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RESUMO

O efluente oleoso proveniente do processo de usinagem de pecas, formado
principalmente por fluido de corte em fim de vida util, € considerado um dos maiores
passivos ambientais da industria metalmecanica, devido a sua toxicidade e dificuldade
de tratamento. Neste sentido, objetivou-se avaliar a tratabilidade eletroquimica do
efluente oleoso, utilizando eletrodos de aluminio. Os ensaios foram realizados em
escala de bancada e em regime batelada, com aplicacéo de corrente continua. Foram
avaliados, com significancia p < 0,05, os efeitos das variaveis pH (1,0; 3,0 e 5,0),
intensidade de corrente (2, 4 e 6 A) e tempo de reagéo (10, 15 e 20 minutos) sobre a
remocao dos parametros DQO, 6leos e graxas totais, fosforo total e tensoativos
anionicos. A mesma avaliacédo foi realizada para o acréscimo de aluminio total ao
efluente apdés o tratamento. A reducdo da ecotoxicidade para o organismo-teste
Daphnia magna também foi avaliada, mas sem tratamentos estatisticos. Em geral, 0os
tratamentos realizados com pH inicial do meio reacional igual ou inferior a 3,0
apresentaram 0s maiores percentuais de remocdo, em comparacao aos tratamentos
realizados com pH inicial igual a 5,0. Dentre estes, os percentuais de remocéo de
DQO foram iguais ou superiores a 83 %. A remocao de 6leos e graxas totais atingiu
percentuais iguais ou superiores a 99,8 %, assemelhando-se aos valores obtidos para
a remocao de tensoativos anidnicos e ecotoxicidade, que foram iguais ou superiores
a 99,3 % e 99,9 %, respectivamente. A excecdo foi para o fésforo total, que apresentou
remocao igual ou superior a 90,4 %, atingindo o valor 98,6 %, nos tratamentos com
intensidades de corrente iguais ou superiores a 4 A, independentemente do pH.
Entretanto, o residual de aluminio no efluente tratado foi elevado, apresentando
concentracGes entre 195,4 e 708,5 mg.L, sendo tais valores superiores aquele
medido no efluente bruto, 8,1 mg.L*. Atribuiu-se tal ocorréncia a corrosdo provocada
pelo préprio meio reacional, além da corrosdo eletroquimica, devido aos baixos
valores de pH utilizados. Dentre as variaveis estudadas, o pH inicial do meio exerceu
maior efeito sobre a remocdo de DQO, 6leos e graxas e tensoativos, sendo que
valores iguais ou inferiores a 3,0 apresentaram maiores percentuais de remocao. Para
o fosforo total, a variavel isolada que exerceu maior influéncia sobre os resultados foi
a intensidade de corrente, de forma que quanto maior foi o seu valor, maior foi o
percentual de remocgao. Os melhores resultados foram obtidos com intensidades de
corrente superiores a 3,5 A. O tempo de reacéo, analisado isoladamente, ndo exerceu
influéncia significativa sobre a remocao de DQO e fésforo total; seu efeito foi pequeno
para os resultados de 6leos e graxas e tensoativos, quando comparado as demais
variaveis independentes. Por fim, verifica-se a importancia de considerar a
agressividade do meio reacional quando realizadas estimativas de custos
operacionais para sistemas eletroliticos, visto que este influencia o tempo de vida util
do eletrodo.

Palavras-chave: industria metalmecéanica; fluido de corte; efluente; tratamento;
eletroflotacgéo.



ABSTRACT

The oily effluent from machining parts process, mainly consists of cutting fluid in end
of life, is considered one of the greatest environmental liabilities of the metalworking
industry, because of its toxicity and difficulty of treatment. In this sense, it was aimed
to evaluate the electrochemical treatability of oily wastewater using aluminum
electrodes. Trials were carried out in bench scale batch system and, applying direct
current. They were evaluated, with significance at p < 0.05, the effect of varying pH
(1.0, 3.0 and 5.0), current intensity (2, 4 and 6) and reaction time (10, 15, 20 minutes)
on the removal of COD parameters, oils and total greases, total phosphorus and
anionic surfactants. The same evaluation was performed for the total addition of
aluminum to the effluent after treatment. The reduction of ecotoxicity for the test-
organism Daphnia magna was also evaluated, with no statistical treatments. In
general, the treatments carried out with initial pH of the reaction medium, less than, or
equal to 3.0 had the highest percentages of removal compared to the treatments
carried out with an initial pH of 5.0. Among these, the COD removal rates were greater
than or equal to 83 %. The oils and greases removals reached the total percentage
equal to or higher than 99.8 %, similar to the values obtained for the removal of anionic
and eco toxicity which were equal or superior to 99.3 % and 99.9 %, respectively. The
exception was for total phosphorus which showed removal equal or superior to 90.4 %
reaching the value of 98.6 %, in treatments with current intensities equal to or greater
than 4 A, independently of pH. However, the residual aluminum in the treated effluent
was high, with concentrations between 195.4 and 708.5 mg.L*, with higher values
such that measured in raw effluent, 8.1 mg. L't. Such occurrence was assigned to
corrosion by the medium itself reaction, besides the electrochemical corrosion due to
the low pH values used. Among the variables, the initial pH of the medium exerted
greater effect on the removal of COD, oil and lubricants and surfactants, and values
equal to or less than 3.0 showed higher percentages of removal. For total phosphorus,
the variable which had greater influence on the results was the current intensity from
values equal to or greater than 3.5 A, so that the higher the value, the greater the
removal percentage. The reaction time did not exert significant influence on the
removal of total phosphorus and COD; its effect was small for the results of oils and
lubricants and surfactants, when compared to other independent variables. Finally, it
is important for considering the aggressiveness of the reaction medium when operating
costs estimates made to electrolytic systems, since it influences the electrode lifetime.

Keywords: metalworking, cutting fluid, wastewater, treatment, electroflotation.
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1 INTRODUCAO

Um dos processos mais conhecidos na industria metalmecanica € a usinagem
de pecas. A usinagem consiste em dar forma e dimensao pré-estabelecida a uma
peca metalica através de uma ferramenta de corte. O contato entre a peca e a
ferramenta produz uma grande quantidade de calor que, se nao controlada, diminui a
vida util da ferramenta de corte, além de provocar um acabamento defeituoso a peca
usinada (BRASIL, 2006). Para refrigerar, lubrificar e remover os cavacos das pecas,
desobstruindo a regido de corte, fluidos de corte s&o utilizados, sendo seu consumo
anual mundial estimado em 2.10° L (CHENG; PHIPPS; ALKHADDAR, 2005).

Segundo Novaski e Rios (2002), as principais funcdes dos fluidos de corte sao:

e lubrificar a regido de corte, diminuindo o atrito entre a peca e a ferramenta;

e diminuir o desgaste da ferramenta e, consequentemente, o consumo de
energia;

e eliminar o calor gerado sem permitir que ocorram alteragdes dimensionais nas
pecas;

e remover 0s cavacos das pecas;

e proteger o maquinario contra a corrosao pela exposi¢ao a atmosfera.

O uso dos fluidos de corte no processo de usinagem faz da industria
metalmecanica uma atividade potencialmente degradadora do meio ambiente,
conforme a Resolugdo CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente N° 01/1986
(BRASIL, 1986). Sao varios os problemas decorrentes desta utilizacao, que vao desde
a geracao de efeitos nocivos ao operador (problemas de pele, sistema respiratério e
trato digestivo) até a geracdo de residuos e efluentes contaminantes ao meio
ambiente (OLIVEIRA; ALVES, 2007; EDLINGER et al., 2012).

Em geral, os fluidos de corte séo classificados como integrais, solGveis
(emulsionados), semissintéticos (emulsionados) e sintéticos (solugdes) (FOGO,
2008). Os tipos integrais, soluveis e semissintéticos levam 6leos e graxas em sua
composicdo e sdo os de interesse para esse trabalho. Entretanto, ndo é permitido
tratamento para os 0Oleos integrais, com 0 objetivo de lanca-los aos corpos hidricos;
estes deverdo ser coletados por empresas especializadas, onde seréo reciclados,
conforme estabelece a Resolugdo CONAMA N° 362, de 23 de junho de 2005. Dessa
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forma, entende-se por fluidos de corte, daqui em diante, todos aqueles classificados
como sollveis e semissintéticos.

Para melhorar as propriedades dos fluidos de corte ou até mesmo atribuir-lhes
novas caracteristicas, sdo adicionados aditivos quimicos as suas formulacdes, como
antioxidantes, emulsionantes (produtos quimicos tensoativos; sabdes e detergentes
com caracteristicas idnicas e nao ibnicas), inibidores de corrosdo, biocidas,
complexantes, entre outros (BRASIL, 2006). Dentre estes, os emulsionantes recebem
destaque na fundamentacdo desta pesquisa, pois sao utilizados para estabilizar a
emulsdo Oleo/agua dos fluidos de corte, dificultando ainda mais a etapa do tratamento
dos efluentes gerados pelo processo de usinagem.

ApoOs o término da vida util, os fluidos de corte devem receber tratamento em
estacdo preparada para tal ou disposicao final em aterro industrial. O lancamento
desses residuos sem tratamento nos corpos d’agua pode causar a formagédo de uma
pelicula em sua superficie, dificultando a passagem do ar e da luz, elementos
indispensaveis para a respiracdo e a fotossintese de alguns organismos. Além disso,
os fluidos de corte contém em sua formulacdo metais pesados (como boro, cromo,
ferro e zinco) e compostos altamente téxicos e, desta forma, sdo classificados como
residuo perigoso (ABNT, 2004; MONTEIRO, 2006).

Os efluentes oleosos da industria metalmecénica possuem elevada
concentracdo de carga organica, metais e, claro, 6leos emulsionados (QUEISSADA,
SILVA; PAIVA, 2011). No Brasil, o lancamento de efluentes industriais €
regulamentado pela Resolugdo CONAMA N° 430 de 13 de maio de 2011 (BRASIL,
2011). No Estado de Santa Catarina, a Lei N° 14.675 de 13 de abril de 2009 (SANTA
CATARINA, 2009) institui os padrées de lancamento, em conjunto com a Portaria N°
17, de 18 de abril de 2002 da Fundacdo do Meio Ambiente — FATMA (SANTA
CATARINA, 2002), que estabelece os limites méaximos de toxicidade aguda para
efluentes industriais de diferentes origens.

No Quadro 1 sdo apresentados os resultados de uma caracterizacao fisico-
guimica de um efluente contendo fluido de corte, proveniente da industria
metalmecanica. Os parametros em negrito ndo atendem as legislacdes nacional e
estadual vigentes. Os resultados foram publicados por Queissada, Silva e Paiva
(2011).
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Quadro 1 - Caracteristicas fisico-quimicas de efluente oriundo da usinagem de pecas da indUstria

metalmecanica.

Parametros Resultados VMPE VMPT
CONAMA N° 430/2011 Lei 14.675/2009

Temperatura (°C) 25 <40 NP**

pH 1,7 +/- 0,1 5a9 6a9
Cor (UPt.Co%) 1495 +/- 149 NP NP
DQO*** (mg.L?) 9147 +/- 514 NP NP
Oxigénio dissolvido (mg.L?1) 2,5+/-0,2 NP NP
Oleos minerais (mg.L™) 887 +/- 55 20 NP

Cromo total (mg.L?) 9,94 crvi=0.1 Crvi=0,1
Crill=1,0
Manganés (mg.L?) 0,57 1 1
Zinco (mg.L?) 30,96 5 1

Cobre (mg.L?) 0,317 1 0,5
Prata (mg.L?) 0,160 0,1 0,02
Arsénio (mg.L?) 0,018 0,5 0,1
Chumbo (mg.L?) 0,146 0,5 NP
Ferro (mg.L?) 7,85 15 NP
Aluminio (mg.L1) 43,1 NP NP
Cadmio (mg.L?) 0,001 0,2 0,1

Mercurio (mg.L?) <0,001 0,01 0,005

*VMP - Valor Maximo Permitido.
** NP - Nao Previsto.
*** DQO — Demanda Quimica de Oxigénio.

Fonte: adaptado de Queissada, Silva e Paiva (2011).

No Quadro 2, apresenta-se a caracterizacdo ecotoxicolégica de efluente de
origem semelhante, realizada pela empresa Umwelt Biotecnologia Ambiental, de
Blumenau, em Santa Catarina.

A ecotoxicidade é uma medida desejavel para avaliacdo do potencial poluidor
de um efluente, uma vez que somente as analises fisico-quimicas tradicionalmente
utilizadas, cujos limites encontram-se estabelecidos nas legislacdes ambientais, ndo
sao capazes de distinguir entre as substancias que afetam os sistemas biologicos e
as que sao inertes no ambiente e, por isso, ndo sao suficientes para avaliar o potencial

de risco ambiental dos contaminantes (COSTA et al., 2008).
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Quadro 2 - Caracteristicas ecotoxicolégicas de efluente originado da usinagem de pecas da indUstria
metalmecénica.

VMP
Organismo-teste Resultado )
Portaria 17/2002 — FATMA
Daphnia magna (FT) 262144 4
Vibrio fischeri (FT) 16384 6

FT - Fator de toxicidade. Fonte: banco de dados da Umwelt Biotecnologia Ambiental (2011).

Os resultados do Quadro 2 indicam que o efluente analisado precisa ser diluido
262.144 vezes para deixar de ser toxico ao microcrustaceo de agua doce Daphnia
magna. Analogamente, esse mesmo efluente precisa ser diluido 16.384 vezes para
deixar de ser toxico a bactéria marinha Vibrio fischeri, 0 que néo significa que um
efluente com tais caracteristicas possa ser diluido para langamento em corpo receptor.

O processo eletrolitico para separacédo de 6leos em efluentes comecou a ser
estudado em 1903 e consiste na passagem de uma corrente elétrica continua através
de placas de material condutor (eletrodos), geralmente ferro ou aluminio, submersas
no efluente a ser tratado. Devido as reacles eletroquimicas que ocorrem, ha a
geracdo de um agente coagulante e dos gases hidrogénio e oxigénio, que transportam
as impurezas floculadas para a superficie (flotacdo) (FERREIRA, 2006;
NASCIMENTO, 2011).

A complexidade e a variedade da constituicdo dos efluentes contaminados por
fluidos de corte criaram dificuldades imensas para sua disposicao final e, por essa
razdo, a busca por novos tratamentos e alternativas para o0s ja existentes é
imprescindivel (QUEISSADA; SILVA; PAIVA, 2011). Neste contexto, a eletroflotacao
aparece como alternativa promissora para o atendimento a legislacdo ambiental, além
de ser versétil e competitiva para instalacbes em tanques que requerem grandes
volumes de agua a ser tratada (MOLLAH et al., 2001; CRESPILHO; SANTANA,
REZENDE, 2004 apud CERQUEIRA; MARQUES; RUSSO, 2011).

1.1 PROBLEMA
A eletroflotacdo, sem o uso de produtos coagulantes auxiliares, € um processo

eficiente para tratamento do efluente oleoso, fortemente emulsionado, proveniente do

processo de usinagem de pecas da industria metalmecéanica?
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1.2 HIPOTESES

1) A eletroflotacédo, sem o uso de produtos coagulantes auxiliares, € um processo
eficiente para tratamento do efluente oleoso da usinagem da industria

metalmecéanica.

2) O uso de eletrodos de aluminio no processo de eletroflotacdo aplicado ao
tratamento de efluentes oleosos da industria metalmecéanica reduz
consideravelmente as concentragfes dos parametros DQO, 6leos e graxas,

fosforo total e tensoativos anidnicos.

3) O pH inicial do efluente, a intensidade de corrente e o tempo de reacdo sao
variaveis com efeitos significativos sobre a remocdo dos poluentes em um
processo de eletroflotacdo aplicado ao tratamento de efluentes oleosos da

usinagem de pecas da industria metalmecanica.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo geral

Avaliar a tratabilidade eletroquimica do efluente oleoso emulsionado da
usinagem de pecas da industria metalmecéanica, com uso de eletrodos de aluminio e

sem adicao de produtos coagulantes auxiliares.

1.3.2 Objetivos especificos

e construir um reator eletrolitico, em escala de bancada, para operacdo em
regime batelada;

e realizar testes iniciais para avaliacdo da eficiéncia do processo de
eletroflotacdo na separacdo das fases solido/liquido do efluente;

e avaliar os resultados dos testes inicias para determinacdo dos valores das

variaveis de estudo: pH, intensidade de corrente e tempo de reacéo;
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¢ realizar experimentos com a finalidade de reduzir a concentracao dos poluentes
DQO, dleos e graxas, fosforo total e tensoativos anibnicos, assim como avaliar
o efeito da eletroflotacéo sobre o pH e a ecotoxicidade do efluente;

e verificar o efeito das variaveis de estudo sobre a remocéo dos poluentes e
sobre a concentracdo de aluminio residual nos efluentes tratados pela
eletroflotagcéo, através de metodologias estatisticas;

¢ identificar a condicdo operacional (pH, intensidade de corrente e tempo de
reacao) com maior eficiéncia de tratamento;

e calcular o custo operacional tedrico para obtencdo dos tratamentos com o0s

maiores percentuais de remocéao de poluentes.

