espelhados em uma grande variedade de projetos existentes na
literatura, demanda que os reatores sejam “ajustados” para servir a uma
aplicacao especifica (WIMMER, 2007). O modo de operagdo dos reatores
(Figura 7a e 7b) pode ser continuo ou batelada, e até mesmo combinado,
variando de acordo com o modo desejado. Reatores operando continuamente
permitem a renovacgao de efluente a ser tratado dentro do reator. O composto
permite combinar dois tipos de processos eletroquimicos diferentes, por
exemplo, eletrocoagulagao (6leos-graxas e metais pesados) e eletrooxidacao
(compostos organicos). Ja reator em batelada ndo permite e nem realiza a troca
do fluxo de efluente dentro do reator, que fica confinado de acordo com o tempo

de tratamento desejado.

SAIDA

Ao boon b

e —_— e
ENTRADA

b)

Figura 7 - Geometria dos reatores de operagdes simples: a) batelada, b) continuo
Fonte: adaptado de OLIVEIRA et al. (2003).

Em ambos os casos, a agitacdo pode estar presente, influenciando
fortemente no desempenho e na eficacia dos reatores de eletrocoagulagao,
principalmente na operagdo em batelada (HOLT et al., 2005). Nos processos de
eletrofloculacdo e flotagdo, o transporte de massa pode ser mais eficiente
através do aumento da turbuléncia ou mistura, ajudando a reduzir a passivagao
dos eletrodos. Da mesma forma, a mistura do fluido pode ser ampliada,
aumentando-se o fluxo dentro do reator de eletrocoagulacéo continuo (MOLLAH,
2004).

Em qualquer processo eletroquimico, o material do eletrodo tem efeito

significativo no tratamento do efluente. Na eletrocoagulacao, eletrodos de ferro
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e aluminio sdo os materiais mais utilizados por apresentarem baixo custo e
estarem facilmente disponiveis (KUMAR et al., 2006).

As chapas de aluminio sdo mais comumente utilizadas em aplicagdes no
tratamento de aguas residuais, seja de forma isolada ou combinada com chapas
de ferro, devido a alta eficiéncia de coagulagéo dos ions AI** (Chen, 2004). Além
disso, eletrodos de ferro podem apresentar desvantagens dependendo da
aplicagao final, uma vez que efluente durante e apds o tratamento ficara com
uma coloracdo residual verde ou amarela bastante forte. Esta coloragao é
proveniente dos ions Fe?* (cor verde) e Fe3* (cor amarela) gerados no tratamento
eletrolitico. Ja com o eletrodo de aluminio, o efluente final fica claro e estavel,
nao apresentando coloragao residual apés filtragem (Ferreira, 2006).

Em relagao aos eletrodos, na eletrocoagulagéo em sistemas simples, eles
sao normalmente conectados no modo monopolar ou bipolar, como apresentado

na figura 8.

| | +

N
"

a) b)

Figura 8 - Arranjo dos eletrodos de acordo com a conexao: a) monopolar e b) bipolar
Fonte: WIMMER (2007).

De acordo com as caracteristicas do efluente, a eficiéncia do processo na
EC pode ser elevada variando-se a distancia entre os eletrodos. A influéncia
desse parametro no processo pode ser explicada pelo fato do campo elétrico
entre os eletrodos diminuir a medida que esta variavel aumenta. Em situacdes
onde valor da condutividade é moderado, um menor distanciamento entre os
eletrodos deve ser utilizado, reduzindo assim o consumo de energia sem alterar
0 grau de separacgao, visto que neste caso, a corrente n&o seria alterada,
facilitando a transferéncia de massa e a floculagao dos poluentes (CRESPILHO,
2004).
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Os custos com os recursos e materiais empregados na eletrocoagulagao
também sao fatores importantes no processo, principalmente para efeito de
comparagao econdmica, quando se visa o dimensionamento industrial. Segundo
Ticianelli e Gonzalez (2005), as leis de Faraday sobre a eletrélise surgidas em
1835, possibilitam o calculo tedrico da quantidade de eletrodo consumido na
reacdo. A primeira lei diz que a massa de uma substancia hidrolisada é
diretamente proporcional a corrente elétrica que atravessa a solugdo. Assim, o
consumo de eletrodo sera diretamente proporcional ao tempo de tratamento
(para uma mesma corrente), ou diretamente proporcional a corrente elétrica que
passa na célula eletrolitica (para um mesmo tempo de tratamento). A segunda
lei diz que a massa de uma substancia eletrolisada é diretamente proporcional
ao equivalente-grama do elemento (para uma mesma corrente). A Equacéao 4

que relaciona essas duas leis € dada por:

olt )

Onde m é a massa de eletrodo dissolvido (em gramas por litro de solugao
tratada), | é a intensidade de corrente (em Ampéres), t € o tempo de tratamento
(em segundos), M é a massa molecular ou atbmica do eletrodo (em g/mol), Z é
a valéncia do elemento do eletrodo na reacdo, F € a constante de Faraday
(96.486 C/mol).

O calculo do consumo real de eletrodos durante processo de
eletrocoagulagdo pode ser realizado pesando-se as placas (eletrodos) antes e
depois do tratamento, obtendo a diferenga entre as massas.

O tratamento de efluentes por EC € um processo que requer grande
consumo de energia, sendo umas das principais despesas operacionais desse
processo eletrolitico. De acordo com Kobya (2006), é possivel calcular o
consumo de energia, assim como o custo operacional elétrico (COE) através da
Equacado 5, onde U € a tenséo elétrica aplicada (Volts), | é a intensidade de
corrente (Amperes), t € o tempo de tratamento (em horas), V é o volume de

efluente tratado (Litros) e PPE é o prego da energia elétrica (R$/KWh).

U.I.t

COE = . PEE (5)
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4. MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais adotados neste trabalho foram divididos em
trés etapas distintas (Figura 9), visando maior clareza na exposicao da

metodologia.

Etapa 1: * Projeto e montagem do sistema de eletrocoagulacgao;
Desenvolvimento do « Instalacdo dos equipamentos;
sistema de « Verificagéo do funcionamento da unidade através de
eletrocoagulagao ensaios preliminares.

»« Testes em reator batelada com eletrodos de

Etapa 2: aluminio;
Ensaios de remocao e + Ensaios utilizando efluente semissintétio C-EDR;
avaliacao da influéncia « Ensaios utilizando efluente real C-EDR;
dos parametros s Influéncia da temperatura, pH, densidade de
operacionais corrente, distancia entre eletrodos e tempo de
tratamento.
Etapa 3: * Anadlise da remogao de Na, Ca e Sr por AAS e
Caracterizacdo do DQO;
efluente/sélido obtido e » Consumo de eletrodos e calculo do COE;
analise de custo. * Caracterizacao do sélido obtido (DRX, FRX, EIV-

FTIR, PPC, densidade e estabilidade quimica).

Figura 9 - Metodologia utilizada neste trabalho

4.1 MONTAGEM DO SISTEMA DE ELETROCOGULAGAO

As atividades da etapa inicial tiveram como foco principal a constru¢ao do
sistema de tratamento de efluentes, desde a concepcdo do projeto até a
instalacdo de todos os equipamentos, além da verificagdo do funcionamento da
unidade por meio da realizacdo de alguns ensaios preliminares. A proposta
principal do trabalho foi a aplicacdo da eletrocoagulagdo no tratamento do
efluente salino da etapa de eletrodialise reversa de uma refinaria de petréleo. O
conceito da unidade e os parametros de operacdo foram desenvolvidos
baseando-se nas caracteristicas de sistemas construidos por outros autores em
suas pesquisas cientificas, com destaque para Chagmai et al. (2019), Azerrad et
al. (2018), Fiuza (2016) e Ferreira et al. (2011).

Para isso, inicialmente, foi construido um sistema de eletrocoagulacao

com capacidade total de 1 litro para tratamento em batelada. O reator é o
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recipiente que abriga o conjunto de eletrodos e o local onde as reacgdes

eletroquimicas deste tratamento ocorrem. A Figura 10 mostra a sistema de EC

construido, cujos elementos principais sdo uma fonte de energia de corrente

continua, conjunto de eletrodos de aluminio, um recipiente reator, agitador

magnético e banho para controle de temperatura. A Tabela 3 apresenta de forma

simplificada, as principais caracteristicas do sistema de EC construido e dos

equipamentos utilizados.

Fonte de energia

R e

/Reator de eletrocoagulacdo
P Eletrodos de aluminio
’_,..-’

.,C@

Banho - Controle de temperatura

&

Agitador magnético

Figura 10 - Montagem do sistema de eletrocoagulacéo e seus principais elementos.

