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Resumo

A usina de producgdo de biodiesel se destaca ndo s6 pela sintese de um produto totalmente
renovavel, o biodiesel, mas, pelo grande volume de dgua que € utilizado no processo de
purificacdo, que resulta na produ¢do de grandes volumes de efluentes contaminados. Algumas
alternativas para o tratamento desse efluente tém sido estudadas e aplicadas, a exemplo do
processo eletroquimico denominado eletrofloculacdo. Porém, os trabalhos mencionados na
literatura, até entdo, tem sido realizados em reatores batelada, o que pode ser desvantajoso em
decorréncia do grande volume de efluente gerado nesse processo. Dessa forma esse trabalho
tem como objetivo estudar um reator eletroquimico de fluxo continuo para eletrofloculacdo do
efluente da purificacdo do biodiesel. Desenvolveu-se um reator com um volume total de
1,0340 L, onde foram inseridos quatro eletrodos de aluminio com dimensdes (10 x 6,40 x
0,10 cm), interligados a uma fonte CC e, instalou-se o reator a uma planta de tratamento, em
escala de bancada. Para a operacao do sistema foi sintetizado um efluente artificial com uma
concentracdo padrio de 7,380 g.L”, contendo todos os contaminantes existentes no efluente
real da purificacdo do biodiesel. Para este estudo foi elaborado um planejamento experimental
com o proposito de se avaliar a influéncia do pH inicial, o tempo espacial e a diferenca de
potencial, sobre as varidveis que caracterizam a dgua tratada, o consumo da massa de eletrodo
e o consumo energético do reator. Uma matriz com onze experimentos foi executada e
coletada amostras de dgua no intervalo de 5,0 min, durante 40 min de experimento, para
caracterizacdo. Os resultados foram inicialmente avaliados quanto a dindmica
comportamental, sendo observado que as melhores taxas de remoc¢do de turbidez, O&G e
DQO, foram 94,21 %, 89,3 % e 51,2 %, respectivamente. Do tratamento estatistico, observou-
se que o pH inicial foi o fator mais atuante nas varidveis respostas e a andlise de otimizacao
mostrou que a maxima eficiéncia do reator € obtida quando o opera com um pH inicial 8,0,
um tempo espacial de 29,43 minutos e uma diferenca de potencial de 6,0 Volts, resultando
num consumo energético de 4,8 kWh.m'3, que equivale a R$ 1,94 por m3 de efluente tratado.
Diante dos resultados obtidos constatou-se que a aplicagdo do reator € vidvel para o
tratamento do efluente da purificacdo do biodiesel, quanto a eficiéncia de remocdo de

contaminantes, a0 consumo energético e ao volume de efluente tratado.

Palavras chave: biodiesel, eletrofloculacdo, tratamento de efluente, reator eletroquimico,

meio ambiente.
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Abstract

The biodiesel production plant stands out not only for the synthesis of a fully renewable
product, the biodiesel itself, but the large amount of water used its the purification process,
which results in production of large volumes of contaminated waste. Some alternatives for the
treatment of such waste have been studied and applied, such as the electrochemical process
called electroflocculation. However, the work reported in the literature so far has been carried
out in batch reactors, which may be disadvantageous due to the large volume of wastewater
produced in the process. Thus, the current analysis aims to study a continuous flow
electrochemical reactor for electroflocculation of the waste from the biodiesel purification
process. Then, it was developed a reactor with a total volume of 1.0340 L, in which four
aluminum electrodes with dimensions of (10 x 6.40 x 0.10 cm) were inserted and connected
to a CC power supply, and the reactor was settled in a treatment plant in bench scale. For
operating the system, an artificial effluent with a standard concentration of 7,380 g.L‘l,
containing all the contaminants present in the actual effluent from biodiesel purification was
synthesized. For this study it was developed an experimental design in order to assess the
influence of the initial pH, space time and the potential difference over the variables that
characterize the treated water, the consumption of the electrode mass and energy consumption
of the reactor. An array of eleven experiments was performed and collected water samples in
the range of 5.0 min for 40 min for characterization. The results were initially assessed for
dynamic behavioral and it was observed that the best turbidity removal rates, COD and O&G
were 94.21 %, 89.3 % and 51.2 %, respectively. From the statistical results, it was observed
that the initial pH was the most active factor in the varying responses and the optimization
analysis showed that the maximum reactor efficiency is achieved when operating with an
initial pH of 8.0, a space time of 29.43 minutes and a potential difference of 6.0 Volts,
resulting in an energy consumption of 4.8 kWh.m™, which equals R$ 1.94 per cubic meter of
treated effluent. Based on the results it was found that the application of the reactor is feasible
to treat the waste from the biodiesel purification, regarding to the contaminant removal

efficiency, energy consumption and the volume of treated effluent.