1.4 JUSTIFICATIVA

O efluente oriundo da usinagem de pecas na industria metalmecéanica é
contaminado por fluidos de corte. Na maior parte dos casos, os fluidos de corte
possuem em sua composicao tensoativos e emulsificantes que permitem a formacao
de uma emulsédo estavel, que ndo se desfaz satisfatoriamente por simples separacao
gravitacional, reducdo de pH, coagulacdo ou outros processos fisico-quimicos
convencionais atualmente aplicados (GONCALVES; YAGINUMA; YAMAMOTO,
2010; MOTTA et al., 2013; SARLES et al., 2014).

Além disso, o efluente emulsionado da usinagem de pecas apresenta elevada
toxicidade, o que inviabiliza o tratamento biol6gico deste sem tratamento preliminar
(QUEISSADA,; SILVA; PAIVA, 2011). Inclusive, segundo Runge e Duarte (1989), o
conceito de biodegradabilidade n&o pode ser aplicado a um fluido de corte; pelo
contrario: este deve ser bioestavel, a fim de durar o maior tempo possivel em uma
magquina operatriz.

Neste cenario, o processo de eletroflotacdo apresenta-se como alternativa para
o tratamento de efluentes fortemente emulsionados, sem estar necessariamente
associado ao uso de produtos quimicos, como coagulantes e polimeros, como ocorre
com as tecnologias mais amplamente aplicadas para realizacédo desta funcéo. Isso €
importante pois, segundo Crespilho e Rezende (2004), tratamentos com polimeros e
coagulantes podem causar impactos ambientais negativos devido a toxicidade de

algumas substancias utilizadas, podendo, mesmo em pequenas concentracoes,
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desequilibrar 0 meio ambiente em relacdo aos organismos aquaticos do corpo
receptor.

Um coagulante amplamente utilizado em tratamento de efluentes, como o
sulfato de aluminio, por exemplo, pode alterar a qualidade da agua do corpo receptor
pois “0 excesso de sulfato no leito poderd precipitar ions célcio presentes no
sedimento e na agua ou participar de processos de oxi-reducédo, gerando sulfetos em
condi¢cBes anaerobias” (CRESPILHO; REZENDE, 2004, p. 2).

Segundo Ferreira (2006), as principais vantagens apresentadas pela
eletroflotacéo e que justificam seu estudo mais aprofundado séo o pequeno requisito
de area, o pequeno tempo de reagdo, a remocao das particulas coloidais, a realizacao
simultanea de coagulacéo e flotacdo e a simplicidade operacional.

Além disso, por ser uma técnica de tratamento de efluentes ainda em
desenvolvimento, a eletroflotacdo estd em continuo aperfeicoamento, tanto na
tecnologia de reatores quanto no entendimento dos conceitos eletroquimicos e
hidrodindmicos (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

Segundo concluiram Yu, Han e He (2013), os estudos sobre tratamentos de
aguas residuérias oleosas devem focar na maximiza¢do das vantagens dos varios
métodos existentes, a fim de minimizar suas limita¢des, assim como fornecerem uma
base tedrica sélida, objetivando melhorar a performance dos tratamentos atuais,
reduzindo seus custos. Sendo assim, este trabalho pretende contribuir para o
aperfeicoamento da técnica de eletroflotacdo, principalmente para aplicacfes da
inddstria metalmecanica.

Tir e Moulai-Mostefa (2008) estudaram o processo de eletrocoagulacdo com
eletrodos de aluminio para separar 0 6leo de uma emulsdo de aguas residuais
oleosas. Os resultados experimentais indicaram que o processo eletrolitico foi muito
eficiente, com 99 % de remocéao de turbidez e 90 % de remocao de DQO. Resultados
semelhantes foram obtidos por Cruz et al. (2007), que estudaram o tratamento de
efluentes sintéticos da industria de petréleo utilizando o método de eletroflotacdo. A
eficiéncia na remoc¢éo de DQO e 0Oleos e graxas dos efluentes foi de 90 % para ambos
0S parametros.

De qualquer forma, quando o assunto é tratamento de efluentes, faz-se
necessario saber que cada matriz (efluente téxtil, efluente da industria alimenticia,

efluente sanitério, efluente de aterros, entre outros) reage de uma forma diferente a
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um mesmo tratamento aplicado. Os resultados obtidos com o uso da eletroflotacdo no
tratamento de um efluente téxtil ndo serdo os mesmos obtidos com o uso dessa
mesma tecnologia no tratamento de um efluente da industria alimenticia — ndo sob as
mesmas condicdes operacionais. Por essa razdo, os estudos das tecnologias de
tratamento de efluentes aplicados a matrizes especificas sdo importantes para
concluir sobre a aplicabilidade dos processos para fins especificos, auxiliando
diretamente a industria e, consequentemente, a sociedade, a resolver ou minimizar
seus problemas ambientais.

Segundo a Federacdo das Industrias de Santa Catarina (FIESC) (2014), a
indUstria metalmecanica corresponde a 17,82 % de toda a industria catarinense,
levando em consideracéo o valor da transformacéo industrial em 2011, empregando
56,2 mil trabalhadores. Além disso, ainda segundo a FIESC (2014), em 2013 a
indUstria metalmecéanica brasileira totalizou US$ 1.598 milhdes em exportacdes,
sendo 18,4 % das exportacOes totais catarinenses.

Diante de todo este contexto, o processo de eletroflotacdo tem potencial para
transformar-se em uma tecnologia estratégica para minimizar os impactos negativos
provocados pelos efluentes oleosos provenientes da industria metalmecénica e,

consequentemente, para protecdo do meio ambiente.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 USINAGEM E FLUIDOS DE CORTE

A industria metalmecanica congrega os segmentos de produtos de metal e
metalurgia. E responséavel pela transformacdo de metais em produtos finais, como
magquinas, equipamentos, tanques, reservatorios e veiculos, por exemplo, assim como
por servi¢cos intermediarios, como fundicdes, usinagens, forjarias e oficinas de corte e
soldagem (FIESC, 2016).

A usinagem de metais € a técnica mais utilizada pela industria metalmecéanica
para a fabricacdo de pecas (ROSA; DINIZ, 1999). Este termo “[...] € aplicado a todos
0s processos de fabricacdo onde ocorre a retirada de material — cavaco — pela
ferramenta, conferindo a peca: forma, dimensao e acabamento” (DIN 8580, 2009 apud
LISBOA; MORAES; HIRASHITA, 2013, p. 2).

Durante a formacé&o do cavaco, a energia gerada é transformada em calor que,
se nao dissipado, pode provocar danos as pecas (surgimento de fissuras, distor¢oes,
tensdes residuais elevadas e nao conformidades dimensionais (KOVACEVIC;
MOHAN, 1995 apud CATAI et al., 2003). Neste contexto, o uso de fluidos de corte
minimiza a geragdo de calor (por minimizar o atrito entre a pecga e a ferramenta de
corte - lubrificacdo) e, consequentemente, minimiza os danos provocados por este.
Além disso, o uso de fluidos de corte aumenta a produtividade e reduz os custos de
producdo das pecas pois possibilita 0 aumento da velocidade e da profundidade de
corte (GONCALVES; YAGINUMA; YAMAMOTO, 2010).

Figura 1 - Usinagem de pec¢a com uso de fluido de corte.
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Fonte: Reynol (2009).
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Os fluidos de corte podem ter diferentes composi¢cdes quimicas, podendo ser
classificados em (GONCALVES; YAGINUMA; YAMAMOTO, 2010; CIMM, 200?):
1) oleos de corte (integral ou aditivado);
2) fluidos solaveis em agua:
- emulsionaveis convencionais (emulsdes);
- emulsionaveis semissintéticos;
- fluidos sintéticos (solucdes);
3) gases e névoas;

4) sélidos (pasta de bissulfeto de molibdénio — MoSz).

Os oleos de corte ou fluidos integrais sao constituidos, basicamente, por 6leos
graxos (de origem animal ou vegetal) e 6leos minerais, sendo estes Ultimos os mais
utilizados [CIMM, 2007?].

Os fluidos soltuveis em agua possuem maior poder de refrigeracdo (quando
comparados aos 0Oleos de corte, que tem maior poder lubrificante) e, por essa razéo,
sao utilizados em processos com alta velocidade. Sdo formados pela mistura de agua
e 6leos, ou sais organicos e inorganicos. Essas misturas podem ser classificadas
como emulsdes ou solugdes, dependendo de sua constituicdo e da presenca e da
guantidade de emulsificantes (BARADIE, 1996 apud GONCALVES; YAGINUMA;
YAMAMOTO, 2010).

As solucdes (fluidos sintéticos) ndo possuem 6leo em sua composicao [CIMM,
2007?].

Os fluidos semissintéticos também sao formados por emulsfes. Entretanto, a
concentracdo de 6Oleo nestes € menor que nos fluidos de corte caracterizados como
emulsdes (emulsionaveis convencionais) (CIMM, 200?; GONCALVES; YAGINUMA,;
YAMAMOTO, 2010).

Os tipos 1 e 2 sédo os de interesse para este trabalho, com excecédo da
subdiviséo fluidos sintéticos.

Emuls6es podem ser definidas como “[...] uma mistura de dois liquidos
imisciveis ou parcialmente misciveis, onde um dos liquidos esta disperso no outro e
mantém-se estabilizado pela acdo de agentes emulsificantes, formando goticulas de
0,1-10 pm de diametro” (SJOBLOM, 1996 apud COUTINHO, 2005, p. 5). Segundo
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Sarles et al. (2014), uma emulsao pode ser do tipo O/A (6leo em agua), A/O (agua em

0leo) e A/O/A (Agua em bleo em &gua).

Figura 2 - Tipos de emulsdes: O/A, A/IO e A/O/A.

Fonte: Sarles et al. (2014).

Na emulsdo do tipo O/A, a fase aquosa consiste na fase continua, estando o
Oleo disperso sob a forma de goticulas. Ja na emulsdo A/O ocorre o contrario: a fase
continua é formada pelo 6leo, sendo a agua dispersa no meio.

Para conferir melhores caracteristicas aos fluidos de corte, alguns aditivos
quimicos séo incorporados as suas formulacfes. Os principais sdo (GONCALVES;
YAGINUMA; YAMAMOTO, 2010):

e antiespumantes;

anticorrosivos;
e antioxidantes;
e detergentes;

e Dbiocidas;

e emulsificantes.

O Quadro 3 apresenta os principais grupos de aditivos presentes nos fluidos de

corte e os danos que estes provocam a saude e ao meio ambiente.
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Quadro 3 - Aditivos presentes nos fluidos de corte e os danos provocados a salide e ao meio ambiente.

Aditivos Funcao

Composicéo

Modos de acdo

Inconvenientes
ambientais e
para a salde

humana

Estabilidade da

Emulsificantes emulsio.

Sabdes ibnicos,

sulfonatos,

oxidos de etileno.

Favorecer a
formacéo de

micelas.

Toxicidade
aquatica,
dificuldade na
transferéncia de

oxigénio.

Protecdo contra a

Inibidores de corrosdo | COrroséo de peca-

Nitritos, sais de
acidos organicos,

aminas, amidas,

Formar largas

cadeias atraidas e

Formacéo de

nitrosaminas e

Variam a tensao

retidas pelo o
ferramenta. componentes de boro muito toxico.
metal.
boro.
Estabilizadores, Estabilizar o Alcoois, glicoses,

Aumento de DQO

Aditivos de extrema intermediarias

lubrificando a area

cloradas, enxofre

e compostos de

temperatura e a

pressao para

solubilizadores, agentes concentrado e fosfatos e o L
) ) . superficial. e eutrofizacgdo.
antiespumantes evitar espumas. silicones.
) Utilizar a ]
Formar capas Parafinas Derivados

clorados muito

toxicos e

pressao i reagir e formar L
de corte. fésforo. eutrofizacéo.
capas.
Atacam a
Impedir o microflora dos
desenvolvimento Isotiazolonas, o ecossistemas, séo
deb ) o Bactericida e )
e e bactérias no triazinas, muito téxicos,
Biocidas ) ) bacteriostatico. )
fluido formilas, fenoles. ocasionam
armazenado. dermatites

ocupacionais.

Fonte: adaptado de CIMM, [2007?].
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2.1.1 Tratamento e descarte dos fluidos de corte

Fluidos de corte, assim como qualquer residuo gerado pela industria, nao
devem ser lancados sem tratamento no solo ou nos corpos hidricos, pois seu potencial
de contaminacéo é significativo (MONTEIRO, 2006).

Uma tonelada de 6leo lubrificante representa o equivalente a uma carga
poluidora de 40.000 habitantes, e apenas 1 litro de 6leo lubrificante é capaz
de esgotar o oxigénio de 1 milh&o de litros de agua, além disso, cada litro de
oleo lubrificante descartado no solo leva de 100 a 120 anos para se deteriorar
(CEMPRE, 1995 apud MONTEIRO, 20086).

Os efluentes contaminados com fluidos de corte oriundos do processo de
usinagem de pecas contém, principalmente, carga organica, metais (como boro,
cromo, ferro e zinco), 6leos e graxas, acido sulfarico, acido cloridrico, hidréxido de
potéssio, refrigerantes sintéticos, surfactantes, inibidores de corrosdo e biocidas
(HERSCH, 2001; SONG et al., 1999 apud MONTEIRO, 2006; QUEISSADA,; SILVA;
PAIVA, 2011).

Segundo Nascimento (2011), o derrame voluntario ou involuntéario de diferentes
tipos de 6leo em aguas pode provocar a absor¢do da luz necessaria a processos
fotobiologicos, impacto visual negativo, odor caracteristico, gosto ruim, mudancas na
viscosidade e na condutividade, entre outros.

Na Figura 3 € apresentada uma imagem de uma amostra de efluente originado

da usinagem de pecas de uma industria metalmecanica.

Figura 3 - Efluente contaminado por fluido de corte.

Fonte: a autora.
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Devido aos elevados custos e grandes riscos ambientais, os usuarios de fluidos
de corte tém escolhido seus produtos de acordo com a facilidade de
tratamento/descarte que estes oferecem apoés o fim de sua vida Gtil, mesmo que essa
escolha implique em perda de performance no processo de usinagem (GANIER, 1993;
DICK, 1997 apud DANDOLINI, 2001). Devido a isso, os fluidos soluveis em agua
(emulsdes) ganharam maior espaco no mercado, frente ao uso de 6leos integrais, cuja
disposicéo final é rigorosamente controlada.

De acordo com Dandolini (2001), a descarga direta em sistemas publicos de
tratamento de esgoto e o depdsito em aterros industriais sdo os sistemas e métodos
mais utilizados para descarte de fluidos de corte. No primeiro caso, os usuarios de
fluidos de corte devem controlar o volume diario de efluente despejado nos sistemas
publicos de coleta de esgoto, visando ndo sobrecarregar a estacédo de tratamento do
municipio. Normalmente, as estacdes de tratamento de esgoto municipais operam
com sistemas biolégicos, que podem ser impactados negativamente com a presenca
de médio ou grande volume de efluente contaminado por fluido de corte. Ja o depdsito
em aterro industrial, ainda segundo o autor, € um método desaconselhavel, pois
proporciona impacto negativo desastroso ao solo circunvizinho, que se torna infértil,
desprovido de vida vegetal e estéril por muitos anos.

O descarte de fluidos de corte, apesar de aparentar simplicidade, € um
processo indesejavel, tanto pelo seu alto custo como pelos procedimentos legais que
o envolvem (MONICI, 1999 apud FOGO, 2008). Sendo assim, muitas industrias optam
por realizar o tratamento deste residuo para, posteriormente, lanca-lo em corpo hidrico
receptor.

Atualmente, os principais processos utilizados para o tratamento dos efluentes
oleosos da usinagem sao de base fisica, quimica ou fisico-quimica (GONCALVES;
YAGINUMA; YAMAMOTO, 2010). Para o tratamento destes, a quebra da estabilidade
das emulsbes é fundamental para obtencdo de duas fases liquidas (Agua e 0leo)
(SCHONS, 2008). Para isso, 0s seguintes processos podem ser empregados:
coagulacgéao e floculagéo convencionais, separacao gravitacional, centrifugacéo, ajuste

de pH, flotacdo por ar dissolvido (FAD) e filtracdo por membranas, conforme segue.
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2.1.1.1 Coagulacéo e floculagdo convencionais

Segundo Cerqueira, Marques e Russo (2011), a coagulacdo consiste
essencialmente na adicdo de produtos quimicos (ions inorganicos altamente
carregados — AIP*, Fe®") a Agua residuaria com o objetivo de anular as cargas
geralmente eletronegativas dos coloides presentes, de forma a eliminar ou reduzir as
forcas que mantém a suspensdo. Sao exemplos de produtos com acdo coagulante:
sulfato de aluminio, policloreto de aluminio, sulfato férrico e cloreto férrico.