Tabela 3 — Caracteristicas do sistema construido e equipamentos

Item Descrigcao
Eletrodos Aluminio (2 pares)
Dimensdes: 200mm X 60mm X 2mm.
Reator Béquer de vidro de volume total de 1 litro
Fonte Fonte regulavel de corrente continua Minipa MPL-

3305M, tensdao maxima 30V e corrente maxima 5A

Banho com controle de temperatura

Brookfield TC-502

Agitador magnético

Lucadema modelo 01/09, 500 W

Condutivimetro

MS Technopon, Modelo Mca 150P 40

pHmetro

MS Technopon, Modelo MA-210

Medidor temperatura

Sonda de temperatura, MS Technopon, Modelo MA-
210
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No intuito de averiguar o funcionamento da unidade construida foram
realizados ensaios preliminares com efluente real da EDR, visando
primordialmente testar as instalagdes elétricas e hidraulicas e observar o ajuste
de parametros de tensao elétrica, corrente, controle de temperatura e agitagao.
Posteriormente, realizou-se os ensaios completos de eletrocoagulagdo para
remogao de organicos e metais, utilizando-se os parametros de operagao pré-

determinados na metodologia.

4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para cumprir os objetivos propostos nesse trabalho, foi realizada uma
programacao das partes em estudo, de acordo com a disponibilidade do efluente.
Devido a parada da unidade de eletrodialise, iniciou-se o trabalho com o efluente
semissintético, preparado com a alimentagdo da EDR e ajustando-se o conteudo
de sais para aquele do concentrado real. O fluxograma da Figura 11, apresenta

as etapas do planejamento experimental.

1. Coleta e
caracterizacdo do
efluente da alimentacio

4 Coleta e
caracterizacédo do
efluente real C-EDR

da EDR
6. Caractenzacao do solido
2 Preparacio do 5 Ensaios de o ﬁnal obtido ap6s 120
efluente semi-sintético da eletrocoagulacdo com minutos de tratamento
C-EDR condi¢do otima encontrada
(adicdo de sais) em 3, com variacdo de
densidade de corrente e :
distdncia entre eletrodos “_ 7.Andlise do consumo de
(triplicata) eletrodos e COE

3. Ensaios de

eletrocoagulacdo com

variagdo de pH inicial e

controle de temperatura
(duplicata)

Figura 11 — Fluxograma do planejamento experimental deste trabalho
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4.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram utilizados 2 pares de eletrodos de aluminio de dimensbes
correspondentes a 60 mm de comprimento x 200 mm de altura (altura util de 100
mm, correspondente a parte do eletrodo imersa no banho) x 2 mm de espessura.
Os eletrodos foram montados com distancia fixa variando entre 5 mm e 10 mm
(dependendo do experimento), intercalando anodos e catodos na configuragéo
monopolar. Antes de cada experimento os eletrodos foram inicialmente lavados
em agua corrente, sendo lixados com lixa d’agua fina (gramatura 320), depois
levados ao banho com solucdo de acido cloridrico 0,1 mol/L por
aproximadamente 10 minutos para retirar possiveis camadas oxidadas.
Posteriormente, os eletrodos foram lavados abundantemente com agua
destilada, secos com papel toalha e colocados no dessecador até o momento do
uso. Antes do inicio dos ensaios, os eletrodos foram pesados em balanga
analitica.

Para os ensaios com o efluente semissintético determinou-se o tempo de
1 hora de tratamento e uma duplicata de 2 horas. Ja para os ensaios com o
efluente real, foi determinado o tempo de 2 horas de tratamento com ensaios em
triplicata. Ao longo dos experimentos, aliquotas do efluente foram retiradas com
o auxilio de uma seringa de 50 ml acoplada a uma mangueira de silicone (ambas
previamente lavadas) em intervalos regulares de vinte minutos durante a
primeira hora e posteriormente de 30 em 30 minutos, para analise.

Apos cada coleta (aliquota de 40 ml), a amostra foi filtrada em filtro a
vacuo com membrana filtrante em nitrato de celulose, branca, lisa, poro de 0,22
Mm e didmetro de 47 mm e, posteriormente, os parametros de temperatura,
condutividade e pH foram medidos.

Ao término de cada experimento, o efluente foi submetido a filtracdo a
vacuo utilizando também membrana filtrante em nitrato de celulose, branca, lisa,
tamanho de poro de 0,22 pm e diametro de 47 mm para obtencao do solido, que
foi entdo seco em estufa a 60°C por 24 horas para posterior caracterizacdo. Por
fim, os eletrodos foram lavados em agua corrente, secos e pesados novamente
em balanca analitica para analise de consumo de eletrodos durante o processo.

As analises quimicas de calcio, sodio, estroncio e aluminio residual foram

realizadas por espectroscopia de absorcao atdmica (AAS) em espectrofotdbmetro
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GBC Avanta modelo HG 3000, a partir das aliquotas retiradas durante o
tratamento por eletrocoagulagao.

As anadlises de demanda quimica de oxigénio (DQO) foram realizadas
segundo o método colorimétrico do refluxo fechado para faixa de baixa
concentragcédo, conforme descrito pelo Standard Methods (APHA, 2012). A
absorbancia foi analisada em espectrofotometro HACH modelo DR2800, no
comprimento de onda de 420 nm. A DQO foi determinada a partir das curvas
analiticas construidas com solugbes padrdo de biftalato de potassio nas
concentragdes 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 mg/L (curva baixa) e 100, 200, 300, 400,
500, 600, 800, 900 mg/L (curva alta). Para manter a confiabilidade dos dados
gerados, a cada batelada de leitura utilizou-se uma amostra com agua

deionizada como sendo o “branco”.

4.3 ENSAIOS PRELIMINARES COM EFLUENTE SEMISSINTETICO EDR

Os ensaios preliminares com o efluente semissintético EDR tiveram como
objetivo avaliar alguns fatores que afetam o processo de eletrocoagulagao. Tal
efluente foi preparado com base em caracterizagdes anteriores do concentrado
salino da EDR, visando simular as caracteristicas do mesmo, naquele momento
nao disponivel na refinaria.

O atual sistema de tratamento da refinaria € composto pelas etapas de
separagado agua-oleo, flotagcdo, lagoa de polimento, biodisco, clarificagao,
eletrodialise reversa e cristalizagao evaporativa (planta piloto). Para o preparo
do efluente semissintético, inicialmente um efluente real da saida do clarificador
(alimentacdo da EDR) foi coletado na estagao de tratamento de aguas residuais
da Refinaria Gabriel Passos (Regap) em Betim, estado de Minas Gerais, Brasil.
Posteriormente, o efluente semissintético, cerca de 30 litros, foi preparado
dissolvendo-se as seguintes quantidades de sais no efluente coletado: 0,73 g de
SrCl2.6H20; 17,5 g de CaCl2.2H20; 9,18 g de Na2S04; 47,70 g de NaCl. Foram
utilizados reagentes quimicos de grau analitico (produtos Aldrich) sem qualquer
purificacao adicional. O efluente semissintético foi analisado quimicamente antes
dos experimentos.

Neste primeiro momento foi avaliado os efeitos do pH (5 e 7), temperatura

(20°C, 30°C, 40°C) e tempo de operagao (60 e 120 minutos), mantendo-se a
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densidade de corrente constante em 8,30 mA/cm? e a distancia entre os
eletrodos fixada em 1 cm.

A escolha dos valores de pH foi baseada no diagrama de solubilidade do
aluminio (Figura 5), buscando assim a melhor faixa de formagao do hidréxido de
aluminio — Al(OH)3, uma vez que o pH aumenta durante o tratamento. Também,
optou-se pela utilizagdo de pH inicial a 7, valor préximo ao do pH natural do
efluente. A selegdo dos valores de temperatura foi baseada na variacdo de
temperatura conforme o clima brasileiro, em uma faixa de 20 a 40°C. Ja o tempo
de operacgao, densidade de corrente e distancia entre eletrodos foram utilizados
baseando-se principalmente na literatura de Chagmai et al. (2019), Azerrad et
al. (2018), Fiuza (2016) e Ferreira et al. (2011).

Para cada experimento inicial em batelada, a temperatura do efluente
semissintético foi regulada e o pH ajustado com acido cloridrico (0,1 mol/L). Foi
realizado um ciclo de tratamento por EC de 60 minutos e depois outro ciclo de
120 minutos utilizando-se os mesmos parametros, conforme o planejamento

experimental da tabela 4.

Tabela 4 — Planejamento de experimentos para o efluente semissintético EDR

Experimento  Temperatura pH Tempo
(°C) inicial* (min)
1 20 5 60
2 20 7 60
3 30 5 60
4 30 7 60
5 40 5 60
6 40 7 60
7 20 5 120
8 20 7 120
9 30 5 120
10 30 7 120
11 40 5 120
12 40 7 120

* parametro livre durante os ensaios

4 5ENSAIOS COM EFLUENTE REAL C-EDR
Os ensaios com o efluente real da eletrodialise reversa foram realizados

no intuito de averiguar a validade dos ensaios com o efleuente semissintético e

também avaliar outros pardmetros operacionais que também afetam a
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eletrocoagulagdo, tendo como base a melhor condigdo avaliada nos
experimentos iniciais.

Da mesma forma, o efluente real foi coletado na estacéo de tratamento de
efluentes da Regap, oriundo da corrente concentrada que sai do estagio de
tratamento de eletrodialise reversa em direcdo a planta piloto de cristalizagao
evaporativa. O efluente foi devidamente analisado para posterior comparacao.
Nesta etapa, foram avaliadas variagdes na densidade de corrente (5 e 10
mA/cm?) e a distancia entre os eletrodos foi fixada em 0,5 cm. Os experimentos
com o concentrado real C-EDR foram realizados em ftriplicata e os parametros

utilizados sdao mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Planejamento de experimentos para o efluente real C-EDR

Experimento Temperatura pH Tempo Densidade
(°c) inicial* (min) de corrente
(mA/cm?)
1 20 7 120 5
2 20 7 120 10

* parametros livres durante os ensaios

4.5 CARACTERIZACAO DO SOLIDO OBTIDO

Os solidos obtidos no tempo final (ap6s 120 minutos de tratamento) para
a melhor condicdo encontrada nos testes de eletrocoagulacdo, foram
submetidos a caracterizacao por meio das técnicas de difracao de raios X (DRX),
fluorescéncia de raios X (FRX), espectrofotometria de infravermelho (EIV) e
medidas a perda por calcinagdo (PPC) e densidade a fim de se obter
informacdes a respeito de caracteristicas fisicas e quimicas do residuo. Além
disso, foi realizado ainda um teste de estabilidade quimica com os sodlidos
obtidos, a fim de classificar os mesmos de acordo com a norma ABNT NBR
10004 (ABNT, 2004), visando-se avaliar uma destinagao final adequada.

As analises de DRX foram realizadas pelo método do p6 no equipamento
Shimadzu 7000 nas seguintes condi¢cdes de operacgao: radiacao Cu Ka (35 KV/
40 mA), coletados no intervalo 26 de 10° a 80°. A analise dos difratogramas e a

interpretacado qualitativa do espectro foi efetuada por comparacdo com padrdes
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do banco de dados JCPDS, visando a verificacdo das fases cristalinas presentes
nos solidos obtidos.

A analise de FRX foi realizada no equipamento Philips PW2400 para se
obter dados qualitativos acerca da composigao quimica elementar do soélido
obtido, o que permitiu detectar simultaneamente diferentes elementos presentes
na amostra.

Para a caracterizacéo por espectrofotometria no infravermelho o material
foi moido com a utilizagcdo de gral e pistilo de ceramica para redugdo da
granulometria até cerca de 0,45mm. Entdo, foi realizada a analise no
equipamento Shimadzu IRAffinity-1 com detector DLAGTGS. As leituras foram
feitas com resolugdo de 4 cm™, utilizando o acessoério ATR com cristal de
ZnSe. Os espectros foram registados no intervalo de 4000 a 400 cm-'.

Foram realizadas as analises de densidade relativa e aparente do lodo,
visando a identificacdo e controle de qualidade do residuo. Para densidade
relativa foi utilizado o método do picnémetro que consiste em um bal&o de vidro
com fundo chato, fechado por uma rolha através da qual passa um canal capilar.
O picnémetro foi pesado vazio e seco, depois com agua, e finalmente pesado
com agua e o lodo sdlido. Através da equacado 6 foi determinada a densidade

relativa.

d =(M3)—(M1)
R™ (my)-(my)

Onde:

dr=densidade relativa dos solidos;
Mi=massa do picnébmetro vazio;
Mz2=massa do picnébmetro+amostra;

Ms=massa do picnbmetro+amostra+agua;

Para determinacido da densidade aparente foi utilizado um recipiente de
volume conhecido, um béquer, e 0 mesmo foi pesado com e sem a amostra do
lodo. A diferenca de massa representou a quantidade de amostra no volume

determinado e a densidade foi determinada conforme equacgao 7.
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massa

dA = (7)

volume

A determinacdo da perda por calcinacdo (PPC) foi realizada para
determinar o teor de materiais organicos volateis e da agua de cristalizagéo
contidos nos constituintes do lodo sélido proveniente da EC. Para a realizacéo

da PPC, foram utilizados os seguintes equipamentos:

- Cadinho de porcelana previamente calcinado;
- Forno-mufla para temperaturas de até 1200°C;

- Dessecador.

No processo de calcinacéo, primeiramente, o cadinho de porcelana foi
mantido na mufla por 15 minutos a temperatura de aproximadamente 1000 +
50°C. Apos esfriar foi tarado e 1 g da amostra do lodo sdlido foi colocada no seu
interior. A seguir, a amostra foi calcinada nessa mesma faixa de temperatura,
durante 60 minutos. Posteriormente, o cadinho com a amostra foi resfriado em
dessecador e a massa foi determinada. O resultado da perda de massa, em
porcentagem, € determinada pela equag¢ao 8 com aproximacao de 0,1 % (ABNT,
2003.)

PPC = % x 100 8)

4

em que:

— M4 € a massa inicial da amostra, em gramas;
- Ms é a massa do cadinho com a amostra antes da calcinagdo, em gramas;

- Ms é a massa do cadinho com a amostra apds a calcinagdo, em gramas.

Os testes de estabilidade quimica dos solidos obtidos foram realizados
através da obtengao do extrato solubilizado do residuo sdlido, seguindo a norma
ABNT NBR 10006 (ABNT, 2004) para posterior classificagdo na norma NBR
10004. O procedimento foi adaptado para uma menor quantidade de solido

utilizado (2,0 gramas em cada amostra em vez de 250,0 gramas, e 50,0 mL de
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agua deionizada em vez de 1000 mL). Desta forma, uma aliquota de 2,0 g de
cada amostra foi seca em estufa com circulacao forcada de ar a temperatura de
42°C, em seguida foi adicionada agua deionizada na quantidade de 50,0 mL, o
pH foi ajustado em 7 utilizando solugdes de KOH (1 mol/L) e HCI (1 mol/L). A
mistura foi agitada por 5 minutos em baixa velocidade, em seguida os frascos
foram cobertos com filme de PVC e deixados em repouso por sete dias em
temperatura ambiente. Apds este procedimento, cada amostra foi filtrada e os
fitrados foram analisados por espectroscopia de absorgao atomica. O

procedimento foi realizado em duplicata para cada amostra.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados nesse topico estdo relacionados as
condigdes experimentais descritas ha metodologia, como a caracterizagao das
amostras do efluente utilizado, os parametros de controle de processo

estabelecidas para a eletrocoagulagao e as variaveis respostas de interesse.

5.1 ELETROCOAGULAGCAO PARA O EFLUENTE SEMISSINTETICO EDR

Com relagdo a caracterizagdo do efluente semissintético EDR, os
parametros foram definidos com base no estudo de Becheleni et. al (2015) e

estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Caracteristicas do efluente semissintético EDR

Parametro Valor
Temperatura (°C) 23,00 = 1,00
pH 7,15+ 0,20
Condutividade (mS/cm) 5,51 0,28
DQO (mg/L) 76,60 £ 5,00
Na (mg/L) 948,94 + 15,19
Ca (mg/L) 238,65+ 9,15
Sr (mg/L) 19,60 + 0,07
Al (mg/L) 00,00

Os experimentos desta etapa trataram de comparar os resultados obtidos nos
ensaios de eletrocoagulacao utilizando-se temperaturas controladas de 20°C,

30°C e 40°C, além do ajuste do pH inicial do efluente para valores de 5,0 e 7,0
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em densidade de corrente 8,30 mA/cm? e a distancia entre os eletrodos de 1 cm.
Os graficos contidos nas figuras 12 a 17, apresentam a cinética de
eletrocoagulacao para o sodio (Na), calcio (Ca), estréncio (Sr) em fungcao do pH
e da temperatura.
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Figura 12 — Variagao concentragéo de sédio (Na) durante a EC utilizando-se pH inicial 5 para
temperaturas de 20, 30 e 40°C, di= 8,30 mA/cm?
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Figura 13 — Variagao da concentragao de sédio (Na) durante a EC utilizando-se pH inicial 7
para temperaturas de 20, 30 e 40°C, di= 8,30 mA/cm?
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Figura 14 - Variagcao da concentragéo de calcio (Ca) durante a EC utilizando-se pH inicial 5
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Figura 15 - Variagdo da concentragéo de calcio (Ca) durante a EC utilizando-se pH inicial 7

para temperaturas de 20, 30 e 40°C, di= 8,30 mA/cm?
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Figura 16 - Variagado da concentragao de estroncio (Sr) durante a EC utilizando-se pH inicial 5
para temperaturas de 20, 30 e 40°C, di= 8,30 mA/cm?
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Figura 17 - Variagao da concentragéo de estroncio (Sr) durante a EC utilizando-se pH inicial 7
para temperaturas de 20, 30 e 40°C, di= 8,30 mA/cm?
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Os resultados das analises quimicas por espectroscopia de absorcao
atébmica revelaram que em todos os ensaios houve remocédo de metais, porém
alguns em maiores propor¢des que outros quando se compara as variaveis
estudadas. Para o calcio, as melhores taxas de remocao foram encontradas nos
ensaios utilizando-se pH inicial igual a 7 e temperaturas controladas de 20 e 30°C
que apresentaram, respectivamente, concentracdes finais proximas de 73,60
mg/L (69% de remocdo) e 71,40 mg/L (75% de remocédo) em relacédo a
concentragao inicial. Analogamente, as remogdes de estréncio foram mais
expressivas em pH inicial igual a 7 e temperatura controlada de 20 e 30°C,
atingindo concentragdes finais semelhantes de 8,46 mg/L (57% de remogao) e
8,43 mg/L (56% de remocgédo). Ja para o sodio, como esperado, foram
observados baixos niveis de remogao, chegando a concentracdes finais de
804,41 mg/L (cerca de 12%) nos ensaios, apresentando redugdo maxima na
condicdo pH inicial 7 com temperatura controlada de 40°C.