A floculacdo consiste na aglomeragdo dos coloides neutralizados pela
coagulacao, tendo como resultado final a formacéo de flocos com tamanho suficiente
para decantar. Para que a floculacédo ocorra, € necessaria agitacdo mecéanica do meio
que, evidentemente, deve ser em nivel moderado (mistura lenta) pois, do contrario,
podera provocar a desagregacao dos flocos ja formados, o que dificultard a sua
remocao por decantacdo (CPRH, 2001 apud VAZ et al., 2010).

Segundo Cerqueira, Marques e Russo (2011), um auxiliar de floculagdo pode
ser utilizado, visando acelerar a formacdo dos flocos e aumentar a coesdo e a
densidades destes. Os polimeros anibnicos e catidnicos sdo os auxiliares de
coagulagcao mais utilizados.

A coagulacéo e a floculacdo sdo os métodos mais utilizados para a separacao
da &gua do dleo (juntamente com o método gravitacional) (SARLES et al., 2014).

2.1.1.2 Separacao gravitacional

Neste método o efluente fica armazenado em tanques até que a separacao da
mistura 6leo/dgua ocorra. Apesar de simples, o uso de separadores gravitacionais
pode se tornar caro quando grandes volumes de efluente precisam ser armazenados
por longos periodos (NASCIMENTO, 2011). Além disso, 0s separadores
gravitacionais sao eficientes apenas para a remocao de 6leo livre (ndo emulsionado).
Suspensoes finamente dispersas, com gotas de 6leo de pequenos diametros, ndo sao

separadas eficientemente por este processo (MOTTA et al., 2013).
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2.1.1.3 Centrifugacao

Um hidrociclone trabalha utilizando a forca centrifuga. Pode-se dizer, dessa
forma, que consiste em uma otimizagcédo dos separadores gravitacionais (MOTTA et
al., 2013). Neste equipamento, o efluente emulsionado é introduzido tangencialmente
na sua porcao inicial (que possui formato cénico) de modo que a agua, mais densa
que o Oleo, gira em seu interior e proximo as suas paredes a medida que é
encaminhada para a saida inferior. O Oleo, por sua vez, gira pelo centro do
hidrociclone a medida que € encaminhado para a saida superior (SAIDI et al., 2012;
AMINI et al., 2012).

2.1.1.4 Ajuste de pH

Este método alternativo consiste em reduzir o pH da emulsdo para 2 (dois),
utilizando &cido sulfdrico ou cloridrico. A queda de pH modifica a carga do surfactante
presente no meio de forma que este deixa de atuar como agente emulsificante (WILKS
ENTERPRISE, 201? apud MOTTA et al., 2013). Assim, tem-se a desestabilizacdo da
emulsdo e a separacao de fases. Entretanto, segundo Sarles et al. (2014), essa
técnica nédo é eficiente para a quebra de emulsdes do tipo A/O.

Além disso, segundo Dandolini (2011), a emulséo acidificada ainda deve ser
tratada com a adicdo de sulfato de aluminio ou outros agentes coagulantes e agitada
por cerca de 30 (trinta) minutos. ApGs a agitacdo, a mistura deve permanecer em
repouso por cerca trés a seis horas, visando a separacao das fases 6leo/agua. Apés
a separacdo, a fase aguosa ainda necessita de tratamento, visto a presenca de
contaminantes dissolvidos.

Dependendo da vazdo de efluente da metalmecénica, este método de

tratamento pode ser inviavel devido a grande demanda de area.
2.1.1.5 Flotagao por ar dissolvido (FAD)
A técnica de flotacdo a ar esta ligada diretamente a coagulacao e a floculacéo.

Antes de entrar no flotador, o efluente recebe produtos coagulantes e auxiliares de

floculacéo para promover a formagéo do floco que, posteriormente, sofrera flotacdo
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(oposto da decantagcdo). A FAD é a técnica de flotacdo mais recomendada pois
minimiza a ruptura dos flocos formados na etapa de coagulacao/floculacdo (ZHENG
et al., 2006; YANATOS; HENRIQUEZ, 2007 apud CECCHET et al., 2010). No caso
de efluentes emulsionados, os produtos adicionados sdo de acdo desemulsificante
(MOTTA et al., 2013).

O processo de flotagdo por ar dissolvido para separacdo de emulsdes ocorre
em quatro etapas: geracao de bolhas de ar no interior do efluente a ser tratado; contato
entre as bolhas de ar e as gotas de 0leo suspensas na agua; unido das gotas de 06leo
as bolhas de ar; elevacdo da combinacdo ar/6leo até a superficie, onde o Oleo
(juntamente com todo o material particulado) é removido por um raspador (SANTOS
et al., 2007 apud ANDRADE; SOLETTI; CARVALHO, 2009).

As bolhas de ar sdo normalmente obtidas por meio da liberacdo do gas
dissolvido na massa liquida em virtude da queda de pressao na entrada do tanque de
flotacdo (CECCHET et al., 2010). O diametro das bolhas formadas situa-se entre 0,01

e 0,1 mm.

2.1.1.6 Filtracdo por membranas

Membranas podem ser definidas como uma “barreira que separa duas fases e
gue restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases”. Na filtracdo por membranas, o fluido é transportado atraves
destas pela acdo de uma forca motriz, que pode ser provocada por diferentes
gradientes: de concentracdo, de potencial elétrico, de presséo de vapor e de presséo
hidraulica, sendo este dltimo o mais utilizado no tratamento de agua (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

Neste contexto, 0s principais processos que representam a filtracdo por
membranas sdo a microfiltracdo (para separacdo de sélidos suspensos); a
ultrafiltracdo (para separacdo de macromoléculas); a nanofiltracdo (para separacao
ions multivalentes de ions univalentes) e a osmose inversa (para separacdo de
componentes dissolvidos e i6nicos) (MADAENNI, 1999; JUDD; JEFFERSON, 2003
apud MOTTA et al., 2013).

Os processos de membranas podem reter goticulas de 6leo com dimensfes

inferiores a 10 um. Conforme vai sendo retido pela membrana, a concentracéo do 6leo
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na corrente de alimentacdo aumenta, facilitando a coalescéncia entre as gotas de 6leo
de dimensdes micro e submicrons em gotas maiores, facilitando a separagao posterior
por gravidade (CHAKRABARTY; GHOSHAL; PURKAIT, 2008).

A filtracdo por membranas ainda demanda pesquisas para superar 0s principais
problemas operacionais desse processo, principalmente os decorrentes dos
fendbmenos de polarizacdo e fouling (deposicdo — reversivel ou irreversivel — de
particulas retidas, coloides, emulsdes, suspensdes, macromoléculas e sais dentro ou
sobre a superficie da membrana) (MULDER, 1996; MOTTA et al., 2013).

Para finalizar, o Quadro 4 apresenta algumas caracteristicas dos processos de

desestabilizacdo de emulsdes apresentados até aqui, para fins de comparacéao.

Quadro 4 - Comparacéo entre os processos utilizados para desestabilizacdo de emulsdes.

Separadores ) ) Flotadores por
o Hidrociclones ) ) Membranas
gravitacionais ar dissolvido
B Separacéo y ;
o ) Separacao o Flotac&o a gas ) 3
Principio operacional o gravitacional Filtracdo
gravitacional ) natural
aprimorada
Capacidade de remocao,
em diametro de gota 100 a 150 10a30 10a20 1
(Hm)
Requerimento de area Elevado Baixo Baixo Baixo
superficial
Requerimento por . . x
q P Né&o Né&o Sim Né&o
produtos quimicos
Tamanho e peso Bloqueio da porta | Pouco efeito em
muito elevados; de rejeito por gotas entre 2 e Fouling e
Principais desvantagens | baixa eficiéncia para areia ou 5 um; uso de necessidade por
didmetro de gotas incrustacao e quimicos e limpeza quimica
menores erosdo por areia | geracdo de lodo

Fonte: adaptado de Motta et al. (2013).

A fase oleosa obtida pelos processos de separacao deve ser considerada como
Oleo integral para planejamento de sua disposicao final (RUNGE, 1990 apud FOGO,
2008).
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7

O processo de eletroflotagdo, apresentado a seguir, € uma alternativa
promissora aos processos supracitados sendo, frequentemente, mais rapido e
eficiente que os tratamentos convencionais para a quebra de emulsbes estaveis
(NASCIMENTO, 2011).

Por propor a desestabilizacdo da emulsdo do efluente da industria
metalmecanica através do uso de eletrodos de aluminio, esse trabalho apresenta, a
seguir, as reacdes e caracteristicas de sistemas eletroliticos que operam com

eletrodos do referido material.

2.2 ELETROFLOTACAO

2.2.1 Conceitos basicos

A eletroflotacédo € um processo eletroquimico composto por eletrodos metalicos
submetidos a uma corrente elétrica, onde a geracdo do coagulante ocorre in situ,
através da dissolucdo do anodo (SASSON; ADIN, 2002 apud FLECK; TAVARES;
EYNG, 2013). O coagulante, por sua vez, pode ser definido como um agente de
desestabilizacdo que provoca neutralizacdo da carga do substrato para remocéo do
contaminante (EL-KAYAR et al., 1993).

Um reator de eletroflotacdo é composto por eletrodos que apresentam
polaridades diferentes, constituindo-se em anodos (polos positivos) e catodos (polos
negativos) (BRITO et al., 2012). Durante a aplicacdo de determinada intensidade de
corrente elétrica, o anodo sofre oxidacgéo, liberando para o meio ions metalicos que,
em contato com a agua, se hidrolisam e formam espécies quimicas que atuam como
agentes coagulantes (similares aos sais de aluminio e ferro comumente utilizados na
coagulacdo convencional) (FERREIRA, 2014). Devido a oxidacdo, o anodo é
consumido durante a eletroflotacdo, necessitando reposicdo apds determinado
periodo de reacdo. Por essa razdo, também € chamado de anodo de sacrificio.
Segundo Neto et al. (2011), os anodos mais utilizados séo os de ferro ou de aluminio,
devido ao seu baixo custo, disponibilidade e eficacia.

Todo o processo de eletroflotacdo, seja em reatores mono ou bipolares -
conforme sera visto adiante -, ocorre em trés etapas distintas (NETO et al., 2011):
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e geracao do coagulante pela oxidacdo do anodo. Os cations gerados na fase
anodica reagem com a agua formando hidroxidos e poli-hidroxidos de aluminio.
Paralelamente, tem-se a eletrdlise da agua e a formacdo de microbolhas de
oxigénio no anodo e de hidrogénio no catodo. As microbolhas provocardo a
flotacdo do material floculado ao final do processo (eletroflotacao);

e eletrocoagulacéo e eletrofloculacdo: os hidréxidos formados adsorvem-se em
particulas coloidais, originando os flocos (floculagéo). A remocao dos poluentes
ainda pode ocorrer por complexacdo ou por atracdo eletrostatica e posterior
coagulacéo;

o flotacdo dos flocos formados devido a influéncia das bolhas de oxigénio e
hidrogénio formadas durante a geracdo do agente coagulante. O lodo flotado
forma uma espécie de espuma que pode ser facilmente removida do reator

eletrolitico por raspagem.

Para Crespilho e Rezende (2004), o fenbmeno de eletrocoagulacéo,
propriamente dito (atracdo eletrostatica), no qual o aluminio carregado positivamente
reage com particulas de cargas negativas, ocorre apenas para baixas concentracées
de aluminio no meio reacional. Como a formac¢éo dos hidroxidos e poli-hidroxidos de
aluminio é muito rapida, a coagulacdo - como definida acima - € limitada. Neste
contexto, predominam os efeitos de adsorcdo e neutralizacdo, cujo principal
responsavel (e mais eficiente) é o hidroxido de aluminio — Al(OH)s. Por essa razéo, é
importante que a formacao desse composto seja favorecida.

A eletrocoagulacdo, de maneira geral, é auto-eficiente do ponto de vista de
tecnologia de coagulacdo e ndo exige o acoplamento de uma camara de mistura
rapida ao sistema, como ocorre para 0 processo convencional de coagulacéo
(CRESPILHO; REZENDE, 2004). Segundo os autores, as microbolhas geradas
durante a eletrélise sdo suficientes para promover a mistura do meio. Entretanto, a
baixas densidades de corrente, a implantacdo de um agitador/misturador pode ser
necessaria para promover uma maior transferéncia de massa no sistema. Neste
contexto, € importante que a agitacdo/mistura seja suficiente apenas para
homogeneizacdo do meio. Se for intensa, poderd haver a desestabilizacdo dos
coagulos e flocos formados e, consequentemente, uma remocgdo insuficiente de

contaminantes.
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As reacfes quimicas envolvidas no processo de geracdo do hidréxido de
aluminio sédo (BRITO; FERREIRA; SILVA, 2012):

No anodo

Oxidacado do aluminio sélido:
Alis) — Al¥*(aq) + 3e° 1)

Formacgéo do agente coagulante:
AlP*(ag) + 3H20() —>Al(OH)3(s) + 3H*(ag) 2)

Formacéao das microbolhas do gas oxigénio:

2H20() — O2(g) + H*(aq) + 2€" (3)
ou
20H7(aq) — O2(g) + H*(aq) + 2€" (4)

Reacles secundarias, que também geram agentes coagulantes:
NAI(OH)3 — Aln(OH)3n (s) (5)

Dependendo do pH do meio reacional, outras espécies ibnicas (além do
Al(OHz)) também podem estar presentes no sistema, como AlI(OH)?*, Al2(OH)2%* e
Al(OH)s - formadas pelas reacdes secundarias mostradas na Reacdo 5. Esses
complexos de aluminio, em solucdo aquosa, conferem uma caracteristica gelatinosa
ao meio e também séo capazes de remover poluentes por adsorcdo (CRESPILHO;
REZENDE, 2004). Na Figura 4 é apresentado o diagrama de hidrélise do aluminio

com os tipos de compostos existentes em solu¢do aguosa em funcéo do pH.
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Figura 4 - Hidrélise do aluminio em fun¢éo do pH.
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Fonte: Crespilho e Rezende (2004).

A regido de pH 6tima para formacéo dos flocos esté situada entre 6,0 e 7,0.
Meios reacionais que apresentam valores de pH superiores ou inferiores a esta faixa,
apresentam reduzido poder de coagulacédo, devido a formacéo de espécies solluveis
de aluminio (DALLAGO et al., 2012; FOGO, 2008).

As espécies idnicas formadas durante a eletrdlise influenciam a eficiéncia de
remocado de contaminantes, as propriedades do lodo gerado, assim como a
concentracdo de aluminio remanescente no efluente tratado (NASCIMENTO, 2011).

Conforme j& mencionado, durante a eletroflotacdo também sdo formadas
microbolhas do gas hidrogénio que sao responséaveis pela flotacao de 6leos, graxas e
outros compostos particulados. A Reacdo 6 demonstra como este fen6meno ocorre
(BRITO; FERREIRA; SILVA, 2012).

No catodo

2H20 + 2" — Haz + 20H" )
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2.2.2 Lodo formado durante eletrélise

A eletroflotacdo, assim como grande parte dos processos de tratamento de
efluentes (separacéo gravitacional, coagulacdo convencional, centrifugacao, filtracao,
entre outros), consiste em um processo de separacdo das fases liquida e solida
presentes na agua residuaria. Sendo assim, ao final do processo, a agua tratada €
lancada ao meio ambiente e os so6lidos (lodo) precisam sofrer disposicdo adequada.

Em geral, tanto apds o tratamento do efluente por processo convencional tanto
por eletrdlise, o lodo é encaminhado a aterros industriais.

O lodo formado durante a eletroflotacdo de efluentes é, inicialmente, pouco
denso. Sua aparéncia assemelha-se a uma espuma, conforme apresentado na Figura
5, devido a quantidade de bolhas de hidrogénio e oxigénio presas aos solidos. Em
sistemas de eletroflotacdo que operam sob regime continuo, o lodo pode ser removido
da superficie do reator através do uso de pas raspadoras, semelhantes aquelas

utilizadas em sistemas de flotacéo por ar dissolvido (FAD).

Figura 5 - Lodo formado durante a eletroflotacéo.

v

Fonte: Crespilho e Rezende (2004).

Segundo Linares-Hernadez et al. (2007), os processos eletroliticos formam
menos lodo que o0s processos convencionais de tratamento de efluentes,

especialmente se nenhum produto quimico for utilizado, principalmente polimeros.
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2.2.3 Tipos de arranjos de eletrodos

A eletroflotacdo pode ocorrer tanto em reatores denominados monopolares
guanto em reatores bipolares. No caso dos reatores monopolares, os eletrodos podem
ser conectados em série ou em paralelo, conforme apresentado nas Figura 6 e 7.
Segundo Mollah et al. (2004), o reator monopolar € o mais utilizado em tratamentos

de efluentes industriais.