Estudos de eletrocoagulacgéo realizados por Esmaeilirad et al. (2015) para
o tratamento de aguas de producdo geradas na exploragdo de petréleo
apresentaram resultados semelhantes para alguns dos parametros estudados
neste trabalho, porém neste caso os autores utilizaram uma corrente muito
superior, de 92,4 mA/cm? e pH préximo a 9. As remogdes de calcio e estroncio
chegaram a 90% e 61%, respectivamente. Ja para o carbono organico total
(TOC), a eficiéncia de remogao foi de 64%.

As figuras 18 e 19 apresentam a evolug¢ao na redugéo da DQO (demanda
quimica de oxigénio) parametro que foi utilizado para mensurar a redugao do

conteudo de compostos organicos, para as condigdes estudadas.
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Figura 18 — Reducgao de DQO durante a EC utilizando-se pH inicial 5 para temperaturas de 20,
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Figura 19 - Reducgdo de DQO durante a EC utilizando-se pH inicial 7 para temperaturas de 20,

30 e 40°C, di= 8,30 mA/cm?

A cinética de remocado de DQO pela eletrocoagulagao apresentou um

padrao semelhante durante os 120 minutos de tratamento para todas as

condi¢des estudadas, evidenciando também, apesar de pequena variagao, que

quanto maior é a concentracdo inicial de organicos maior € a porcentagem de

remocéo final. No geral as eficiéncias de remoc¢ao situaram-se em torno de 38 a

47%, apresentando DQO'’s finais abaixo de 36,03 mg/L. Os melhores resultados

foram observados nos ensaios em condi¢des de pH inicial 5 e temperatura de
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30°C e pH inicial 7 e temperatura de 20°C que apresentaram remocoes de 47%
e 45%, respectivamente.

O mecanismo de remocao dos contaminantes deste efluente por
eletrocoagulacao pode ser baseado na utilizacao dos beneficios da floculacéo e
coagulacao para a remocao de 6leo, graxa e metais da agua. Os flocos de
Al(OH)s amorfo produzidos durante o processo de EC apresentam grandes
areas superficiais que, por sua vez, tém alta afinidade para particulas coloidais
(CHANGMAI et al., 2019). Além disso, o gas hidrogénio produzido durante o
processo EC facilita na remocao dos poluentes da solucdo. Durante os testes foi
observado a evolucao do hidrogénio na cuba, ocasionando uma flotacao dos
flocos dos formados, mesmo que em pequena escala.

O grafico apresentado na figura 20 sumariza os resultados globais
observados, exibindo a eficiéncia de remocao total (%) de DQO e metais ao final

do tratamento de 120 minutos nas condi¢des estudadas.

DQO - Sr 5 Ca H Na
80 : s mT=20°C
70 z z = T=30°C
&0 s = u T=40°C
= 50
o~ = = =
o 40
R = = H
g 30
= = = z
¢ =
0 LI
pH=7 pH=5 £ pH=7 pH=5 £ pH=7 pH=5 £ pH=7 pH=5

Figura 20 - Eficiéncia de remog¢ao de DQO, Sr, Ca e Na ap6s 120 minutos de tratamento por
EC em pH 5 e pH 7 para temperaturas de 20, 30 e 40°C (di= 8,30 mA/cm?, distancia entre
eletrodos de 1 cm)

No geral, percebeu-se que os parametros operacionais analisados nessa
etapa tiveram influéncia na eficiéncia da eletrocoagulacao.

O pH inicial da solucao é considerado um dos fatores mais importantes
que afetam consideravelmente o processo global da eletrocoagulacdo. Em geral
observou-se que os ensaios utilizando pH inicial igual a 7 apresentou resultados

ligeiramente melhores quando comparados com aqueles obtidos em pH inicial 5.
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Chen et al. (2004) mostraram que o desempenho do tratamento depende da
composi¢cado quimica do efluente e que geralmente a eficiéncia de remogao é
melhor em pH neutro (proximo a 7) quando eletrodos de aluminio sao utilizados.
Segundo Gatsios et al. (2015), ao diminuir o pH espera-se que as concentragdes
de metais aumentem. Isso se deve ao fato de que, em pH’s baixos, a formagao
de de hidroxocomplexos e de hidréxidos ndo é favorecida e, consequentemente
isso leva a menores eficiéncias de EC, fato também relatado por Heidmann e
Calmano (2010).

O prosseguimento dos ensaios de avaliagao do efeito do pH mostrou, por
exemplo, que a diminuicdo do pH de 7,0 para pH 5,0 reduziu a remog¢ao de Sr
de 57% para 45% ambos em temperatura de 20°C. A mesma limitagdo em
funcao do pH também foi verificada para os outros metais, Ca e Na, com taxas
de remocgao variadas conforme a temperatura utilizada em casa experimento.
Para os organicos, a mudancga do pH para 5 ndo apresentou efeitos significativos
nos valores de remocao, ficando todos os valores proximos aos encontrados
utilizando-se pH inicial 7, em torno de 42%.

Analogamente, estudos de eletrocoagulagdo realizados por
Espinoza- Quinones et al. (2009) com um efluente real da industria galvanica
mostrou que para os metais Zn e Ca, a mudanc¢a do pH inicial de 6,0 para 7,5
acarretou em maiores valores de remogao, da ordem de 15-20%. Ja para os
organicos, essa mudancga nao trouxe efeitos significativos na remocgao, que se
situou em torno de 50%.

Outro trabalho conduzido por El-Naas et al. (2013), utilizando efluentes de
refinarias de petréleo, investigou o efeito da variagao do pH inicial (4,2; 7,7; 9,4)
na eficiéncia de remoc¢ao de organicos usando eletrodos de aluminio. O estudo
apontou que a diminuicido do pH para 4,2 nio foi favoravel na remogao de
organicos (cerca de 25%), enquanto que para os outros dois pH’s mais elevados
a taxa de remocao foi semelhante e ficou em torno de 50%. Ainda de acordo
com esses autores, a queda na reducao da DQO em baixos valores de pH esta
em consonancia com o comportamento anfotérico do hidroxido de aluminio
Al(OH)s que se precipita em pH 6-7, sendo que sua solubilidade aumenta
conforme a solugao torna-se mais acida. O aumento da precipitagdo do Al(OH)s3

favorece a quantidade de particulas coloidais que s&o removidas por arraste. .
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Com base nos experimentos realizados e nos fatores apresentados, foi
evidenciado que a diminuigdo do pH inicial ndo favoreceu o tratamento do
efluente semissintético C-EDR por eletrocoagulagdo. Além disso, este efluente
possui pH natural em torno de 7,10 portanto nao se faz necessario corregdes no
seu pH, o que viabiliza ainda mais um projeto em caso de instalagao industrial
devido "a ndo necessidade de gastos com reagentes quimicos no processo.

A temperatura também €& um fator importante no processo de
eletrocoagulagao. Observou-se que nos ensaios a temperatura de 20°C e 30°C
foram obtidas as melhores eficiéncias de remog¢ao, muitas vezes semelhantes
em alguns pontos, como por exemplo para o Sr, Ca e DQO, ambos pH 5,0 e 7,0.
Apesar da baixa eficiéncia, a maior remoc¢ao de Na foi obtida a 40°C em pH 7,0
foi de 12%, préxima ao valor encontrado a 20°C (10%).

Em geral, a temperatura de 20°C (proxima a temperatura ambiente e do
efluente real) se apresentou como a mais adequada para a eletrocoagulacéo. Ja
0 uso de temperaturas mais altas, como a de 40°C, limitou a eficiéncia de
remogao da maioria dos contaminantes.

A taxa das reacgdes eletroquimicas, como a maior parte das taxas de
reacdes quimicas, aumenta quando a temperatura do meio aumenta. Contudo,
segundo Chen (2004), quando a temperatura é muito alta na EC ha uma
contragao dos grandes poros do gel de AI(OH)s que resulta na formacao de
flocos mais compactos, os quais sao facilmente depositados na superficie das
placas, gerando a passivagao dos eletrodos.

El-Naas et al. (2013) observaram que o aumento da temperatura durante
o processo de eletrocoagulacao afetou negativamente a remocao de DQO, que
atingiu 50% na temperatura de 42°C, caindo para 42% ao atingir a temperatura
de 55°C. Tal fato pode ser atribuido ao aumento da solubilizacdo dos hidréxidos
de aluminio, principais responsaveis pela remocao das particulas coloidais
contaminantes, 0 que consequentemente reduziu a eficiéncia do processo de
eletrocoagulagéo.

Portanto, a temperatura da agua e ou efluente interfere de forma
significativa na etapa de coagulagéo, processo quimico utilizado na maioria das
tecnologias de tratamento, sendo mais eficiente a temperatura ambiente. Deste

modo, nos paises tropicais as variagdes de temperatura sdo menos
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significativas, o que representa vantagens para fins de tratabilidade (VON

SPERLING, 2014).