Figura 6 - Conjunto monopolar de eletrodos conectados em paralelo.
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Fonte: adaptada de Romero (2009).

Figura 7 - Conjunto monopolar de eletrodos conectados em série.

r

Fonte: adaptada de Romero (2009).

No arranjo em paralelo, representado na Figura 6, a corrente elétrica é dividida
igualmente entre todos os eletrodos. Ja no arranjo em série, representado na Figura
7, apenas dois eletrodos séo ligados a fonte de energia, enquanto os outros dois séo
conectados apenas entre si (GERALDINO, 2014). No arranjo em série, a resisténcia
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€ maior do que aquela observada no arranjo em paralelo, sendo necesséria uma maior
diferenca de potencial (tensdo) para uma mesma corrente fluir em todos os eletrodos
(MOLLAH et al., 2004).

No caso dos reatores bipolares, os eletrodos de sacrificio sdo colocados entre
dois eletrodos em paralelo (chamados de placas condutoras), sem nenhuma conexao
elétrica ou entre si. Somente as placas condutoras sdo conectadas a eletricidade
(CRESPILHO; REZENDE, 2004). Na Figura 8 €& apresentado um desenho

esquematico de um conjunto bipolar de eletrodos.

Figura 8 - Conjunto bipolar de eletrodos.
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Fonte: adaptada de Romero (2009).

Reatores de eletroflotacdo que utilizam essa configuracdo sdo chamados de
bipolares pois os eletrodos centrais possuem a capacidade de gerar cargas positivas
e negativas, quando em contato com o meio aquoso (GERALDINO, 2014). Segundo
Crespilho e Rezende (2004), esse arranjo facilita a manutencgéo do sistema durante o
uso pois as conexdes elétricas existem apenas nas duas placas condutoras (eletrodos

periféricos).

2.2.4 Parametros que influenciam a eficiéncia da eletroflotacao

A eficiéncia do processo de eletroflotagcdo para tratamento de efluentes
depende de, pelo menos, nove parametros: condutividade, pH e temperatura do
efluente, tenséo e intensidade e densidade de corrente elétrica, distancia e material
dos eletrodos e tempo de reacao (CERQUEIRA, 2006; MOLLAH et al., 2001). A sequir,

a influéncia de cada um destes parametros serd abordada para maior compreensao.
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2.2.4.1 Condutividade elétrica

A condutividade das aguas e efluentes esta relacionada com a capacidade
destes de conduzir corrente elétrica. E dependente das concentracdes idnicas e da
temperatura e indica a quantidade de sais existentes na amostra [CETESB, 2007].

Nos processos eletroliticos, a condutividade do meio afeta a eficiéncia de
corrente, a tensdo da célula, o consumo de energia elétrica e a geracdo de
microbolhas (quanto maior for a concentracéo idnica do meio, maior sera a corrente
elétrica do sistema e, consequentemente, maior sera a quantidade de microbolhas
produzidas). Um alto valor de condutividade associado a um pequeno distanciamento
entre os eletrodos € capaz de minimizar o consumo de energia, entretanto nao
interfere na eficiéncia de remocdo dos contaminantes (CRESPILHO; REZENDE,
2004; FERREIRA, 2014).

Para aumentar a condutividade de uma amostra de agua ou efluente, € comum
0 uso de cloreto de sédio (NaCl) - sal de cozinha. Em solucdo, o NaCl sofre
dissociacao e passa a ser Na* e CI', conduzindo eletricidade.

Neste contexto, € importante mencionar que em efluentes que contém ions
cloreto (CI), poderd haver a formacédo de Cl2 no &nodo que, em presenca de agua,
reagira e formara &cido hipocloroso ou ion hipoclorito (ambos agentes de
desinfeccdo), dependendo do pH do meio. Este fenbmeno é benéfico para o
tratamento de efluentes contaminados por micro-organismos patogénicos devido ao
poder desinfetante do cloro (BERNARDO, 1993).

De acordo com Gao et al. (2005), o consumo de energia nao diminui
significativamente quando a condutividade da solucédo for superior a 1,5 mS.cm?
(FERREIRA, 2014). Ou seja, efluentes que possuem condutividade superior a 1,5
mS.cm? ndo necessitam de correcdo da condutividade para maximizar

consideravelmente a eficiéncia energética do processo eletroquimico.

2.2.4.2 Potencial hidrogenionico (pH)

O pH do meio reacional € um importante parametro a ser monitorado nos

processos de eletroflotacdo pois este interfere na condutividade do meio, na
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dissolugcdo dos eletrodos, na especiacdo dos hidroxidos (conforme abordado
anteriormente) e no potencial zeta das particulas coloidais (FERREIRA, 2014).

Efluentes com pH acido ou alcalino consomem menor poténcia no tratamento
realizado por eletroflotacdo quando comparados a efluentes com pH neutro (CHEN,
2004; GOBBI, 2013). Entretanto, segundo Giordano e Filho (2000), é recomendavel
que o pH esteja controlado na faixa de 6,5 a 7,0, que é a faixa onde sé@o obtidas as
maiores velocidades de reacéo.

Devido as reacdes que ocorrem durante a eletrélise, o pH tende a variar com o
decorrer do tempo: para efluentes acidos, por exemplo, o valor do pH tende a subir
devido a reducéo de hidrogénio no catodo (CHEN, 2004; GOBBI, 2013). Além disso,
o pH final do efluente tratado por eletroflotacdo também depende do material do
eletrodo. Para eletrodos de aluminio, o pH final € mais elevado para valores de pH
inicial menores que 8, e acima deste ponto o pH final € mais baixo. Para os eletrodos
de ferro, o pH final € sempre superior ao inicial. A diferenca entre pH final e inicial
diminui para valores de pH inicial maiores que 8 (KOBYA; CAN; BAYRAMOGLU,
2003).

Alguns fenbmenos podem ser responsaveis pelas variacdes de pH que ocorrem
durante a eletrélise, sédo eles: hidrélise do aluminio ou ferro (eletrodo), formacao de
oxigénio no anodo, liberacdo de CO:2 e formacdo de hidroxidos insolaveis
(CERQUEIRA, 2006).

2.2.4.3 Temperatura

A temperatura influencia o resultado de qualquer reacéo quimica, fisica, fisico-
qguimica ou eletroguimica. No geral, quanto maior a temperatura (até determinado
limite), maior € a velocidade da reacdo (CERQUEIRA, 2006). Segundo Santos et al.
(2006), o aumento da eficiéncia da reagdo eletroquimica com o aumento da
temperatura pode ser explicado da seguinte forma:

e reacOes envolvendo a evolucdo de produtos gasosos podem ser favorecidas,
produzindo um aumento efetivo na eletroflotacéo;
e ataxa de oxidacdo dos compostos organicos no eletrodo pode ser aumentada,

em virtude do carater cinético da reacéo e;
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e 0Ss agregados da amostra em suspensdo podem ser quebrados mais
facilmente, aumentando assim a solubilidade do material e da sua oxidacao

direta no eletrodo.

Outra particularidade envolvendo a temperatura em processos eletroliticos €
gue o aumento desta provoca um aumento da condutividade do efluente, reduzindo a
necessidade energética do processo (TETERICZ, 2011 apud GOBBI, 2013).

Entretanto, conforme Ferreira (2014), os pesquisadores Daneshvar et al. (2004)
observaram que, quando a temperatura do meio reacional atingiu 27°C, a eficiéncia
de remocao dos contaminantes diminuiu devido a formacéo de flocos indesejados e
ao aumento da solubilidade dos precipitados. Ja alguns trabalhos na Russia, segundo
Crespilno e Rezende (2004), revelaram que a eficiéncia da eletroflotacdo com
eletrodos de aluminio aumenta com a temperatura até 60°C. Dessa forma, pode-se
dizer que a influéncia da temperatura, sendo ela positiva ou negativa, depende da
matriz submetida a eletrolise.

E importante mencionar, neste momento, que a temperatura em um reator de
eletroflotacdo tende a aumentar durante o processo de eletrdlise, devido ao efeito
Joule — transformacao da energia elétrica em energia térmica, conforme serd visto a
seguir (FERREIRA, 2014). Sendo assim, a temperatura inicial do meio reacional é, em

geral, menor que a temperatura final.

2.2.4.4 Tensao elétrica

A tensdo elétrica, também conhecida como a diferenca de potencial (ddp), é a
diferenca de energia potencial entre dois pontos. Sua unidade € o Volts (V). Segundo

a Lei de Ohm, a tensdo pode ser calculada através da Equacéao 1.

U=RxI (1)

Onde:
U = tenséo (V);
R = resisténcia (ohms);

I = intensidade de corrente elétrica (A).
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Sendo assim, pode-se perceber que a tensdo é diretamente proporcional a
resisténcia do meio (oposicdo a passagem de corrente elétrica) e a intensidade de
corrente. Visto isso, em se tratando de eletroflotacdo, podemos dizer que a tenséo &
diretamente proporcional a densidade de corrente e ao espacamento entre 0s
eletrodos e inversamente proporcional a condutividade do meio (quanto maior a
condutividade do meio, menor sera a resisténcia e, consequentemente, menor sera a

tensdo e o consumo de energia).

2.2.4.5 Intensidade e densidade de corrente elétrica

A corrente elétrica consiste na quantidade de carga que flui a cada segundo
através de um circuito. A unidade correspondente a corrente elétrica é o ampere (A).
Uma corrente de 1 A corresponde a 1 C.s™.

Ja a densidade de corrente é definida como a razdo entre a intensidade de

corrente pela area total dos anodos, conforme a Equacédo 2 (SCOTT, 1995).

6 = 1/Aanodo 2

Onde:
& = densidade de corrente (A.m2);
I = corrente elétrica (A);

Asnodo = area total dos anodos (m?2).

Segundo Nascimento (2011), a densidade de corrente aplicada em células
eletroliticas é pequena: 1 a 100 A.m2 e a tenséo da célula varia entre 5 e 10 V. Para
Crespilho e Rezende (2004), a densidade de corrente sugerida é de 20 a 25 A.m?
para reatores que operam por um longo tempo sem manutenc¢éo. O uso de densidades
mais elevadas requer maior manutencéo dos eletrodos.

No processo de eletroflotacdo, a densidade de corrente influéncia na eficiéncia
de remocao dos contaminantes pois ela controla a taxa de producdo do agente
coagulante, a quantidade de bolhas de gas hidrogénio e oxigénio gerada e o tamanho
destas (FERREIRA, 2014). Ainda segundo a autora, é a densidade de corrente que

definira se os flocos de contaminantes formados irdo sedimentar ou flotar, pois quando
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a densidade de corrente for baixa, pouco gas serd gerado e, consequentemente, a
flotacdo de solidos sera prejudicada, favorecendo a sedimentacdo; quando a
densidade de corrente for alta, a densidade de bolhas sera elevada e,
consequentemente, a flotacdo sera favorecida. Entretanto, o excesso de bolhas
geradas na célula eletrolitica pode conduzir & coalescéncia (aumento do tamanho das
bolhas por incorporacédo de bolhas menores) entre estas e ndo a sua agregagdo com
0s contaminantes. Este fendmeno reduz a eficiéncia de remocéo de poluentes dos
efluentes tratados por eletroflotacdo (MANSOUR; CHALBI, 2006 apud FERREIRA,
2014). Além disso, segundo Crespilho e Rezende (2004), valores muito elevados de
densidade de corrente podem significar perda de poténcia, pois parte desta se
dissipara pelo efeito Joule. Adicionalmente, quanto maior for a intensidade de corrente
elétrica, maior serd o consumo/desgaste dos eletrodos e o consumo de energia
elétrica; consequentemente, o custo de operacgao sera elevado.

Hosny (1996), verificou que o aumento da densidade de corrente fornece uma
maior geracao de bolhas de gas e que, quando o poluente a ser removido séo 6leos
e graxas, este fendmeno permite uma maior aderéncia entre as bolhas do gas e as
gotas do 6leo. Consequentemente, mais gotas de 6leo séo arrastadas para o topo do
reator e separadas do efluente.

Ainda segundo Hosny (1996), a corrente elétrica é a variavel-chave do controle
da performance do processo de eletroflotacdo. Além disso, afirma que é desejavel
diminuir a tensado da célula (e ndo a densidade de corrente) para minimizar o consumo
de energia elétrica, se necessario. Para diminuir a tensdo da célula € necessario
reduzir a resisténcia do meio através do aumento da condutividade deste, por
exemplo, com a adicdo de NaCl ao sistema, conforme ja mencionado. Ja Mansour e
Chalbi (2006) observaram que o aumento da densidade de corrente ao tratar agua
oleosa é eficiente até determinado ponto. Apés atingir o limite, a eficiéncia de remocao
de 6leo é reduzida, conforme apresentado na Figura 9.
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Figura 9 - Comportamento da remocao de 6leo de uma emulsdo A/O em funcdo da densidade de

corrente.
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Fonte: Mansour e Chalbi (2006) apud Ferreira (2014).

Segundo Pletcher e Walsh (1990) apud Nascimento (2011), o tamanho das
bolhas de gas geradas no processo de eletroflotacdo ndo é apenas uma funcao da
densidade de corrente, mas também das propriedades do efluente. Por essa razao, €
importante avaliar cada matriz individualmente quando se fala em tratamento de
efluentes pois, em geral, cada uma apresenta um comportamento diferente frente as

mesmas condi¢des de operacionais.

2.2.4.6 Tempo de reacao

Segundo Cerqueira, Marques e Russo (2011), a eficiéncia de remocé&o de cor,
turbidez e dleos e graxas depende diretamente da concentracdo de ions produzidos
pelos eletrodos. Com o aumento do tempo de eletrélise, ocorre um aumento na
concentracdo de ions produzidos. Dessa forma, pode-se dizer que a eficiéncia de
remocao dos poluentes foi diretamente proporcional ao tempo de reacéo nos estudos
realizados pelos autores.

Além disso, Nascimento (2011) afirma que, no geral, as gotas de 6leo dentro
de uma emulsdo possuem uma certa faixa de tamanho e, uma vez que as gotas
maiores s&o removidas, a eficiéncia do processo retarda um pouco.
Consequentemente, na teoria, as goticulas menores necessitam de um tempo maior
de reacdo para serem removidas. Mais uma vez, a eficiéncia do processo de

eletroflotacéo e o tempo de reacdo mostraram-se diretamente proporcionais.
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2.2.4.7 Espacamento entre os eletrodos

Os efluentes, em geral, apresentam maior ou menor resistividade a passagem
de corrente elétrica, dependendo de sua composicao. A distancia entre os eletrodos
€ mais uma variavel de processo que pode ser controlada para aumentar a eficiéncia
da eletroflotagdo. Quanto maior a condutividade, por exemplo, maior podera ser a
distancia entre os eletrodos. Caso contrario, a distancia devera ser a menor possivel
para que nao ocorra aumento exagerado da poténcia, para uma mesma eficiéncia de
remocao de contaminantes (CRESPILHO; REZENDE, 2004). Entretanto, o tamanho
do reator de eletroflotacdo € afetado pelo espagcamento entre os eletrodos: quanto
maior a distancia entre estes, maior o tamanho da célula eletrolitica. Sendo assim,
mesmo em efluentes com condutividade elevada, € sensato o uso de pequenos
espacamentos para néo inviabilizar ou tornar muito custosa a construcao do reator de

eletrolise.
2.2.5 Consumo dos eletrodos

A massa de eletrodo consumida durante a eletrolise (Mel) pode ser calculada
através da Equacédo 3 (SOUZA, 2012):

M, = (Ixtx M)/Fxn 3

Onde:

M,, = massa de eletrodo consumida durante a eletrélise (Q);

I = corrente elétrica aplicada (A);

t = tempo de aplicacdo da corrente (S);

M = massa molar do elemento predominante do eletrodo (M = 26,98 para o aluminio)
(g-mol™);

F = constante de Faraday (9,65 x 10* C.mol?);

n = numero de elétrons envolvidos na reacéo de oxidagéo do elemento no anodo (n =

3 para eletrodos de aluminio).
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Ao observar a Equacéo 3, pode-se perceber a relacao diretamente proporcional
entre a intensidade de corrente aplicada, o tempo de reacdo e o consumo dos
eletrodos. Para que o valor calculado tenha boa concordancia com aquele
determinado experimentalmente, € importante que o reator opere proximo as suas
condi¢cbes otimas (MOLLAH et al., 2004). Segundo Crespilho e Rezende (2004), a
massa equivalente obtida via eletroquimica para o aluminio é de 335,6 mg.(A.h)™.

2.2.6 Passivacao dos eletrodos e inversao de polaridade

Durante a eletrélise, ha excesso de ions OH™ na regido préxima ao catodo.
Esses anions atacam a superficie do catodo, provocando a formacdo de um filme
passivo de 6xido de aluminio sobre esta superficie, conforme apresentado pelas
reacoes 7 e 8 (CRESPILHO; SANTANA; REZENDE, 2004).