Como foram utilizados eletrodos de aluminio durante o presente estudo,

certa quantidade de ions Al*3 é liberada para a solugdo, fato desejado para que

o tratamento efetivo ocorra, assim como descrito na literatura. Porém, uma

pequena parte desse aluminio, que nao ficou aderido aos solidos coagulados,

ainda permanece no efluente tratado. Nas figuras 21 e 22 s&o apresentadas as

concentragbes de aluminio residuais presentes nos efluentes tratados por

eletrocoagulagao para o conjunto de experimentos realizados.
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Figura 21 - Concentragao residual de aluminio durante a EC utilizando pH 5 para temperaturas
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Figura 22 - Concentragao residual de aluminio durante a EC utilizando pH 7 para temperaturas

de 20, 30 e 40°C, di= 8,30 mA/cm?
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Tanto em pH 5 e 7 e para as trés temperaturas, a concentragao de
aluminio no sistema aparentemente segue o0 mesmo padrao durante o tempo.
Nos primeiros 60 minutos de tratamento, a concentragdo de aluminio tende a
crescer, mostrando que ha disponibilidade de aluminio para a formacao dos
hidroxocomplexos que atuardao na coagulagao dos coloides, resultando em uma
desestabilizagdo das suspensdes. Apds os 60 minutos, a concentracdo de
aluminio diminui, evidenciando sua atuagdo como coagulante, ao passo que as
concentragdes dos contaminantes também s&o reduzidas. Em todos os ensaios
a concentracéo residual de aluminio ao final do tratamento foi menor do que 1,85
mg/L, com destaque para os ensaios utilizando-se pH 7 a temperatura de 20°C
e 40° e com pH 5 a temperatura de 40°C que obtiveram praticamente 00,30
mg/L, abaixo dos niveis estabelecidos pelo Resolucdo 430 CONAMA (<0,5
mg/L).

O quadro 2 relaciona os valores dos parametros medidos durante o

conjunto de experimentos realizados nessa fase do trabalho.

Quadro 2 — Valores dos parametros iniciais e finais medidos nos ensaios de EC para o
efluente semissintético EDR (Apds 120 minutos de tratamento por EC em pH 5 e pH 7 para
temperaturas de 20, 30 e 40°C (di= 8,30 mA/cm?, distancia entre eletrodos de 1 cm)

Experimento | Temperatura pH pH Condutividade Condutividade
(°C) inicial final inicial (mS/cm) final (mS/cm)

1 20 7 9,32 5,025 4,506

2 20 5 9,21 5,768 5,017

3 30 7 9,33 5,260 5,202

4 30 5 9,05 5,208 4,926

5 40 7 8,72 5,932 5,662

6 40 5 8,56 6,385 5,781

Observa-se pelos dados do Quadro 2 que o pH do sistema atingiu valores
proximos a 9 £ 0,40 ao final dos experimentos, fato ja esperado, uma vez que,
com o aumento da producio de ions hidroxila resultantes da hidrélise da agua,
o pH tende a crescer durante o processo. A condutividade apresentou moderada
diminuicdo provavelmente devido a progressiva remogao dos ions metalicos

como sodio, calcio e estréncio.
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5.2 ELETROCOAGULAGAO PARA EFLUENTE REAL C-EDR

As caracteristicas do efluente real C-EDR e do efluente semissintético sao

apresentadas na tabela 7.

Tabela 7 — Caracteristicas do efluente real C-EDR e comparagdo com o efluente semissintético

EDR
Parametro Valor Valor
Efluente C-EDR Semissintético EDR

Temperatura (°C) 23,00+ 1,0 23,00 £ 1,00
pH 6,95+ 0,10 7,15+ 0,20
Condutividade (mS/cm) 5,67 £ 0,15 5,51 10,28
DQO (mg/L) 76,60 + 5,00 76,60 £ 5,00
Na (mg/L) 1.120 £ 10,00 948,94 + 15,19
Ca (mg/L) 189,20 £ 2,50 238,65+ 9,15
Sr (mg/L) 10,49 £ 0,20 19,60 £+ 0,07
Al (mg/L) 00,00 00,00

Os experimentos com o efluente semissintético serviram como base para
identificacdo das melhores condigdes a serem usadas nos testes subsequentes,
assim estas foram indicadas como sendo a temperatura de 20 a 30°C e pH 7.
Como essa condicdo esta bastante proxima da condic&o natural do efluente real,
0s ensaios de eletrocoagulacao realizados para o efluente real C-EDR tiveram
como obijetivo principal observar o comportamento de remog¢ao de DQO e metais
durante o tratamento por EC avaliando-se o efeito da densidade de corrente
(di = 5 mA/cm? e di = 10 mA/cm?) e fixando a distancia entre eletrodos em 0,5
cm. As figuras 23 a 26 apresentam o efeito da densidade de corrente na
eficiéncia de remocao de Na, Ca, Sr e DQO, além da evolugao do pH durante o

processo.
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Figura 23 — Variagdo da concentracdo de Na e evolugao do pH durante 120 minutos de
tratamento por eletrocoagulagdo (Temperatura inicial 23°C; pH inicial 7,0; Distancia entre
eletrodos 0,5 cm).
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Figura 24 - Variagdo da concentragdo de Ca e evolugdo do pH durante 120 minutos de
tratamento por eletrocoagulacdo (Temperatura inicial 23°C; pH inicial 7,0; Distancia entre
eletrodos 0,5 cm).

64



- 10
1401 __------"_'_"_‘_",'_‘_'__'_'_-_-_-_-_-_-_—_-_—_-_-_-_-_-_-_.._.____.___,_.._.._.._.__.__“_,.. L9
120 e -8
= se=== T I
> 100 ¥ 7
£ -6
é 8,0 - * -5 T
T 60 ! £ 4
< a & =
(7]
4,0 * . 3
= -2
i i
2,0 L
0,0 T T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 25 - Variagdo da concentracdo de Sr e evolugao do pH durante 120 minutos de tratamento
por eletrocoagulagéo (Temperatura inicial 23°C; pH inicial 7,0; Distancia entre eletrodos 0,5 cm).
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Figura 26 - Variagdo da DQO e evolugdo do pH durante 120 minutos de tratamento por
eletrocoagulagao (Temperatura inicial 23°C; pH inicial 7,0; Distancia entre eletrodos 0,5 cm).
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A densidade de corrente € um dos parametros operacionais mais
importantes que afetam o processo de eletrocoagulagdo. Foi observado nos
experimentos que quando a densidade de corrente foi elevada de 5 mA/cm?a 10
mA/cm?, a concentracdo residual de contaminantes no C-EDR tratado
apresentou uma ligeira diminuicdo, tendo sido a porcentagem de remogao
ligeiramente elevada de 23% para 26% para Na, 81% a 88% para Ca, 65% a
77% para Sr e 21% a 24% para DQO. Também foi observado um aumento do
pH inicial de 7,0 para 9,0+ 0,3 em todos os casos, resultante da formagao de
ions hidroxila pela hidrélise da agua, elevando o pH.

Dessa forma, um relativo melhor desempenho aplicando-se uma
densidade de corrente igual a 10 mA/cm? pode ser explicada pela maior
quantidade de espécies coagulantes e formacao de bolhas que sao produzidas
no sistema. Neste caso, densidades de corrente mais altas geram uma maior
dissolucédo dos eletrodos, fornecendo mais ions metalicos para a formacao de
hidréoxidos de aluminio que sdo as espécies responsaveis pela remocido de
poluentes. Simultaneamente, ocorre uma maior formacao de bolhas devido "a
evolucdo de hidrogénio no sistema, contribuindo para acelerar o transporte do
coagulado (MAHA e SIVASHANMUGAM, 2013; BAYAR et al., 2011). Entretanto,
a partir de um certo valor de densidade de corrente, a temperatura pode
aumentar consideravelmente, ocasionando um aquecimento no sistema,
levando a uma possivel desintegracao dos flocos formados, reduzindo a
eficiéncia de remogao e também causando um aumento do consumo de energia
(OZYONAR, 2018). Assim, a escolha da densidade de corrente adequada deve
ser feita em conjunto com outros critérios operacionais, como pH, temperatura e
tempo de operacao.

Ao comparar os resultados do tratamento por eletrocoagulacdo, notou-se
que os resultados foram mais expressivos utilizando-se uma menor densidade
de corrente para o C-EDR real (5 mA/cm?) do que uma corrente intermediaria
para o efluente semissintético EDR (8,30 mA/cm?). Tal fato pode estar associado
a diminuigdo da distancia entre os eletrodos de uma bateria de experimentos
para o outro (de 1,0 a 0,5 cm), mostrando que este € mais um parametro
operacional que pode ser levado em consideragao.

A medida que a distancia entre os eletrodos aumenta, uma perda 6hmica
ocorre em relacdo as sobretensées do anodo e do catodo e a resisténcia a
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transferéncia de massa torna-se maior, portanto, tanto a cinética de transferéncia
de carga quanto a oxidagao do aluminio podem ser retardadas (GHOSH et al.,
2008). No caso deste trabalho, quando a distancia entre eletrodos foi alterada de
1,0 cm para a 0,5 cm houve uma maior facilidade na disponibilizagado de cations
AlI**, levando a uma formag&do mais expressiva de coagulantes no sistema,
aumentando a eficiéncia de remogao.