2H20 + 2e° —» H2 + 20H" (7)

2Al + 20H" + 2H20 — 2AIO2 + 3H2 (8)

Em decorréncia deste fendbmeno, hd um aumento da resistividade do sistema
e, consequentemente, a reducédo da eficiéncia do processo (perda da capacidade do
reator de gerar o agente coagulante) (CRESPILHO; REZENDE, 2004). Para minimizar
esse problema - principal limitacdo ainda existente nos processos de eletroflotacéo -,
recorre-se a inversdo de polaridade. Com a inversdo, o eletrodo que se comporta
como catodo passa a se comportar como anodo, diminuindo a resistividade do sistema
(MOLLAH et al., 2001; CERQUEIRA, 2006).

A inversao de polaridade deve ser realizada em intervalos regulares de tempo
e, segundo Mollah et al. (2004), aumenta a vida util do eletrodo em, pelo menos, duas
vezes. Entretanto, é importante mencionar que a inversao de polaridade ainda € muito
discutida (como alternativa para minimizar a passivagdo dos eletrodos) entre os
pesquisadores (CERQUEIRA; SANTANA; REZENDE, 2004).

Segundo Mollah et al., a agitagao/mistura do meio reacional em um sistema de
eletroflotacdo também pode ajudar a reduzir a formacédo do filme passivo sobre os

eletrodos, visto o favorecimento do transporte de massa no interior do reator.



52

2.2.7 Consumo de energia

O consumo de energia em um reator batelada de eletroflotacdo pode ser
calculado através da Equacédo 4 (KOBYA et al., 2006).

_(Ux]xt)/V @

Cenergia -

Onde:

Cenergia = CONSUMo de energia (Wh.m);

U = tensao elétrica aplicada no sistema (V);
I = corrente elétrica aplicada (A);

t = tempo de aplicacdo da corrente (h);

V = volume de efluente tratado (m?3).

A energia elétrica especifica consumida por um processo de eletroflotacdo
realizado com eletrodos de aluminio é de aproximadamente 20-80 kWh.(kgAl), para
densidades de correntes entre 10-60 A.m?2, considerando um sistema com
capacidade de tratamento de 0,01 m3.ht (JIANG et al., 2002 apud NASCIMENTO,
2011).

2.2.8 Custo de operacéo do sistema

Segundo Kobya et al. (2006), os custos referentes ao material dos eletrodos e
a energia elétrica correspondem a cerca de 80 % do custo operacional total de um
sistema de eletroflotacdo. O custo operacional total pode ser calculado através da
Equacéo 5.

Coperacional =aX Cenergia + b X Celetrodo (5)

Onde:

Coperacional = CUStO de operagéo (R$.m3 efluente)

a = custo de energia elétrica (R$.kWh?)
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Cenergia = CONsumo de energia elétrica (kWh.m efluente)

b = custo do material que compde o eletrodo (R$.kg™)

Celetrodo = CONSUMO massico do eletrodo (kg.m3 efluente)

2.2.9 Vantagens e desvantagens da eletroflotacao

A eletroflotacdo, comparada com outras técnicas de tratamento de efluentes,

apresenta as seguintes vantagens e desvantagens (CRESPILHO; REZENDE, 2004;
SILVA, 2005; RAJESHWAR; IBANEZ, 1997 apud SOUZA, 2012).

Vantagens

Os equipamentos sdo simples e de facil operacao.

Aumenta a capacidade de tratamento do processo fisico-quimico convencional,
possibilitando o tratamento de substancias de dificil degradacgéo, por exemplo,
espécies quimicas (Crf*) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

Ha maior controle na liberacdo do agente coagulante.

Os flocos formados sdo mais estaveis, podendo ser melhor removidos por
filtracéo.

A eletroflotacdo reduz a necessidade de aplicacdo de substancias quimicas ao
efluente a ser tratado, minimizando o impacto negativo provocado pelo excesso
de xenobidticos lancados no ambiente, fato que acontece quando a coagulacéo
quimica é empregada no tratamento de efluentes.

A unidade eletroquimica pode ser acoplada como uma operacao unitaria,
dentre outras, em uma planta de tratamento de efluentes.

Reduz ou degrada compostos quimicos que podem influenciar na eficiéncia do
tratamento biolégico.

As plantas de tratamento de efluentes que empregam a eletroflotacdo séo
relativamente compactas.

Alta eficiéncia na remocéao de particulas em suspenséo (como 6leos e graxas,
por exemplo), inclusive de coléideis, devido ao campo elétrico aplicado.

Menor geragéo de lodo.
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Seletividade (possibilidade de escolha do eletrodo especifico para remocéo de
um determinado contaminante).

Flexibilidade na automacéao.

A técnica pode ser utilizada em areas remotas, onde a eletricidade néo é

disponivel, desde que um painel solar seja acoplado a unidade.

Desvantagens

Baixa atuacdo em compostos que nao sao eletroquimicamente degradados,
como fenais.

Necessidade de alta tensdo elétrica para remoc¢do de contaminantes que
requerem potencial de reducédo elevado, como o bario por exemplo. O uso de
elevados potenciais resulta em elevado consumo de energia elétrica.

Os eletrodos sao consumidos e necessitam de substituicdo regular,
especialmente se houver passivagao.

E requerida alta condutividade do efluente.

A eletricidade, em alguns locais, pode ter custo elevado.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios de bancada foram conduzidos no Laboratorio de Engenharia de
Biomassas Il (LEBIO II), localizado no campus 2 da Universidade Regional de
Blumenau (FURB), nos dias 14 e 15 de maio de 2016. O efluente para estudo foi
coletado no dia 13 de maio, em uma industria metalmecanica instalada no interior de
Santa Catarina. ApOs coletado, o efluente foi enviado ao laboratério Umwelt
Biotecnologia Ambiental, localizado em Blumenau, para realizacdo de analises fisico-

quimicas e avaliacao ecotoxicolégica

3.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO

Os parametros analisados e as respectivas metodologias de andlise sdo

apresentados no Quadro 5.

Quadro 5 - Analises fisico-quimicas e avaliacao ecotoxicoldgica realizadas no efluente bruto.

Paradmetro de analise Método
pH Potenciométrico (SM* 2310 B)
Condutividade (mS.cm) Potenciométrico (SM 2510 B)
DQO (mg.L?) Fotométrico (SM 5220 D)
Fésforo total (mg.L?) Fotométrico (adaptado de SM 4500 P E)
Tensoativos anidnicos (mg.L1) Fotométrico (adaptado de SM 5540 C)
Oleos e graxas totais (mg.L?) Extracdo em Soxhlet (SM 5520 D)
Aluminio total (mg.L?) Espectrométrico (SM 3120 B)
Ecotoxicidade para o
organismo-teste Daphnia magna (FT) ABNT NBR 12713:2009

*SM = Standard Methods — APHA, 2012.

3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliacdo da influéncia do pH, da intensidade de corrente (I) e do tempo
de eletrdlise (t) na remocé&o dos poluentes do efluente oleoso proveniente da industria
metalmecanica, foi realizado um planejamento fatorial 23, com ponto central. Sendo
assim, cada variavel independente foi avaliada em dois niveis (-1 e +1), além do ponto

central (0), conforme apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Valores absolutos e codificados para o planejamento fatorial 23.

Variaveis Nivel (-1) Ponto central (0) Nivel (+1)
pH inicial do efluente 1 3 5
Intensidade de corrente (A) 2 4 6
Tempo de reacao (min.) 10 15 20

Para a determinacado do valor das variaveis independentes descritas (niveis -1
e +1), foram realizados ensaios preliminares de eletroflotagdo com a matriz de
interesse. Para isso, diferentes valores de pH inicial e diferentes intensidades de
corrente foram aplicadas ao efluente de estudo, aleatoriamente. A formacéao de flocos,
indicativo de que a eletroflotacdo esta ocorrendo, foi observada para adocdo dos
valores apresentados na Tabela 1.

Por se tratar de um planejamento fatorial 2° com ponto central, foram
planejados 9 ensaios de eletroflotacdo em condicBes operacionais diferentes,
conforme apresentado na Tabela 2. A matriz dos ensaios foi gerada por meio do

software Statistica® verséo 7.0.

Tabela 2 - Matriz dos ensaios para o planejamento fatorial 23 utilizando o software Statistica® 7.0.

o Intensidade de Tempo de reacéo
Tratamento pH inicial do efluente )
corrente (A) (min.)
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 (ponto central) 0 0 0

O pH inicial do efluente foi ajustado, a cada batelada de teste, através de
solucéo de acido cloridrico (HCI 50 %). A intensidade de corrente foi ajustada atravées
de um retificador de corrente, conforme mostrado adiante. O tempo de reacao foi
controlado por um cronémetro regressivo.

Na Figura 10 é apresentado um diagrama esquematico, baseado na matriz do

planejamento fatorial, para melhor compreenséo dos ensaios realizados.
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Figura 10 - Ensaios de eletroflotacao de bancada realizados a partir da matriz de planejamento

fatorial.

Eletroflotagao de bancada

Ensaio 1
pH=1
I=2A
t=10"

Ensaio 2
pH=5
I=2A
t=10

Ensaio 3
pH=1
I=6A
t=10"

Ensaio 4
pH=5
I=6A
t=10"

Ensaio 5
pH=1
1=2A
t=20

Ensaio &
pH=5
1=2A
t=20

Ensaio 7
pH=1
I=6A

t=20

Ensaio &
pH=5
I=6A
t= 20’

Ensaio 9
pH=3
I=4A

t=15

Cada ensaio foi realizado em triplicata. Portanto, no total, foram realizados 27

ensaios de eletroflotagéo.

As variaveis resposta (variaveis dependentes), analisadas ap6s cada batelada

de eletrolise, foram: pH, DQO, Oleos e graxas totais, fésforo total, tensoativos

anionicos e aluminio total.

Adicionalmente, para as cinco melhores bateladas de teste, a ecotoxicidade

também foi determinada. Para isso, foi utilizado o organismo-teste Daphnia magna,

um microcrustaceo de agua doce.

No Quadro 6, para facilitar a compreensao, é apresentado um resumo das

analises e os métodos laboratoriais que foram utilizados para atendimento ao

planejamento fatorial e, consequentemente, dos objetivos deste trabalho.
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Quadro 6 - Analises laboratoriais e procedimentos para caracterizacao dos efluentes bruto e tratado

pela eletroflotacao.

Pardmetro de . N° de amostragens | N° de amostragens | Total de
L1 Método . ~
analise do efluente bruto apos eletroflotagcdo | amostras
Potenciométrico
PH (SM 2310 B) ! 27 28
. Potenciométrico
Condutividade (SM 2510 B) 1 0 1
Fotométrico
bQO (SM 5220 D) 1 27 28
Fotométrico
Fosforo total (SM 4500 P E 1 27 28
adaptado)
Tensoativos Fotomeétrico
o (SM 5540 C 1 27 28
anionicos
adaptado)
Oleos e graxas Extracdo em Soxhlet 1 27 28
totais (SM 5520 D)
. Espectrométrico (SM
Aluminio total 3120 B) 1 27 28
Ecotoxicidade ABNT NBR 1 5 6
Daphnia magna 12713:2009

As analises dos efluentes tratados pela eletroflotacdo também foram realizadas

pelos laboratérios da Umwelt Biotecnologia Ambiental.

Para evitar 0 desgaste excessivo dos eletrodos, foi realizada a inversédo de

polaridade do sistema a cada 3 bateladas. A inversao foi realizada manualmente.

3.3 CALCULO DOS CUSTOS OPERACIONAIS

Adicionalmente, ao final dos ensaios, foram calculados o consumo tedrico dos

eletrodos e o de energia elétrica para os 5 tratamentos que apresentaram 0s maiores
percentuais de remocéo de poluentes. Para isso, foram utilizadas as Equacdes 3 e 4,
respectivamente, apresentadas no referencial tedrico. Por meio destes resultados,
foram calculados os custos operacionais totais, também para os 5 melhores

tratamentos, por meio da Equagéao 5.



59

3.4 APARATO EXPERIMENTAL

As principais unidades que compdem o sistema utilizado para realizacdo dos
ensaios de eletroflotacdo de bancada foram: reator eletrolitico, eletrodos de aluminio,
unidade retificadora de corrente e fios e terminais elétricos.

O dimensionamento das unidades para realizagédo deste trabalho foi realizado
com base nos trabalhos de Souza (2012) e Meneses et al. (2012), conforme segue.

3.4.1 Reator eletrolitico

Como reator, foi utilizado um béquer de borossilicato, marca Uniglas, com

volume nominal igual a 3 L. S&o dimensdes do reator:

e Diametro interno = 16 cm

e Alturatotal =21,5cm

Para cada ensaio de eletroflotacéo, foram utilizados 2,25 L do efluente bruto da
metalmecanica. Optou-se por um volume pequeno de amostra para que a logistica de
coleta e de descarte do efluente fossem viaveis.

Visando a retirada de amostras apoés a eletrélise, uma torneira foi instalada a
4cm acima da base do reator. Essa configuracdo foi adotada pois o lodo gerado na
eletroflotacéo, usualmente, sofre flotacdo. Entretanto, se por alguma razao ocorresse
a decantacao, a retirada de amostras a 4 cm acima da base do reator evitaria o arraste
de sdlidos para o efluente tratado.

3.4.2 Eletrodos de sacrificio

O conjunto de eletrodos foi formado por 8 placas de aluminio, com
espacamento igual a 1 cm entre estas, conforme os trabalhos de Souza (2012) e
Meneses et al. (2012). Dos 8 eletrodos, 4 sdo anodos e 4 sdo catodos. S&o dimensdes

de cada placa:

e Altura=11,5cm



60

e largura=8cm

e Espessura=0,2cm

Desta forma, a area de cada eletrodo foi 92 cm?. Considerando que a
intensidade de corrente variou entre 2 A e 6 A (Tabela 1) e que a area total de anodos
(Aanodo) foi, entdo, igual a 368 cm?, calculou-se as densidades de corrente através da
Equacao 2, apresentada no referencial teorico.

Paral = 2 A (nivel -1)

5= 2/0,0368 = 54 A/m? (6)
Para I = 4 A (ponto central)
Paral = 6 A (nivel +1)

§ = 6/0,0368 =~ 163 A/m? )

Dessa forma, a densidade de corrente variou entre 54 Am=2 e 163 A.m=2.

Os eletrodos ficaram totalmente submersos no efluente e centralizados em
relacdo a base do reator.

O material dos eletrodos (aluminio) foi escolhido devido ao baixo custo e
disponibilidade no mercado. Além disso, de acordo com Ferreira (2006), os eletrodos
de aluminio ndo deixam cor residual no efluente e sado bastante eficazes, devido a
capacidade superior de adsorcao do hidréxido de aluminio em relacéo aos hidréxidos
de ferro (II) e (IlI) quando usados como eletrodos no processo.

Na Figura 11 apresenta-se o0 conjunto de eletrodos, classificado como

monopolar, conectado aos fios e terminais elétricos.
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Figura 11 - Conjunto monopolar de eletrodos de aluminio utilizado nos ensaios de eletroflotacéo -

arranjo em paralelo.

Fonte: a autora.

3.4.3 Fonte de alimentacao de corrente continua

Para transformar a corrente elétrica alternada em corrente continua, bem como
ajustar a intensidade de corrente, foi utilizada uma unidade retificadora da marca Icel,

modelo PS-1001, com tensao e corrente ajustaveis (0 ~30V ; 0 ~ 10 A), apresentada
na Figura 12.

Figura 12 - Unidade retificadora de corrente utilizada nos ensaios de eletroflotacéo de bancada.
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Fonte: ICEL (2016).

3.5 COLETA E DESCARTE DE AMOSTRAS APOS A ELETROFLOTACAO

Para atendimento ao planejamento experimental, foram coletados, em
bombonas plasticas, 80 L de efluente proveniente da usinagem de pecas de uma
industria metalmecanica localizada no interior do estado de Santa Catarina. Este

trabalho ndo considerou o uso de amostra sintética para que todas as particularidades
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do efluente em estudo fossem contempladas na avaliagéo; pois sabe-se que a selecéo
de um método para tratamento de determinado efluente depende da natureza e das
caracteristicas particulares da agua residuaria.

Todos os ensaios de eletroflotacdo de bancada previstos na matriz de
planejamento fatorial foram realizados em até 2 dias apds a data da coleta do efluente
na industria metalmecéanica. Dessa forma, o efluente ndo sofreu qualquer adicdo de
insumos quimicos ou refrigeracao para preservacao. Essa metodologia de trabalho foi
definida pois qualquer processo de preservacdo da amostra poderia alterar a
estabilidade desta (estabilidade da emulsdo) e, consequentemente, prejudicar 0s
resultados deste trabalho.

ApoOs cada ensaio de eletroflotacdo no reator de bancada, foram coletados
500mL de amostra do efluente tratado para realizacdo das andlises laboratoriais.
Esperou-se 3 (trés) minutos entre o desligamento do retificador de corrente e a coleta
das amostras, que foram armazenadas em frascos de vidro, protegidas da luz — a fim
de evitar a fotodegradacao — e preservadas conforme preconiza a norma ABNT NBR
9.898 (ABNT, 1987) - Preservacao e Técnicas de Amostragem de Efluentes Liquidos
e Corpos Receptores.

Na Figura 13 é apresentado um desenho esquematico dos procedimentos
citados.

Figura 13 - Balango volumétrico do ensaio de eletroflotagéo.

1) reator eletrolitico; 2) conjunto de eletrodos.

2.25 L de efluente bruto

(1)
H JL Amaostra para analises

— Volume: 0.5 L
(2) Frasco: vidro, protegido da luz

1,76 L de residun
¥ para descarte

Fonte: a autora.
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ApOGs os ensaios de bancada e realizagdo das anadlises, os residuos foram

enviados a um aterro industrial credenciado da regio.

3.6 LIMPEZA DO APARATO EXPERIMENTAL

ApGs cada ensaio, o reator eletrolitico e os eletrodos de sacrificio foram limpos
com auxilio de esponja, escova tubular e detergente comum. Os enxagues foram
realizados com agua corrente, proveniente da rede de distribuicdo do municipio. Apés
a lavacdo, o reator foi seco com toalha limpa para continuidade dos ensaios

programados.

3.7 DADOS GERAIS DO SISTEMA DE ELETROFLOTACAO DE BANCADA

No Quadro 7 é apresentado um resumo do conteldo apresentado neste
capitulo para melhor visualizacdo das principais caracteristicas e condi¢cdes

operacionais aplicadas ao sistema de eletroflotacdo de bancada.

Quadro 7 - Principais caracteristicas e condi¢cdes operacionais do sistema.

Caracteristica / Parametro operacional Valor
Material dos eletrodos Aluminio
Arranjo dos eletrodos Monopolar, paralelo
Volume de amostra utilizado para cada ensaio (L) 2,25
Volume de efluente tratado coletado para analises (L) 0,5
pH iniciais do efluente 1/3/5
Intensidades de corrente aplicadas (A) 21416
Tempos de reacédo aplicados (minutos) 10/15/20
Densidades de corrente resultantes (A.m-2) 54/109/163

3.8 TRATAMENTO DOS DADOS

Para avaliagcado dos resultados, os percentuais de remocgao do teor de DQO,
fésforo total, 6leos graxas e tensoativos anidnicos foram calculados através da

Equacéo 9.
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% Remocido = (Ci- Cf)/Cl- x 100 )

Onde:
Cf = Concentracao final (mg.L™?);

Ci = Concentracdo inicial (mg.L™?).

Estatisticamente, os resultados foram avaliados por meio da verificacdo dos
efeitos significativos dos fatores pela andlise de variancia (ANOVA), por meio do teste
de Tukey, através de graficos de Pareto e pela metodologia de superficie de resposta,
utilizando o software Statistica® versao 7.0. A significancia utilizada foi p < 0,05.

Nenhum método estatistico foi aplicado sobre os resultados da avaliacdo
ecotoxicolégica, apenas o percentual de reducdo do fator de toxicidade (FT) foi

calculado (ver Equacéao 9) e avaliado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO

4.1.1 Analises fisico-quimicas e avaliagcao ecotoxicoldgica

Os resultados das analises fisico-quimicas e da avaliagdo ecotoxicologica

realizadas para caracterizacao do efluente bruto séo apresentados no Quadro 8.

Quadro 8 - Caracterizacao fisico-quimica e avaliacdo ecotoxicoldgica do efluente estudado.

Pardmetro de anélise Resultado
pH 9,93
Condutividade (mS.cm-1) 5,6
DQO (mg.L?) 55000
Oleos e graxas (mg.L?) 10228
Fosforo total (mg.L1) 176
Tensoativos aniénicos (mg.L?) 864
Aluminio total (mg.L™) 8,1
Ecotoxicidade p/ Daphnia magna (FT) 1.048.000

O efluente proveniente da usinagem de pecas mostrou-se bastante
concentrado em DQO, Oleos e graxas e tensoativos anibnicos, além de possuir
ecotoxicidade bastante elevada, quando as concentracfes dos poluentes sao
comparadas com aquelas permitidas pelas legislacdes vigentes. Se lancado sem
qualquer tratamento, com fator de toxicidade igual a 1.048.000, significaria dizer que
o efluente em questédo precisa ser diluido um milhdo e quarenta e oito mil vezes para
deixar de ser toxico ao organismo-teste Daphnia magna, conforme a metodologia
aplicada.

Na Figura 14 é apresentada uma imagem de uma amostra do efluente bruto,
com ampliacdo de 200 vezes, obtida por meio de microscopio optico da marca Zeiss,
modelo Axio Lab. Al. E possivel observar os globulos dispersos que formam a

emulsdo homogénea e estavel que compde o efluente em estudo.
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Figura 14 - Imagem do efluente bruto obtida por microscépio éptico (aumento de 1000 vezes).

Fonte: a autora.

4.2 DETERMINACAO DAS VARIAVEIS INDEPENDENTES

Para determinacdo das varidveis independentes (niveis -1 e +1), foram
realizados ensaios preliminares e aleatérios de eletroflotagdo com a matriz de
interesse, onde verificou-se que a eletrocoagulacdo - identificada por meio da
formacéo de flocos - ocorreu apenas em amostras com o pH inicial acido, ou seja,
abaixo de 7. Para amostras com o pH inicial basico ou neutro, ndo houve
eletrocoagulacéo. Nas Figuras 15 e 16 sdo apresentadas imagens do efluente apos
ensaios de eletroflotacdo com pH inicial 9,9 e 7,2, respectivamente. Ambos 0s ensaios
foram conduzidos com intensidade de corrente igual a 6 A e tempo de reagédo igual a

10 minutos. Nao houve formacéo de flocos.

Figura 15 - Efluente da industria metalmecénica apos eletroflotagdo com pH inicial igual a 9,9.

Fonte: a autora.
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Figura 16 - Efluente da indUstria metalmecéanica apoés eletroflotacdo com pH inicial igual a 7,2.

Fonte: a autora.

Visto isso, mais uma aliquota da amostra foi separada, acidificada a pH 2,0 e
submetida a eletroflotacdo. Conforme os ensaios anteriores, a intensidade de corrente
e o tempo de reacao foram, respectivamente, 6 A e 10 minutos. Na Figura 17 é
apresentada uma imagem do efluente apds o ensaio realizado em meio acido. Foi

observada a formacéo de flocos e a flotacdo dos poluentes.

Figura 17 - Efluente da inddstria metalmecanica apds eletroflotagdo com pH inicial igual a 2,0.
| —
P R

Fonte: a autora.

Segundo Runge e Duarte (1989), o baixo pH em presenca de um sal metalico
€ capaz de formar sabfes insoluveis, levando a quebra de uma emulsdo. Esse
fendmeno pode ter favorecido a eletrocoagulacéo.

A formagdo de flocos ndo ocorreu para valores de intensidade de corrente
iguais ou inferiores a 1,0 A, independentemente do pH da amostra.

Sendo assim, os ensaios de eletroflotacéo planejados foram conduzidos com
valores de pH iguais ou inferiores a 5,0, intensidades de corrente entre 2 e 6 A e
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tempos de reacao entre 10 e 20 minutos. Ndo houve adicdo de NaCl, ou qualquer
outro sal, para ajuste da condutividade do efluente.

4.2 REMOCAO DOS POLUENTES

Na Tabela 3 sdo apresentadas as concentracdes de DQO, 6leos e graxas,
fésforo total, tensoativos anidnicos, aluminio total, o pH e a ecotoxicidade do efluente
apos os ensaios eletroliticos. Para cada grupo de ensaio, sdo apresentados 0s
resultados de todas as replicatas realizadas e a média calculada. Os pontos marcados
como excluidos ndo compuseram o valor da média, pois foram rejeitados pelo teste

Q, com nivel de significancia p < 0,05.
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Tabela 3 - Resultados das analises fisico-quimicas e ecotoxicoldgicas realizadas nos efluentes apdés a eletroflotagcdo. Resultados marcados como excluidos

nao compuseram a média, pois foram rejeitados pelo teste Q (nivel de significancia p < 0,05).

Ensaio Parametros operacionais Resultados obtidos apds a eletroflotacéo
oHo |  (min.) UV DQO O.G.T Fosforo Tensoativos oH Aluminio EC
(A) (mg.L?) (mg.L?) (mg.L?) (mg.L?) (mg.L?) (FT)
9000 27 24,4 5,3 2,28 192,8 512
1 1,0 2 10 1,2 8300 14 (excluido) 25,2 7,8 2,42 195,3 512
6700 23 141 4,2 2,35 198,0 512
MEDIA 8000 25 21,2 5,8 2,35 1954 512
13300 1874 8,8 43,0 6,96 4125 --
2 5,06 2 10 1,0 15400 2055 7,6 51,0 7,20 4457 --
14560 1980 8,2 41,0 6,30 467,4 --
MEDIA 14420 1970 8,2 45,0 6,82 441,9 --
10650 9 3,9 (excluido) 3,5 4,53 310,8 256
3 1,07 6 10 2,2 8650 5 3,5 2,5 4,84 270,1 256
8799 26 3,56 3,3 3,98 289,1 256
MEDIA 9366 13,3 3,56 31 4,45 290,0 256
30200 8253 17,6 137,0 7,57 242 --
4 5,10 6 10 1,6 37200 13167 18,0 188,0 7,52 251 --
29300 6028 15,0 204,0 7,71 344,9 --
MEDIA 32233 9149 16,9 176,3 7,6 279,3 --
10600 13 11,8 2,6 3,63 310,1 256
5 1,1 2 20 1,6 7900 11 10,9 3,9 3,81 318,0 256
9200 26 12,2 2,8 3,71 338,6 256
MEDIA 9233 17 11,6 3,1 3,72 322,2 256

Continua...



Continuacéo...

70

Ensaio Parametros operacionais Resultados obtidos apds a eletroflotagéo
oHo | tminy | U DQO O.G.T Fosforo Tensoativos oH Aluminio EC
(A) (mg.L?) (mg.L?) (mg.L?) (mg.L?) (mg.L?) (FT)
39600 10500 25,0 288,0 7,48 335,9 --
6 5,06 2 20 1,6 39800 7893 24,0 270,0 6,85 350,2 --
41800 9745 23,0 282,0 7,61 164,9 --
MEDIA 40400 9379 24,0 280,0 7,31 283,7 --
8100 15 12,8 2,16 4,12 7243 1024
7 1,15 6 20 1,6 9550 44 10,3 2,16 4,21 699,2 1024
8750 40 11,5 2,96 (excluido) 4,92 702,0 1024
MEDIA 8800 33 11,5 2,16 4,42 708,5 1024
11900 4307 2,9 19,8 7,99 501,7 --
8 5,03 6 20 18 11900 2034 2,2 33,3 8,03 424.,6 --
17500 (excluido) 2111 2,4 30,0 8,14 438,0 --
MEDIA 11900 2817 2,5 27,7 8,05 454.,8 --
8720 13 2,8 3,3 4,69 209,0 512
9 3,0 4 15 15 6450 10 15,3 (excluido) 3,8 5,21 194.4 512
8300 15 3,1 2,9 4,56 198,2 512
MEDIA 7823 12,7 2,9 3,3 4,82 200,5 512
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Nas Figuras 18 e 19 sdo apresentadas imagens do efluente tratado, apés cada
ensaio de eletroflotacéo.

Figura 18 - Efluente bruto, seguido dos efluentes provenientes dos tratamentos 1, 2, 3 e 4.

Fonte: a autora.

Os efluentes provenientes dos tratamentos 1 e 3 apresentaram caracteristicas
visuais bem diferentes daquelas do efluente bruto, enquanto o tratamento 4 originou
um efluente com, basicamente, a mesma aparéncia do efluente bruto. O tratamento
2, apesar de néo originar um resultado tao clarificado quantos os tratamentos 1 e 3,

melhorou o aspecto do efluente.

Figura 19 - Efluente bruto, seguido dos efluentes provenientes dos tratamentos 5, 6, 7, 8 e 9.

Fonte: a autora.

Os efluentes provenientes dos tratamentos 5, 7 e 9 também apresentaram
caracteristicas visuais bem diferentes daquelas do efluente bruto, assim como os
tratamentos 1 e 3. Todos estes tém em comum o pH inicial do meio reacional igual ou
inferior a 3,0. Ja o tratamento 6 ndo provocou alteracdo visivel da qualidade do
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efluente bruto. O tratamento 8, assim como tratamento 2, melhorou o aspecto do
efluente, apesar da turbidez.

4.2.1 Remocao de DQO
Na Tabela 4 sdo apresentadas as DQO meédias obtidas para cada tratamento
e 0s respectivos percentuais médios de remocéao calculados, tendo em vista que a

DQO medida no efluente bruto foi 55.000 mgO2.L™2.

Tabela 4 - Concentracdes médias de DQO dos efluentes tratados e percentuais de remocéo.

) DQO média ap6s a Percentual médio de
Tratamento pHo I (A) t (min.) )
eletrélise (mgO2.L 1) remocao (%)
1 1,0 2 10 8000 85,5
2 5,06 2 10 14420 73,8
3 1,07 6 10 9366 83,0
4 51 6 10 32233 41,4
5 1,1 2 20 9233 83,2
6 5,06 2 20 40400 26,5
7 1,15 6 20 8800 84,0
8 5,03 6 20 11900 78,4
9 3,0 4 15 7823 85,8

A analise de variancia (ANOVA) dos resultados, cujo resumo é apresentado na
Tabela 5, mostrou que existe pelo menos uma diferenca significativa entre as médias

apresentadas na Tabela 4, ao nivel de significancia de p <0,05.

Tabela 5 - Resumo da ANOVA dos resultados de DQO, ao nivel de significAncia p < 0,05.

Fonte da variacao SQ Gl QM F valor-P F critico
Entre grupos 3,44E+09 8 429394225,8 131,5669 9,40713E-14 2,547955358
Dentro dos grupos 55482801 17 3263694,157
Total 3,49E+09 25

SQ - Soma de Quadrados; gl - graus de liberdade; QM - quadrado médio.

Sendo assim, foi aplicado o teste de Tukey, cujo resultado € apresentado na
Tabela 6.
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Tabela 6 - Teste de Tukey para as concentracdes médias de DQO apés a eletroflotacéo.

DQO média apods a

Tratamento pHo I(A) t(min) eletrélise (MgOs.L) Grupo Tukey
9 3,0 4 15 7823 a
1 1,0 2 10 8000 a
7 1,15 6 20 8800 a
5 1,1 2 20 9233 a b
3 1,07 6 10 9366 a b
8 5,03 6 20 11900 a b
2 5,06 2 10 14420 b
4 51 6 10 32233 c
6 5,06 2 20 40400 d

Ensaios representados pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de significancia

p < 0,05. Tratamentos apresentados em ordem do mais eficiente para o menos eficiente, em termos de

remocéo de DQO.

O percentual de remocédo de DQO do efluente variou entre 26,5 % e 85,8 %,

sendo os maiores valores encontrados para 0s ensaios realizados com pH iniciais

iguais a 1,0 e 3,0. Todos os ensaios realizados com pH igual a 5,0 apresentaram

percentuais de remocdo de DQO inferiores aos demais. O grafico apresentado na

Figura 20 reforca essa observacao.

Figura 20 - DQO dos efluentes bruto e tratados em func&o do pH.
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1=2A;t=10min. 1=6A;t=10min. 1=2A;t=20min. I=6A;t=20min.

W DQO do efluente bruto (mg.L-1)
B DQO do efluente apods a eletrdlise (mg.L-1) - pH 1,0
DQO do efluente apds a eletrdlise (mg.L-1) - pH 5,0

N&o ha, na Resolucdo CONAMA N° 430/2011 ou na Lei N° 14.675/2009, valor
maximo permitido para a DQO. Entretanto, apesar dos altos percentuais de remog¢ao

encontrados, o efluente apds a eletrdlise ainda apresentou elevadas concentracdes
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desse parametro. Sendo assim, é de bom senso que este efluente ndo seja lancado
em corpo receptor sem tratamento complementar.

Conforme a Figura 21, a variavel que exerceu maior influéncia sobre o
percentual de remocao de DQO foi 0 pH, seguido da interacdo entre a intensidade de
corrente e o tempo (2by3) e da interacdo entre as trés varidveis independentes (1*2*3).
O tempo de reacgdo, analisado isoladamente, ndo exerceu influéncia sobre a variavel
resposta. A analise foi realizada com nivel de significancia p < 0,05.

Valores negativos indicam uma relacdo inversamente proporcional; quanto

menor o valor do pH, maior é o percentual de remocao de DQO, por exemplo.