A figura 27 apresenta a concentragdo residual de aluminio apds os

ensaios de eletrocoagulacao para as duas densidades de corrente estudadas.
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Figura 27 - Concentragéo residual de aluminio e evolugdo do pH durante 120 minutos de
tratamento por eletrocoagulacdo (Temperatura inicial 23°C; pH inicial 7,0; Distancia entre
eletrodos 0,5 cm).

A concentracdo de aluminio ao longo do tratamento apresentou um
padrao de crescimento semelhante em todos os experimentos. Porém, percebe-
se que a utilizacdo de uma densidade de corrente mais alta provoca a maior
dissolucdo do eletrodo e, consequentemente uma maior concentragao de
aluminio em solucgao.

Como observado também nos testes com o efluente semissintético, nos
primeiros 60-90 minutos de tratamento a concentragdo de aluminio cresceu,

mostrando que ions Al** estdo sendo produzidos na solugéo para formagao dos
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compostos complexos desejados. Apds esse tempo, a concentragao de aluminio
tende a diminuir. Em todos os testes a concentracdo média residual de aluminio
ao final do tratamento situou-se em torno de 15 mg/L, valores mais altos do que
os encontrados nos ensaios com o efluente semissintético. Tal fato pode estar
associado as condigcdes do teste com o efluente real, uma vez que se utilizou
densidade de corrente mais alta (maior eletro dissolugao do eletrodo de aluminio)
e corrente mais baixa com menor distancia entre eletrodos (facilitando a
transferéncia de carga e oxidagao do aluminio).

O quadro 3 relaciona os valores dos parametros medidos durante o

conjunto de experimentos realizados nessa fase do trabalho.

Quadro 3 — Valores dos parametros iniciais e finais medidos nos ensaios de EC para o efluente
real C-EDR

Experimento Densidade Temperatura | Temperatura pH pH Condutividade | Condutividade
de corrente inicial (°C) final (°C) inicial | final inicial final (mS/cm)
(mA/cm?) (mS/cm)
1 5 23 30,90 7 9,26 5,667 5,251
2 10 23 34,10 7 9,32 5,667 5,273

Observa-se pelos dados do quadro 3 que o pH dos ensaios atingiu valores
proximos a 9 £ 0,30 ao final dos experimentos, dado que o aumento da producéo
de ions hidroxila resultantes da redu¢do da agua no catodo tende a elevar o pH
durante a EC. A condutividade apresentou moderada diminuicdo nos testes
provavelmente devido a progressiva remog¢ao dos metais como sodio, calcio e
estréncio.

A figura 28 mostra a variacdo de temperatura durante os ensaios de
eletrocoagulagcao para o efluente real C-EDR, comparando a utilizagcdo de

densidade de corrente 5 e 10 mA/cm?.
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Figura 28 — Variacado de temperatura durante 120 minutos de tratamento por eletrocoagulagao
para o C-EDR utilizando densidade de corrente 5 e 10 mA/cm?2 (Temperatura inicial 23°C; pH
inicial 7,0; Distancia entre eletrodos 0,5 cm).

A temperatura também aumentou durante o processo de tratamento, com
uma elevagéo maior (11°C) para uma maior densidade de corrente (10 mA/cm?)
comparada a 8°C utilizando a metade da densidade de corrente, mostrando que
parte da energia elétrica fornecida foi dissipada como energia calorifica para o
sistema pelo efeito Joule (CRESPILHO; REZENDE, 2004). Assim, como previsto
pela literatura, foi observado que a aplicagdo de uma densidade de corrente mais
alta gera maior aquecimento do sistema. Em ambos os casos a variacéo da
temperatura esteve proxima a faixa dita como 6tima para o tratamento, que foi
entre 20°C a 30°C (proveniente dos ensaios com efluente semissintético),
mostrando a ndo necessidade de controle de temperatura, evitando gastos

adicionais com energia.

5.3 CONSUMO DE ELETRODOS

A figura 29 mostra a condigao das placas (eletrodos) apds o teste de EC
para o efluente real C-EDR. Pela figura 29 é possivel perceber que houve um
desgaste dos eletrodos de aluminio, evidenciando que o material foi dissolvido

na forma de ions para a solucéao.
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Figura 29 — Condig&o das placas ap6s o teste de EC com o efluente real C-EDR (densidade de
corrente 10 mA/cm?; temperatura inicial 23°C; pH inicial 7,0; distancia entre eletrodos 0,5 cm).

O consumo de eletrodos € uma variavel que também deve ser
acompanhada no tratamento por eletrocoagulagdo, uma vez que representa
custos de processo. Neste caso, foram calculados o consumo total de eletrodos
real e o tedrico (baseado na equagéao 3) para efeito de comparagao. A tabela 8

apresenta o consumo de eletrodos para os experimentos realizados.
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Tabela 8 - Consumo de eletrodos real e tedrico

Tempo de Densidade de Consumo  Consumo

Tipo Ensaio Temperatura pH oDeracio corrente tedrico de real de
de efluente (°C) inicial* p(mir?) (mA/cm?) eletrodos  eletrodos
(g/L) (g/L)
1 20 5 60 8,30 0,672 0,906
2 20 7 60 8,30 0,672 0,850
3 30 5 60 8,30 0,672 1,104
4 30 7 60 8,30 0,672 1,044
5 40 5 60 8,30 0,672 1,514
Semissintético 6 40 7 60 8,30 0,672 1,861
EDR 7 20 5 120 8,30 1,343 1,397
8 20 7 120 8,30 1,343 2,062
9 30 5 120 8,30 1,343 1,908
10 30 7 120 8,30 1,343 1,931
11 40 5 120 8,30 1,343 2,121
12 40 7 120 8,30 1,343 2,536
13 23* 7 120 5,00 0,806 1,134
C-EDR real
14 23* 7 120 10,00 1,679 2,639

*parametro livre durante os experimentos (variagéo de temperatura de 8 a 12°C)

Os resultados mostraram que o valor do consumo tedrico de eletrodos
nao corresponde aos valores mensurados experimentalmente, apresentando
uma diferenga percentual em torno de 30% na maioria dos ensaios, podendo
chegar a 90% quando utilizada a temperatura de 40°C. Tal situagéo ja era
esperada, posto que a equagao baseada nas leis de Faraday sobre eletrolise
nao considera outras variaveis do processo como temperatura, pH, relacédo area-
volume dos eletrodos, distancia entre placas e agitacdo no tratamento, fatores
que certamente afetam a dissolugdo das placas, justificando o maior desgaste
devido "a quantidade de coagulante produzido.

Para os ensaios com o efluente semissintético, como a densidade de
corrente foi igual para todos, observou-se que o maior tempo de retencao esta
associado ao maior consumo de eletrodos, como sugere a equagao. Quanto ao
efeito da temperatura, percebeu-se que a elevacado desta ocasiona um maior
consumo dos eletrodos (real), na medida em que o aumento de temperatura
acelera as reacdes quimicas, gerando maior taxa de desgaste das placas
(CHEN, 2004).
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Observa-se um consumo de eletrodos mais alto no ensaio com o efluente
real (experimento 14) onde utilizou-se o maior valor de densidade de corrente,
resultado condizente ao esperado tanto no calculo tedrico (ja que a equagao de
Faraday leva em conta a corrente elétrica aplicada) quanto no calculo real, ao
passo que maiores densidades de corrente geraram aumento na dissolugao dos
eletrodos (aluminio eletrodissolvido) para o sistema, levando a formagao de uma
maior quantidade de agente coagulante e bolhas de hidrogénio
(GONZALES, 2008).

5.4 CUSTO OPERACIONAL ELETRICO

Para aplicagdo em grande escala € importante que os custos do
tratamento sejam estimados em fungédo do volume de efluente a ser tratado. O
COE esta expresso em fung¢ao do valor do quilowatt-hora (kWh), que varia de
acordo com cada concessionaria de energia elétrica e também depende do tipo
de consumidor (residencial, comercial ou industrial). Neste trabalho, o preco
utilizado diz respeito a tarifa B3 (classe comercial /industrial) tabelada pela
Companhia de Energética de Minas Gerais — Cemig, que possui valor de 0.1532
US$/kWh (bandeira verde), vigente em agosto de 2019.

Através da equacao 4 foi possivel calcular o custo operacional elétrico por
volume de efluente tratado, sendo que, em todos os experimentos foi utilizado o
volume de 1 litro (0,001 m3). A tabela 9 apresenta o COE para os ensaios

realizados segundo as condi¢cdes experimentais.