Figura 21 - Efeito das variaveis independentes e de suas interacbes sobre o percentual de remoc¢ao
de DQO.
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As superficies de resposta, apresentadas na Figura 22, mostram que 0s
maiores percentuais de remocao de DQO foram obtidos em sistemas reacionais com
baixos valores de pH (iguais ou inferiores a 3,0), sendo este o parametro que exerceu

maior influéncia sobre os resultados.
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Figura 22 - Superficies de resposta dos dados experimentais para reducao de DQO.
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Elevados percentuais de remocédo também foram obtidos em sistemas que
operaram com baixas intensidades de corrente durante curtos periodos de tempo (2
A e 10 minutos, por exemplo), assim como em sistemas que operaram com elevadas
intensidades de corrente, por periodos de tempo maiores (6 A e 20 minutos, por

exemplo). A interacdo pH versus tempo (1by3) ndo apresentou efeito significativo
sobre a remocao de DQO.

4.2.2 Remocao de 6leos e graxas totais

Assim como ocorreu com o0 percentual de remocdo de DQO, o0s ensaios
realizados com pH inicial igual a 1,0 e 3,0 apresentaram 0s maiores percentuais de
remocao de Oleos e graxas. Na Tabela 7 sdo apresentadas as concentracdes médias

de 6leos e graxas totais (O.G.T) obtidas para cada tratamento e 0s respectivos
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percentuais médios de remocao, tendo em vista que a concentracdo deste poluente
medida no efluente bruto foi 10.228 mg.L.

Tabela 7 - Concentracdes médias de Oleos e graxas totais nos efluentes tratados e percentuais de

remocao.
Concentracdo média de o
) i . Percentual médio de
Tratamento pHo I (A) t (min.) O.G.T apés a eletrolise .
remocao (%)
(mg.L?)
1 1,0 2 10 25 99,8
2 5,06 2 10 1970 80,7
3 1,07 6 10 13,3 99,9
4 51 6 10 9149 10,5
5 11 2 20 17 99,8
6 5,06 2 20 9379 8,3
7 1,15 6 20 33 99,7
8 5,03 6 20 2817 72,5
9 3,0 4 15 12,7 99,9

A andlise de variancia dos resultados, cujo resumo é apresentado na Tabela 8,
mostrou que existe pelo menos uma diferenca significativa entre as concentracées

meédias apresentadas na Tabela 7, ao nivel de significancia de p < 0,05.

Tabela 8 - Resumo da ANOVA dos resultados de 6leos e graxas totais, ao nivel de significancia p<0,05.

Fonte da variagéo SQ Gl QM F valor-P F critico
Entre grupos 3,61E+08 8 45104273,4 22,79644 1,22982E-07 2,547955
Dentro dos grupos 33635635 17 1978566,745
Total 3,94E+08 25

Sendo assim, foi aplicado o teste de Tukey, cujo resultado é apresentado na
Tabela 9.
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Tabela 9 - Teste de Tukey para as concentragcdes médias de 6leos e graxas totais apoés a eletroflotacédo.

Concentracdo média de

Tratamento pHo I (A) t (min.) 0.G.T (mg.L Grupo Tukey
9 3,0 4 15 12,7 a
3 1,07 6 10 13,3 a
5 1,1 2 20 17 a
1 1,0 2 10 25 a
7 1,15 6 20 33 a
2 5,06 2 10 1970 a
8 5,03 6 20 2817 a
4 51 6 10 9149 b
6 5,06 2 20 9379 b

Ensaios representados pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de significancia
p < 0,05. Tratamentos apresentados em ordem do mais eficiente para o menos eficiente, em termos de

remocao de 6leos e graxas.

Apesar de ndo apresentarem diferencas significativas segundo a estatistica, os
resultados dos tratamentos 2 e 8 diferem consideravelmente dos resultados dos
tratamentos 9, 3, 5, 1 e 7, quando considerado o que dispde a Resolugdo CONAMA
N° 430/2011. Segundo esta, a concentracdo maxima permitida de 6leos e graxas
minerais em efluentes lancados ao corpo receptor é 20 mg.Lt. Considerando que
grande parte da composicéo do fluido de corte sdo 6leos minerais, os tratamentos 3,
5 e 9 apresentaram-se como adequados para reduzir a concentracao deste poluente
até valores inferiores aquele permitido pela resolugéo. Os resultados dos tratamentos
1 e 7 ficaram préximos do valor maximo permitido pela legislacao, diferentemente dos
resultados dos tratamentos 2 e 8.

A Lei N° 14675/2009, que institui o Codigo Estadual do Meio Ambiente,
estabelece valor maximo permitido de 30 mg.L! apenas para os 6leos vegetais e
gorduras animais, sem mencionar limites para os 6leos minerais.

Conforme a Figura 23, a varidvel que exerceu maior influéncia sobre o
percentual de remocéo de Oleos e graxas foi o pH, seguido da interacdo entre e a
intensidade de corrente e o tempo (2by3) e da interacdo entre as trés variaveis
independentes (1*2*3), conforme ocorreu para o percentual de remogéao de DQO. A
intensidade de corrente, analisada isoladamente, ndo exerceu influéncia sobre a

variavel resposta. A analise foi realizada com nivel de significancia p < 0,05.
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Figura 23 - Efeito das variaveis independentes e de suas interacdes sobre o percentual de remocao

de 6leos e graxas.
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As superficies de resposta, apresentadas na Figura 24, mostram que o0s

maiores percentuais de remocao de 6leos e graxas foram obtidos em sistemas

reacionais com baixos valores de pH (iguais ou inferiores a 3,0), sendo este o

parametro que exerceu maior influéncia sobre os resultados.
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Figura 24 - Superficies de resposta dos dados experimentais para reducdo da concentracédo de 6leos

e graxas.
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Elevados percentuais de remoc¢do também foram obtidos em sistemas que
operaram com baixas intensidades de corrente durante curtos periodos de tempo (2
A e 10 minutos, por exemplo), assim como em sistemas que operaram com elevadas
intensidades de corrente, por periodos de tempo maiores (6 A e 20 minutos, por

exemplo). A interacdo entre pH e intensidade de corrente (1by2) ndo apresentou efeito
significativo sobre a remocéo de 6leos e graxas.

4.2.3 Remocéo de fosforo total

Na Tabela 10 sdo apresentadas as concentracfes médias de fésforo total
obtidas para cada tratamento e os respectivos percentuais médios de remocéo, tendo

em vista que a concentracdo deste poluente medida no efluente bruto foi 176 mg.L™.
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Tabela 10 - Concentracdes médias de fosforo total nos efluentes tratados e percentuais de remocéo.

Concentragédo média de o
i . ) Percentual médio de
Tratamento pHo I (A) t (min.) fosforo total apos a .
o remocao (%)
eletrélise (mg.L )

1 1,0 2 10 21,2 88,0
2 5,06 2 10 8,2 95,3
3 1,07 6 10 3,5 98,0
4 51 6 10 16,9 90,4
5 11 2 20 11,6 93,4
6 5,06 2 20 24,0 86,4
7 1,15 6 20 115 93,5
8 5,03 6 20 2,5 98,6
9 3,0 4 15 29 98,4

A andlise de variancia dos resultados, cujo resumo é apresentado na Tabela
11, mostrou que existe pelo menos uma diferenca significativa entre as concentragdes

médias apresentadas na Tabela 10, ao nivel de significancia de p <0,05.

Tabela 11 - Resumo da ANOVA dos resultados de fésforo total, ao nivel de significancia p < 0,05.

Fonte da variacao SQ gl QM F valor-P F critico
Entre grupos 1383,132 8 172,8915 31,07886 2,49689E-08 2,591096
Dentro dos grupos 89,00792 16 5,562995

Total 1472,14 24

Sendo assim, foi aplicado o teste de Tukey, cujo resultado é apresentado na
Tabela 12.
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Tabela 12 - Teste de Tukey para as concentracdes médias de fosforo total apds a eletroflotacéo.

) Concentracdo média de
Tratamento pHo I (A) t (min.) . Grupo Tukey
fésforo total (mg.L™?)

8 5,03 6 20 2,5 a

9 3,0 4 15 29 a

3 1,07 6 10 3,5 a

2 5,06 2 10 8,2 a

7 1,15 6 20 11,5 b c

5 11 2 20 11,6 b c

4 51 6 10 16,9 c

1 1,0 2 10 21,2 d e
6 5,06 2 20 24,0 e

Ensaios representados pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de significancia
p < 0,05. Tratamentos apresentados em ordem do mais eficiente para o menos eficiente, em termos de

remocao de fosforo total.

Segundo a Lei N° 14.675/2009, a concentracdo maxima permitida de fésforo
total em efluentes lancados em lagoas, lagunas e estuarios é 4 mg.L! ou 75% de
remogdo em comparagdo ao efluente bruto. Todos os tratamentos obtiveram
percentual de remocao de fésforo superior a 75 % e, por essa razéo, apresentaram-
se como adequados para reduzir a concentracdo deste contaminante de acordo com
0 gque estabelece a legislacédo.

Para lancamento de efluentes em ambientes I6ticos, ndo h& valor maximo
permitido previsto, inclusive na Resolugcdo CONAMA N° 430/2011, que também n&o
apresenta valor maximo permitido de fosforo total para lancamento em ambientes
|énticos.

Conforme a Figura 25, a interacdo entre todas as variaveis (1*2*3) apresentou
efeito significativo sobre os percentuais de remocao de fésforo total, assim como a
intensidade de corrente e a interacdo entre as variaveis intensidade de corrente e
tempo (2by3). O pH e o tempo de reacdo, quando analisados isoladamente, néo
exerceram influéncia significativa sobre a variavel resposta. A analise foi realizada

com nivel de significancia p < 0,05.
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Figura 25 - Efeito das variaveis independentes e de suas interacdes sobre o percentual de remocao

de fosforo total.
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As superficies de resposta, apresentadas na Figura 26, mostram que 0s
maiores percentuais de remocao de fésforo total foram obtidos em sistemas que
operaram com maiores intensidades de corrente (superiores a 3,5 A), sendo esta a

variavel que exerceu maior influéncia sobre os resultados de fésforo total.
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Figura 26 - Superficies de resposta dos dados experimentais para reducao da concentracéo de

fosforo.
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A partir de 4,5 A, o aumento do tempo de reacdo teve uma pequena influéncia
positiva sobre o percentual de remocdao de fésforo. O pH, dessa vez, ndo apresentou
influéncia significativa sobre os resultados. As interacdes pH versus intensidade de
corrente (1by2) e pH versus tempo de reacdo (1lby3) n&o apresentaram efeito

significativo sobre a variavel resposta, segundo o grafico de Pareto apresentado.

4.2.4 Remocao de tensoativos anidnicos

Na Tabela 13 s&o apresentadas as concentracdes médias de tensoativos

anibnicos obtidas para cada tratamento e os respectivos percentuais meédios de

remocao, tendo em vista que a concentracao deste poluente medida no efluente bruto
foi 864 mg.L™.
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Tabela 13 - Concentracdes médias de tensoativos nos efluentes tratados e percentuais de remocao.

Concentragédo média de o
) ) . Percentual médio de
Tratamento pHo I (A) t (min.) tensoativos anidnicos .
. o remocao (%)
apds a eletrdlise (mg.L ™)

1 1,0 2 10 5,8 99,3
2 5,06 2 10 45,0 94,8
3 1,07 6 10 3,1 99,6
4 51 6 10 176,3 79,6
5 11 2 20 3,1 99,6
6 5,06 2 20 280,0 67,6
7 1,15 6 20 2,16 99,8
8 5,03 6 20 27,7 96,8
9 3,0 4 15 3,3 99,6

A analise de variancia dos resultados, cujo resumo é apresentado na Tabela
14, mostrou que existe pelo menos uma diferenca significativa entre as concentragdes

médias apresentadas na Tabela 13, ao nivel de significancia de p <0,05.

Tabela 14 - Resumo da ANOVA dos resultados de tensoativos anibnicos, ao nivel de significAncia
p<0,05.

Fonte da variagéo SQ gl QM F valor-P  F critico
Entre grupos 233949 8 29243,62 178,797 7,27E-15 2,547955
Dentro dos grupos  2780,48 17 163,5576

Total 236729,4 25

Sendo assim, foi aplicado o teste de Tukey, cujo resultado € apresentado na
Tabela 15.
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Tabela 15 - Teste de Tukey para as concentracdes médias de tensoativos apos a eletroflotacao.

Concentracdo média de

Tratamento pHo I (A) t (min.) . o Grupo Tukey
tensoativos aniénicos (mg.L?)
7 1,15 6 20 2,2 a
3 1,07 6 10 3,1 a
5 11 2 20 3,1 a
9 3,0 4 15 3,3 a
1 1,0 2 10 5,8 a
8 5,03 6 20 27,7 a
2 5,06 2 10 45,0
4 51 6 10 176,3 c
6 5,06 2 20 280,0 d

Ensaios representados pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de significancia
p < 0,05. Tratamentos apresentados em ordem do mais eficiente para 0 menos eficiente, em termos de

remocao de tensoativos anionicos.

Segundo a Lei N° 14.675/2009, a concentracdo maxima permitida de
tensoativos anibnicos (substancias tensoativas que reagem ao azul de metileno) em
efluentes lancados em corpos hidricos receptores é 2 mg.Lt. Nesse caso, o efluente
tratado pela eletroflotacdo, nas condi¢cdes operacionais estudadas nesse trabalho,
necessita de tratamento complementar ou ajustes no processo de eletroflotacao para
atendimento da legislacdo, mesmo com percentuais de remocéo elevados.

A Resolugdo CONAMA N° 430/2011 nao estabelece valor maximo permitido
para a concentracdo de tensoativos anidnicos em efluentes lancados em corpos
receptores.

Conforme a Figura 27, todas as variaveis independentes e suas interacées
apresentaram influéncia significativa sobre o percentual de remoc¢ao de tensoativos
anidnicos. Entretanto, o pH, a interacéo entre a intensidade de corrente e o tempo de
reacao (2by3) e a interacéo entre todas as variaveis (1*2*3) foram os parametros que
mais exerceram efeito sobre a concentracéo de tensoativos, com nivel de significancia
p<0,05.
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Figura 27 - Efeito das variaveis independentes e de suas interacdes sobre o percentual de remocao

de tensoativos aniénicos.
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As superficies de resposta, apresentadas na Figura 28, mostram que o0s
maiores percentuais de remocao de tensoativos foram obtidos em sistemas reacionais
com baixos valores de pH (iguais ou inferiores a 3,0), sendo este o parametro que

exerceu maior influéncia sobre os resultados.
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Figura 28 - Superficies de resposta dos dados experimentais para reducao da concentracéo de

tensoativos.
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Elevados percentuais de remocédo também foram obtidos em sistemas que
operaram com baixas intensidades de corrente durante curtos periodos de tempo (2
A e 10 minutos, por exemplo), assim como em sistemas que operaram com elevadas
intensidades de corrente durante periodos de tempo maiores (6 A e 20 minutos, por

exemplo). Esse fenbmeno pode ser observado em meios reacionais cujo pH inicial foi
superior a 3,0.

4.2 .5 Residual de aluminio total

O principio de funcionamento de um processo de eletroflotacdo € a liberagcao
dos ions metalicos que compdem o anodo (eletrodo de sacrificio) para o meio
reacional. A partir dai, em contato com a agua, os ions se hidrolisam e formam

espécies quimicas que atuam como agentes coagulantes. Sendo assim, o efluente
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tratado pela eletroflotacdo pode apresentar pequenas ou até grandes concentracdes
do metal que compde os eletrodos (FERREIRA, 2014).

Na Tabela 16 sdo apresentadas as concentracdes meédias de aluminio total
medidas nos efluentes tratados pela eletroflotacdo e os percentuais de acréscimo
desse metal ao efluente. No efluente bruto, a concentracdo medida de aluminio total
foi 8,1 mg.L ™.

Tabela 16 - Concentra¢des médias de aluminio total nos efluentes tratados e percentuais de acréscimo

no efluente.
Concentragdo média de
. . Percentual médio de
Ensaio pHo I (A) t (min.) aluminio total apds a o
. acréscimo (%)
eletrélise (mg.L ™)
1 1,0 2 10 195,4 2312
2 5,06 2 10 4419 5355
3 1,07 6 10 290,0 3480
4 51 6 10 279,3 3348
5 11 2 20 322,2 3878
6 5,06 2 20 283,7 3402
7 1,15 6 20 708,5 8647
8 5,03 6 20 454,8 5515
9 3,0 4 15 200,5 2375

A analise de variancia (ANOVA) dos resultados, cujo resumo é apresentado na
Tabela 17, mostrou que existe pelo menos uma diferenca significativa entre as

concentracfes médias apresentadas na Tabela 16, ao nivel de significancia de p<0,05.

Tabela 17 - Resumo da ANOVA dos resultados de aluminio total, ao nivel de significancia p < 0,05.

Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 623654,1 8 77956,76 40,73102 5,62E-10 2,510158
Dentro dos grupos  34450,94 18 1913,941

Total 658105 26

Sendo assim, foi aplicado o teste de Tukey, cujo resultado é apresentado na
Tabela 18.
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Tabela 18 - Teste de Tukey para as concentracdes médias de aluminio total apds a eletroflotacéo.

Concentracdo média de

Tratamento pHo I (A) t (min.) ) Grupo Tukey
aluminio total (mg.L™?)
1 1,0 2 10 195,4 a
9 3,0 4 15 200,5 a b
4 51 6 10 279,3 a b
6 5,06 2 20 283,7 a b
3 1,07 6 10 290,0 a b
5 1,1 2 20 322,2 b c
2 5,06 2 10 4419 c
8 5,03 6 20 454,8
7 1,15 6 20 708,5 e

Ensaios representados pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de significancia
p < 0,05. Tratamentos apresentados em ordem da resposta menos concentrada em aluminio para a

mais concentrada.

A Resolucdo CONAMA N° 430/2011, assim como a Lei N° 14675/2009, ndo
estabelece um valor maximo permitido para a concentracdo de aluminio total em
efluentes tratados. Entretanto, assim como ocorreu para a DQO, ndo é de bom senso
o lancamento de um efluente concentrado em aluminio no corpo receptor. Nesse caso,
também é necesséario tratamento complementar ao efluente para adequéa-lo ao que
estabelecem as legislagdes ambientais vigentes. Segundo Queiroz et al. (2016), uma
boa alternativa para esse problema € a precipitacdo quimica do aluminio com
hidréxido de célcio - Ca(OH)2, um sal com alta disponibilidade no mercado e baixo
custo.

Conforme a Figura 29, todas as variaveis independentes e suas interacdes
exerceram efeito significativo (p < 0,05) sobre o percentual de acréscimo de aluminio
ao efluente, com excecao do pH e da interacdo entre todas as variaveis (1*2*3). O
tempo apresentou-se como a variavel isolada que exerceu maior efeito sobre os

resultados.
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Figura 29 - Efeito das variaveis independentes e de suas interacdes sobre o percentual de remocao
de aluminio total.
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As superficies de resposta, apresentadas na Figura 30, mostram que 0s
maiores percentuais de acréscimo de aluminio ao efluente foram obtidos nos
tratamentos com maiores intensidades de corrente e tempos de reacdo e menores

valores de pH.
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Figura 30 - Superficies de resposta dos dados experimentais para o incremento de aluminio ao

efluente.
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4.2.6 Remocao de ecotoxicidade

Os ensaios para avaliar a ecotoxicidade aguda dos efluentes tratados pela
eletroflotacédo foram realizados apenas para 0s cinco tratamentos que apresentaram
0S maiores percentuais de remocao de poluentes, ou seja, para os tratamentos 1, 3,
5, 7 e 9 — que possuem em comum o pH inicial do meio reacional inferior ou igual 3,0.

Na Tabela 19 séo apresentados os resultados ecotoxicologicos obtidos para os
tratamentos ja mencionados e 0s respectivos percentuais de reducdo do fator de

toxicidade (FT), tendo em vista que o valor obtido para o efluente bruto foi 1.048.000.
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Tabela 19 - Resultados das analises de ecotoxicidade aguda nos tratamentos 1, 3, 5, 7 e 9 e

percentuais de reducédo do fator de toxicidade (FT).

Ecotoxicidade - o
Percentual médio de

Tratamento pHo I (A) t (min.)  FT para o organismo- .
redugdo do FT (%)

teste Daphnia magna

1 1,0 2 10 512 99,95
3 1,07 6 10 256 99,98
5 11 2 20 256 99,98
7 1,15 6 20 1024 99,90
9 3,0 4 15 512 99,95

A ecotoxicidade foi reduzida significativamente em todos os efluentes tratados
analisados. A menor reducdo foi observada para o tratamento 7. Neste ensaio,
conforme ja visto, também foi encontrada a maior concentracédo de aluminio residual.

A Fundacéo do Meio Ambiente (FATMA), 6rgdo ambiental do Estado de Santa
Catarina, estabelece os limites maximos de ecotoxicidade aguda para efluentes de
diferentes origens, por meio da Portaria N° 017/2002. Para a industria metalmecéanica,
o limite méximo de ecotoxicidade aguda para o organismo-teste Daphnia magna é 4
(FT = 4). A ecotoxicidade ainda encontrada nos efluentes tratados pode ser
consequéncia das ainda elevadas concentragdes de DQO, dos elevados residuais de
aluminio total, da presenca de espécies quimicas ndo contempladas por este trabalho,
assim como da interacao entre todos estes poluentes.

A legislacéo federal dispde sobre a ecotoxicidade em termos de Concentracéo
de Efeito Nao Observado (CENO), que diz respeito a ecotoxicidade crénica (nao
realizada neste trabalho) e de Concentracdo de Efluente no Corpo Receptor (CECR),
definida como a razéo entre a vazao do efluente e a vazdo do efluente mais a vazéo
de referéncia do corpo receptor. Sendo assim, os resultados de ecotoxicidade obtidos
neste trabalho ndo podem ser comparados com o que dispde a Resolucdo CONAMA
N° 430/2011.

4.2.7 O pH apo6s a eletrolise
Na Tabela 20 sdo apresentados os valores meédios de pH medidos nos

efluentes apds a eletroflotagédo e os respectivos percentuais de aumento, em relacao

ao pH inicial do ensaio.
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Tabela 20 - Valores de pH medidos nos efluentes apos a eletroflotacédo e seus respectivos percentuais

de aumento.
pH apoés a Percentual médio de
Tratamento pHo I (A) t (min.) . o
eletroflotacéo acréscimo (%)
1 1,0 2 10 2,35 135
2 5,06 2 10 6,82 35
3 1,07 6 10 4,45 316
4 51 6 10 7,60 49
5 1,1 2 20 3,72 238
6 5,06 2 20 7,31 45
7 1,15 6 20 4,42 284
8 5,03 6 20 8,05 60
9 3,0 4 15 4,82 61

Todas as condi¢cfes operacionais avaliadas elevaram o pH do meio reacional.

Esse fendmeno corrobora o que diz a literatura. Segundo Chen (2004) e Gobbi (2013),

o pH tende a subir, principalmente em efluentes com pH inicial baixo, devido a

formacdao de ions hidroxila (OH").

Os maiores aumentos foram observados para os ensaios realizados com pH

inicial igual 1,0. O grafico apresentado na Figura 26 refor¢a essa observagao.

Figura 31 - Comparagéo dos percentuais de aumento do valor do pH nos ensaios de eletroflotag&o.

Maiores percentuais obtidos para os ensaios com pH inicial igual a 1,0 (barras azuis).
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Por meio da observacédo dos dados da Tabela 20 e da Figura 31, é possivel

concluir que, no geral, tanto o pH inicial quanto a intensidade de corrente e o tempo
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de reacéo influenciaram o valor do pH final. O gréfico de Pareto, apresentado na
Figura 32, confirma essa constatacéo.

Figura 32 - Efeito das variaveis independentes e de suas intera¢des sobre o pH dos efluentes apds a

eletroflotacao.
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A Resolucdo CONAMA N° 430/2011 estabelece uma faixa de pH permitida para
lancamento de efluentes: 5,0 e 9,0. Ja a Lei N° 14675/2009 € mais restritiva,
estabelecendo a faixa permitida entre 6,0 e 9,0. Em ambos os casos, os efluentes
gerados pelos tratamentos 2, 4, 6 e 8 atendem as legislacfes de lancamento vigentes
para o pH. De qualquer forma, a correcdo do pH (aumento do valor, neste caso) pode
ser realizada facilmente com solucéo de hidréxido de sédio ou carbonato de sodio
(nome popular barrilha - Na2CQOs3), por exemplo.

4.3 CALCULO DOS CUSTOS OPERACIONAIS

Conforme ja mencionado, o custo operacional foi calculado para os cinco
tratamentos que apresentaram 0s maiores percentuais de remocao de poluentes, ou
seja, os tratamentos 1, 3,5, 7 e 9.

O custo operacional é formado pelos custos com o material dos eletrodos e
pelo consumo de energia elétrica. Nos Quadros 9 e 10 sdo apresentados os resultados

dos calculos realizados.
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Quadro 9 - Consumo dos eletrodos e de energia elétrica para os tratamentos 1, 3,5, 7 e 9.

. Consumo de Consumo de energia
Tratamento pHo I(A) | t(min) | U (V) o
eletrodos (mg.L?) elétrica (kWh.m)
1 1,0 2 10 1,2 49,7 0,1778
3 1,07 6 10 2,2 149,1 0,9778
5 1,1 2 20 1,6 99,4 0,4741
7 1,15 6 20 1,6 298,2 1,4222
9 3,0 4 15 15 149,1 0,6667

Dentre os tratamentos avaliados, o menor consumo de eletrodo ocorreu no
tratamento 1, assim como 0 menor consumo de energia elétrica. O baixo consumo é
consequéncia da baixa tensao e do pequeno tempo de reacdo, em comparacao aos
outros tratamentos. Os valores baixos de tenséo ocorreram, provavelmente, devido a
elevada condutividade elétrica do efluente (5,6 mS.cm?), quase quatro vezes superior

aquela recomendada pela literatura (1,5 mS.cm). Entretanto, o consumo dos

7

eletrodos, calculado e apresentado no Quadro 11, € muito inferior ao residual de
aluminio obtido nos efluentes apés a eletroflotacdo, em todos os tratamentos,

conforme mostra a Figura 33.

Figura 33 - Comparativo entre os consumos de eletrodos calculados e o residual de aluminio total

medidos.
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Dessa forma, além da corrosdo eletroquimica, outro processo corrosivo teve
participacdo importante no fendmeno observado. Segundo Davis (1993), o aluminio
sofre corrosdo tanto em meio acido quanto em meio basico. Ainda segundo o autor,
em meios cujo pH é inferior a 4,0 ou superior a 9,0, ou em presenca de ions cloreto,

a camada de 6xido que protege o aluminio contra a corrosdo perde seu carater
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protetor, devido a alta solubilidade desse 6xido em meios acidos ou basicos, expondo
o metal base e levando a processos de oxidacao rapida do aluminio.

Visto isso, 0 excesso de aluminio no efluente tratado provavelmente é resultado
da corrosao do eletrodo pelo meio reacional, visto seu carater acido (pH 1,0 a 5,0) e
elevada condutividade (associada a concentracéo de sais, principalmente cloretos).
As superficies de resposta para o aluminio (ja apresentadas), inclusive, mostraram
um maior percentual de acréscimo de aluminio em tratamentos com menores valores
de pH inicial. Sendo assim, a Equacédo 3 deve ser utilizada com cautela para calculos
de custos de sistemas de eletroflotacédo, pois ndo € apenas intensidade de corrente
elétrica e o tempo de reacdo que influenciam o desgaste dos eletrodos.

Além disso, é possivel que o aluminio liberado dos anions nao tenha formado
0 agente coagulante ideal nos valores de pH testados, visto que a especiacdo dos
hidréxidos é funcdo do pH do meio reacional. Segundo Nascimento (2011), as
espécies coagulantes formadas durante a eletrdlise influenciam a eficiéncia de
remocdo de contaminantes, as propriedades do lodo gerado e também a
concentracdo de aluminio remanescente no efluente tratado.

Diante deste contexto, o custo operacional ndo foi calculado devido a auséncia
de informacg@es corretas sobre o consumo dos eletrodos. De qualquer forma, o célculo
do custo da energia elétrica consumida nos tratamentos 1, 3, 5, 7 e 9 nao foi

prejudicado e é apresentado no Quadro 10.

Quadro 10 - Custo da energia elétrica consumida nos tratamentos 1, 3,5, 7 e 9.

Tratamento pHo I (A) t (min) U (V) Consumo energia elétrica* (R$.m=)
1 1,0 2 10 1,2 0,07
3 1,07 6 10 2,2 0,38
5 1,1 2 20 1,6 0,19
7 1,15 6 20 1,6 0,56
9 3,0 4 15 1,5 0,26

* J& considerados os tributos ICMS, PIS/PASEP e COFINS.

Segundo a Central Elétrica de Santa Catarina S.A (CELESC) (2016), em
resolucdo homologatéria N° 1927, de 4 de agosto de 2015, o custo da energia elétrica
para a classe industrial A4 convencional é R$ 0,334230.kWh 1. Somando os tributos
ICMS (12 %), PIS/IPASEP (0,9 %) e COFINS (4,17 %) (valores de junho de 2016), o
valor passa a ser R$ 0,391283.kwh.
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5 CONCLUSAO

A eletroflotacdo, com uso de eletrodos de aluminio e sem adicédo de produtos
coagulantes auxiliares, apresentou-se como um processo tecnicamente viavel para
tratamento do efluente oleoso da usinagem de pecas, apresentando elevados
percentuais de remogao de todos os poluentes avaliados, inclusive de ecotoxicidade,
dependendo da condicdo operacional aplicada.

Entretanto, apds a eletrolise, o efluente ainda necessita de tratamento
complementar, devido principalmente aos residuais de DQO, aluminio total e
ecotoxicidade, que apresentaram-se elevados para langcamento do efluente em corpo
receptor, independentemente do tratamento aplicado. Acredita-se, inclusive, que a
elevada ecotoxicidade ainda observada nos efluentes tratados também esta
relacionada aos elevados residuais de aluminio medidos.

Dentre as variaveis estudadas, o pH inicial do meio reacional foi a que exerceu
maior influéncia sobre os percentuais de remocdo de DQO, Oleos e graxas e
tensoativos anidnicos. Valores iguais ou inferiores a 3,0 apresentaram os melhores
resultados.

Para a remocéo de fésforo total, a intensidade de corrente foi a variavel que
exerceu maior influéncia sobre os resultados, de forma que quanto maior o seu valor,
maior o percentual de remocdo. Os melhores resultados foram obtidos com
intensidades de corrente iguais ou superiores a 3,5 A.

A interacéo entre a intensidade de corrente e o tempo (2by3) apresentou papel
importante para a remocéo de todos poluentes avaliados. Sistemas que operaram
com baixas intensidades de corrente durante curtos periodos de tempo (2 A e 10
minutos, por exemplo), assim como sistemas que operaram com elevadas
intensidades de corrente durante periodos de tempo maiores (6 A e 20 minutos, por
exemplo) obtiveram elevados percentuais de remocao de DQO, dleos e graxas e
tensoativos anionicos. Para este ultimo, este efeito foi observado apenas nos
tratamentos cujo pH inicial do meio reacional foi superior a 3,0. Ja para o fésforo, foi
observado efeito positivo do tempo de eletrédlise sobre o percentual de remocao
apenas para intensidades de corrente superiores a 4,5 A.

O tempo de reacgdo, analisado isoladamente, ndo exerceu influéncia

significativa sobre os resultados de DQO e fésforo total. Para os resultados de 6leos
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e graxas e tensoativos, a influéncia foi pequena, em comparacao as demais variaveis
e interacdes entre estas.

Dos nove tratamentos realizados, o ponto central (tratamento 9) mostrou-se
como o mais adequado para reduzir a concentracao de todos os poluentes avaliados.
Caso a remocdao de fésforo ndo seja desejada, a intensidade de corrente e o tempo
de reacao possivelmente poderéo ser reduzidos de 4 A para 2 A e de 15 minutos para
10 minutos, respectivamente, sem prejuizo aos percentuais de remocao dos demais
poluentes.

O custo operacional para os cinco melhores tratamentos nao foi calculado
devido a auséncia de informacdes corretas sobre o consumo de eletrodos, visto que
0s consumos calculados (tedricos) foram inferiores aos residuais de aluminio total
medidos em todos os efluentes tratados pela eletrélise. Tal fato é explicado,
provavelmente, pelo efeito corrosivo do meio reacional sobre os eletrodos, levando a
conclusdo de que este é um importante fator a ser considerado para os célculos de
custos operacionais de sistemas de eletroflotacéo, pois reduz o tempo de vida util dos
eletrodos.

Sugere-se, para continuidade do estudo, que sejam realizadas comparagdes
técnicas e econbmicas entre os processos de eletroflotacdo e coagulacao/floculagédo
convencional para o tratamento dos efluentes oleosos da industria metalmecéanica.
Existem muitos trabalhos relacionados a eletroflotacio ou aos processos
convencionais de coagulacdo/floculagdo. Entretanto, poucos comparam ambos
processos, frente ao tratamento de um mesmo efluente, objetivando concluir qual € o
mais adequado, tanto técnica quanto economicamente. Esse € um dos motivos pelo
qual a eletroflotacdo ainda é um processo pouco estabelecido e utilizado pela
industria. Além disso, sugere-se que, além de andlises no sobrenadante, sejam
realizadas andlises no lodo gerado por esses processos, a fim de quantificar,
empiricamente, qual a concentracdo do material do eletrodo que foi liberada para o

meio reacional.
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