72



Tabela 9 — Custo operacional elétrico (COE)

Tioo Temperatura H Tempode Densidade Voltagem Custo
de efIFl)Jente Ensaio (EC) inin:iaI* operacao de corrente  aplicada  operacional
(min) (mA/cm?) (V) elétrico
(US$/m3)
1 20 5 60 8,30 2,90 0.89
2 20 7 60 8,30 2,90 0.89
3 30 5 60 8,30 2,90 0.89
4 30 7 60 8,30 2,90 0.89
5 40 5 60 8,30 2,90 0.89
Semissintético 6 40 7 60 8,30 2,90 0.89
EDR 7 20 5 120 8,30 2,90 1.78
8 20 7 120 8,30 2,90 1.78
9 30 5 120 8,30 2,90 1.78
10 30 7 120 8,30 2,90 1.78
11 40 5 120 8,30 2,90 1.78
12 40 7 120 8,30 2,90 1.78
13 23* 7 120 5,00 2,1 0.96
C-EDR real
14 23* 7 120 10,00 3,1 2.28

*parametro livre durante os experimentos (variagdo de temperatura de 8 a 12°C)

Como pode ser notado, durante o tratamento por eletrocoagulagao o
consumo de energia é proporcional a densidade de corrente aplicada no sistema,
além disso, maiores tempos de operagao resultaram em um aumento do COE.
Dessa forma, torna-se importante relacionar o custo operacional com a eficiéncia
do tratamento, visando obter subsidios para a tomada de decisdo em projetos.
Portanto, apesar de o ensaio 14 ter alcangado a melhor eficiéncia de remogao
de contaminantes este apresentou o maior custo operacional elétrico, de 2.28
US$/m3. Ja no ensaio 13 que obteve uma eficiéncia de remogéo em torno de 8
a 12% menor em relagéo ao ensaio 14, o valor do COE foi cerca de 2,4 vezes
menor, mostrando um melhor custo-beneficio para esse tratamento.

A maior parte do custo de tratamento de efluentes por eletrocoagulacéo
se deve a energia elétrica empregada, uma vez que o gasto com material de
eletrodos é muito pequeno. Segundo Silva et al. (2017), o prego do eletrodo de
aluminio é de aproximadamente 5.73 US$/kg. Neste trabalho, o consumo real de

eletrodos por litro de efluente tratado foi de no maximo 2,65 g/L, acarretando em
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um custo da ordem de 0,015 US$/L o que representa menos de 1% do custo

operacional total.

5.5 VOLUME DE FORMAGCAO DE LODO

O volume de lodo produzido durante o tratamento com EC é um fator
significativo para a sua aplicagao industrial, uma vez que a problematica da
geracgéao de residuos solidos e posterior descarte requer uma gestdo adequada
pelas empresas. O lodo pode consistir em quantidades consideraveis e tipos de
compostos organicos que podem ser carcinogénicos e também conter metais
que se originaram do uso dos eletrodos (NANDI et al., 2017). Portanto, foi
realizada uma avaliacdo sobre a quantidade de residuos soélidos produzidos
durante a EC, sendo que o volume de lodo produzido para todos os experimentos

€ apresentado na tabela 10.

Tabela 10 — Produgéao de lodo sélido de acordo com cada experimento

. Lodo
. Tempo de Densidade .
Tipo . p = produzido
Ensaio Temperatura . . . operagdo de corrente
de efluente o inicial ; 5 (g/L efluente
(°C) (min) (mA/cm?)

tratado)

1 20 5 60 8,3 2,048

2 20 7 60 8,3 2,179

3 30 5 60 8,3 1,295

4 30 7 60 8,3 2,595

5 40 5 60 8,3 3,148

Semissintético 6 40 7 60 8,3 3,893
EDR 7 20 5 120 8,3 4,954

8 20 7 120 8,3 4,604

9 30 5 120 8,3 4,805

10 30 7 120 8,3 4,864

11 40 5 120 8,3 5,811

12 40 7 120 8,3 6,502

13 23* 7 120 5 3,105

C-EDR real

14 23* 7 120 10 5,653

*parametro livre durante os experimentos (variagdo de temperatura de 8 a 12°C)
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Verificou-se que tanto nos experimentos com o efluente semissintético
quanto com efluente C-EDR real, o aumento no tempo de operagao, densidade
de corrente e temperatura tiveram impacto significativo na produg¢ao de lodo, isso
devido a maior dissolugao do eletrodo e, consequentemente maior liberagao de
aluminio (coagulante) na solugéo para remogao dos contaminantes. Da tabela 7,
por exemplo, pode-se verificar que quando a temperatura passou de 20 para
40°C e o tempo de retengcdo aumentou de 60 para 120 minutos, o total de lodo
gerado variou em 150%, de 2,60 g/L para 6,50 g/L, ambos em pH 7. Ja para os
valores de densidade de corrente avaliados, quando esta foi elevada de
5mA/cm? para 10 mA/cm? a produgéo de lodo aumentou em cerca de 45%. Na
maioria dos casos, a diminuicado do pH levou a uma menor formacao de lodo,
esperado, pois grande parte do lodo é formado por hidréxidos metalicos.
Entretanto, isso ocorreu em pequenas propor¢des, mostrando que nesta faixa

de pH, entre 5 e 7, o efeito ocorreu em menor magnitude.

5.6 CARATERIZACAO DO SOLIDO OBTIDO

Neste caso, foram utilizadas amostras do lodo solido referentes ao teste
realizado com o efluente real nas condi¢gdes: densidade de corrente igual a 5
mA/cm?, distancia entre eletrodos de 0,5 cm, pH inicial 7, temperatura inicial de
23°C (ambiente) e durante 120 minutos de tratamento. O lodo obtido apos a
eletrocoagulagao apresentou um aspecto gelatinoso, como evidenciado na figura
28.

Figura 30 — Lodo gelatinoso logo apés a eletrocoagulagao.
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Apods seco em estufa por 24 horas a 60°C, o lodo gelatinoso se tornou um
s6lido como € apresentado na Figura 29. Foi observada a diminuigdo do volume

do lodo devido a perda de agua pela secagem.

Figura 31 — Lodo da EC do C-EDR at+. ,d+.....,tempo+. sdlido apdés secagem na estufa por
24 horas.

Ap0Os secos, os solidos obtidos dos ensaios otimizados foram submetidos
a caracterizacado. Neste caso, foram utilizadas amostras do lodo sdlido seco
referentes ao teste realizado com o efluente real nas condicbes: densidade de
corrente igual a 5 mA/cm?, distancia entre eletrodos de 0,5 cm, pH inicial 7,
temperatura inicial de 23°C (ambiente) e durante 120 minutos de tratamento.

Pela analise qualitativa de fluorescéncia de raios X (FRX) foi possivel
observar e confirmar o alto teor de aluminio presente no residuo, fato devido
principalmente “a dissolugdo do eletrodo que gerou ions Al*? in situ para a
coagulacdo dos poluentes. Além disso, foram encontrados em menor
intensidade os elementos Sdodio, Enxofre, Cloro, Estroncio, Calcio e tracos de
Ferro, Manganés e Potassio. Estes ultimos provavelmente sdo compostos de
baixa concentracado no efluente ou impurezas presentes e resquicios presentes
no porta amostra do equipamento de analise.

A anadlise por DRX foi realizada com o objetivo de identificar as fases

cristalinas formadas. A Figura 29 ilustra o difratograma de raios X do lodo
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proveniente do tratamento do C-EDR por eletrocoagulagao e as fases cristalinas

identificadas.

e

1600

Intenzidade (u.a.)

Posicdo (28)

Figura 32 - Difratograma de Raios X do lodo obtido no tratamento do C-EDR por
eletrocoagulagéo.

Conforme observado na figura 32, o difratograma de raios X mostra picos
de difragdo muito largos e rasos, o primeiro de 10° a 18°, o segundo de 25° a
32°, o terceiro de 35° a 43° e depois picos relevantes em 49° e a 65°. Os reflexos
de Bragg, com amplitudes muito baixas e baixas intensidades, indicam que a
amostra analisada possui uma ordem de curto alcance, caracteristica das fases
amorfas (GUZMAN et al., 2016). Esse mesmo comportamento foi detectado por
Aoud;j et al. (2015) que aplicou a EC no tratamento de efluente da industria de
semicondutores contendo fluoreto e Cr(IV) e também por Guzman et al. (2016)
que utilizou a EC para tratamento de aguas subterréneas contendo arsénio,
fluoreto e cations como Mg?* e Ca?*, ambos autores utilizaram eletrodos de
aluminio.

Quando comparados com a literatura, como mostrado na figura 31, foi
possivel identificar no difratograma a presencga de picos largos caracteristicos da
fase pseudo-boehmita, representada pela formula geral AIOOH (WEFFERS;
MISRA, 1987; WANG et al.,, 2009; DASMASCENO, 2009). A formagéo de

pseudo-boehmita durante a reagao de coagulagao/precipitacao deve ter ocorrido
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devido a formacédo de hidroxido de aluminio, seguida da conversdo deste
hidroxido amorfo a pseudo-boehmita (WEFFERS; MISRA, 1987).

Intensidade (u.a.)
g R
E

A A
N i \._./h\.,/ RPTE T

10 20

Posigdo (28)

Figura 33 - Difratograma de raios X dos sdlidos obtidos: a) sélido da eletrocoagulagéo do C-
EDR; b) DASMASCENO (2009); c) WANG et al. (2009).

Conforme o esperado, através das analises de DRX foi possivel
evidenciar a formagdo de agentes coagulantes na forma de hidroxidos de
aluminio no processo de EC em estudo.

O espectro do infravermelho obtido a partir das amostras do residuo da
eletrocoagulagao estao ilustrados na Figura 34. O comprimento de onda da
anadlise de EIV-FTIR variou entre 4000 e 450 cm™' e permitiu analisar as ligagoes
quimicas dos elementos presentes no lodo sdlido. Os valores encontrados para
as analises foram obtidas a partir da literatura (WANG et al., 2009; PERTILE,
2014; AOUDJ et al., 2015; GUZMAN et al., 2016) para comparacdo com 0s

dados experimentais conforme tabela 11.
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Figura 34 - Espectroscopia do infravermelho obtido do lodo sélido da eletrocoagulagdo do
C- EDR.

Em ambos os espectros se observou bandas proximas a 467, 1066 e
1416, 1634, 1634 e 3275 cm™', atribuidas as vibragdes de alongamento dos

grupamentos relacionados abaixo.

Tabela 11 - Referéncias de grupamentos funcionais mapeados de acordo com as bandas de
absorc¢ao do espectro do infravermelho.

Banda de absorgio (cm™) Grupo relacionado
467 Bandas de absorgao caracteristicas de ligagbes Metal -O,
1066 Grupo da ligagao do tipo AlI-O-H.
1400-1650 Vibragdes de alongamento e flexdo do Al-O.
3100-3500 Vibragdes de alongamento do grupo O-H (hidroxila)

Fonte: WANG et al. (2009); PERTILE, (2014); AOUDJ et al. (2015); GUZMAN et al. (2016).

Tal fato corrobora com os resultados de DRX apresentados, indicando
que a forma predominante dos compostos formados durante a EC foram os
hidroxidos de aluminio, responsaveis pela coagulagdo dos contaminantes
presente no efluente C-EDR.

Para determinagao das densidade relativa do lodo obtido foi utilizado o

método do picnémetro e a partir da equagao 5 foram obtidos os seguintes dados:
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_ Mz) —(My)

dr = (My) — (My)

M1: Massa do picnémetro vazio = 36,7466g;

M2: Massa do picometro com agua = 132,8126g;
M3: Massa do picbmetro com amostra= 133,8466g;
Volume=100mL

Assim, a densidade relativa obtida foi de 1,0107. O lodo gerado pela EC
apresentou densidade relativamente baixa em ambos os testes, o que €
considerado como uma propriedade desfavoravel para fins de descarte.
Entretanto podem ser avaliadas alternativas de aproveitamento como por
exemplo na construgnao civil, por incorporagnao ao clinquer, na produgao de
cimento.

A determinacdo da perda por calcinagdo forneceu a porcentagem de
volateis contido na amostra, o que representa uma variavel importante
dependendo da destinacdo que sera dada ao lodo da eletrocoagulagdo. O
resultado do teste de PPC da amostra realizados em duplicata estdo expostos

no Quadro 4

Quadro 4 - PPC do residuo so6lido da eletrocoagulacao

Teste Peso total (g) Peso seco (g) Variacao de | PPC (%)
(cadinho + amostra) | (apds calcinagao) massa (g)
1 20,3070 20,0053 0,3117 31,05
2 21,5321 21,2346 0,2975 29,66

O valor médio de PCC encontrado para essa amostra foi de 30,36%,
indicando que houve uma diminuigdo significativa da massa de material no
processo, visto que em altas temperaturas ocorre a desidratacao dos minerais
hidratados e queima, decomposicado e eliminagdo de materiais organicos bem
como carbonatos presentes no sadlido.

Segundo a Norma NBR 10004 (ABNT, 2004), a classificagdo de residuos
sélidos envolve a identificagdo do processo ou atividade que lhes deu origem, de

seus constituintes e caracteristicas, e a comparagao destes constituintes com
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listagens de residuos e substancias cujo impacto a saude e ao meio ambiente é
conhecido

O solido obtido nos ensaios de remogado de contaminantes pela
eletrocoagulagado contendo ions de calcio, sodio, estroncio e aluminio foram
submetidos ao procedimento para obtencao de extrato solubilizado de acordo
com a norma NBR 10006 (ABNT, 2004), visando classificar os residuos segundo
a norma NBR 10004 (ABNT, 2004) como classe Il A — nao inertes ou classe Il
B — inertes. Assim, os residuos classe Il A —nao inertes podem ter propriedades,
tais como: biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua. Ja os
residuos classe Il B — inertes s&o aqueles que submetidos a um contato dindamico
e estatico com agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, n&o
tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragdes superiores
aos padrdes de potabilidade de agua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez,
dureza e sabor (ABNT, 2004).

Para o solido obtido da eletrocoagulagédo do efluente real C-EDR, a
concentracdo maxima de aluminio no extrato solubilizado foi de 0,01mg/L, valor
bem abaixo dos padrdes exigidos (<0,2 mg/L), indicando que ndo ha uma
liberacdo de aluminio além do permitido pela norma. No que diz respeito ao
calcio e estroncio os valores encontrados foram de 124,9 e 14,41 mg/L
respectivamente. Contudo para esses metais ndo existe um padrao de limite
maximo discriminado pela NBR 10004 (anexo G - Padrbes para o ensaio de
solubilizag&do). Ja para o sodio, o valor encontrado foi de 693,31 mg/L, estando
acima do limite maximo permitido (<200 mg/L). Dessa forma, o sdlido obtido pode
ser classificado como um residuo nao-inerte classe Il A em funcdo destes

elementos.
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6. CONCLUSOES

Este estudo avaliou o0 método de eletrocoagulagédo para o tratamento de
efluentes da etapa de eletrodialise reversa de uma refinaria de petréleo. Os
parametros operacionais, como densidade de corrente, temperatura, pH, tempo
de operacao, custo operacional elétrico e produg¢ao de lodo foram analisados
visando avaliar a aplicacdo do processo.

No geral, a elevagdo da densidade de corrente de 5 para 10 mA/cm?
aumentou a eficiéncia de remogédo em torno de 10%, atingindo valores de 26%,
88%, 77%, 24% para Na, Ca, Sr e DQO, respectivamente. No entanto, a
utilizagédo de densidade de corrente igual a 5 mA/cm? gerou um custo operacional
elétrico 2,4 vezes menor, de 0.96 US$/m3, representando um melhor custo-
beneficio no tratamento. Além disso, o consumo de eletrodos e a geragao de
lodo foi cerca de 2 vezes menor para essa condi¢do, atingindo 1,134g e 3,305g,
respectivamente. Portanto, a condicido ideal para tratamento do efluente real
C- EDR por eletrocoagulagdo foi considerada como sendo a temperatura
ambiente (com variagcdo de 23 a 34°C), utilizando densidade de corrente de 5
mA/cm?, pH inicial 7, distancia entre eletrodo de 0,5 cm e durante 120 minutos
de operacgao. Além disso, a ndo necessidade de aquecimento do sistema e ajuste
de pH se torna relevante para a redugao de custos com energia e reagentes
quimicos.

O lodo sdlido obtido foi caracterizado segundo a sua constituigdo quimica,
apresentado em sua maioria compostos de aluminio, provenientes da utilizacao
de eletrodos desse material e também outros elementos como calcio, estréncio
e sodio advindos do efluente C-EDR. Para os testes de estabilidade quimica do
solido, mesmo com concentragdes de aluminio, calcio e estrbncio abaixo da
concentragao permitida obtida no extrato solubilizado, segundo a NBR 10004, o
residuo solido foi classificado como nao-inerte classe Il A, devido a
ressolubilizagdo de sodio acima da concentragdo maxima permitida.

Os resultados obtidos demonstraram que a eletrocoagulagéo apresentou
boa capacidade de remocao dos principais constituintes formadores de
incrustagbes das aguas residuais do C-ERD. Assim, o processo de EC tem
potencial para ser utilizado como pré-tratamento do efluente C-EDR antes da
cristalizagdo evaporativa, melhorando a qualidade do processo relacionado a
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necessidade de frequentes paradas na planta para limpeza e remocgado de
compostos formadores de incrustagdes, além de aumentar a pureza dos sélidos
formados (cristais), auxiliando no progresso das proximas etapas do tratamento

de efluentes da refinaria.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizagdo deste trabalho experimental, € possivel sugerir os

seguintes trabalhos futuros:

e A uutilizacdo de um sistema continuo para tratamento por eletrocoagulagao
que possa simular sua aplicagdo em sistemas industriais visando avaliar

fatores como tempo de residéncia, vazao e retengéo fisica de sélidos;

¢ Realizar o tratamento com outros tipos de eletrodos, ferro por exemplo;

e Aplicar a técnica para outros elementos de interesse no C-EDR, como por
exemplo bario, cloreto, manganés e também sulfatos e carbonatos, uma
vez que a eletrocoagulagdo se apresenta como uma técnica bastante

versatil;

e Caracterizar o sélido obtido quanto a sua microestrutura, visando alguma

potencial aplicagdo em pesquisas de adsor¢ao, catalise e agregados.

e Utilizar a técnica para efluentes com maior carga organica, como agua

produzida, por exemplo.
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