Keywords: biodiesel, electroflocculation, effluent treatment, electrochemical reactor

environment.



1. Introducao

A industria do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (PG&B) € hoje uma das mais
complexas indudstrias do mundo, responsavel por uma variedade de matérias-primas utilizada
no nosso cotidiano como: plésticos, borrachas sintéticas, fibras, tintas, ceras, solventes,
artigos de limpeza, inseticidas, lubrificantes, fertilizantes, constituintes de produtos
farmacéuticos, dentre outros. Até chegar aos pontos de venda, os derivados do petréleo, gis e
biocombustiveis, passam por uma série de etapas, gerando residuos industriais que, quando
nio devidamente recuperados, causam consequéncias ambientais (Alexandre e Lima, 2013).
No processamento primdrio, a separacdo dos produtos do 6leo e do refino geram rejeitos
caracteristicos, alguns com valor comercial sendo recuperados, ja outros representam um
verdadeiro problema como € o caso da dgua utilizada em algumas etapas da purificacao.

Na usina de producdo do biodiesel, por exemplo, em cujo processo produtivo é
baseado na rota alcalina, a dgua € utilizada como solvente para a neutralizacio do pH e para a
remog¢do de impurezas: excesso de alcool, catalisador, 6leos residuais e sabdes contidos no
produto resultante da reacdo de transesterificacdo. Esta etapa de lavagem € repetida de trés a
sete vezes, dependendo da quantidade de impurezas presentes na mistura, resultando em torno
trés litros de efluente para cada litro de biodiesel sintetizado (Fernandes et al, 2015).

Logo, a dgua residual da etapa de purificagdo do biodiesel apresenta-se inadequada a
ser lancada diretamente no corpo hidrico, pois, passa a apresentar parametros, como: pH,
quantidade de sdlidos totais, 6leos e graxas, demanda quimica de oxigénio, turbidez, fora das
especificacdes exigidas pelos 6rgdos ambientais (Meneses et al, 2012). Além disso, com a
grave crise hidrica que tem atingido algumas regides do pais, torna-se ainda mais obrigatdrio
0 incentivo ao reuso das dguas usadas por essas empresas, visando o racionamento.

Portanto, surge a necessidade de se desenvolver alternativas de tratamento, de modo a
se obter um efluente final com caracteristicas que atendam ao minimo exigido pelos padroes
de emissao da resolugdo CONAMA n° 430, de 13 de marco de 2011, para que 0 mesmo possa
ser devidamente descartado no meio ambiente ou reutilizado no processo.

Tradicionalmente, sdo utilizados tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos para esse
tipo de efluentes e similares. Os processos fisico-quimicos comumente utilizados envolvem
caixa de gordura e flotadores. Porém, tem-se observado algumas desvantagens inerentes

como: baixa eficiéncia, custos com reagentes (polieletrdlitos e outros agentes floculantes) e



baixa remoc¢do da matéria organica solivel. Hid também a preocupacdo de alguns desses
aditivos resultarem numa contaminacdo secunddria do efluente tratado. Portanto, tem-se
despertado o avanco de pesquisas de novas tecnologias que venham a ser mais eficientes
sobre o ponto de vista qualitativo, energético e ambiental.

Assim, pesquisadores tem procurado desenvolver e otimizar métodos alternativos de
tratamento de efluentes bastante eficazes. Como exemplo, podem ser citados os reatores
eletroquimicos para a descontaminacdo de diversos tipos de dguas residuais, entre os quais se
tém destacado: o tratamento do efluente gerado na produgdo de biodiesel utilizando reatores
batelada (Meneses, 2011), tratamento de dgua oleosa por eletrofloculacdo (Gobbi, 2013), o
desenvolvimento de um reator tubular para o tratamento de efluente gerado na producio do
biodiesel (Fernandes e Aradjo, 2012), entre outros. Esses processos estdo associados ao
fendmeno da eletrofloculagdo que € a soma de dois outros fendmenos a eletrocoagulacdo e a
eletroflotacdo.

A eletrofloculagdo € uma técnica que emprega corrente elétrica, envolvendo reatores
eletroquimicos, nos quais sdo gerados coagulantes quimicos, por oxidacao eletrolitica de um
material apropriado e a formacdo de bolhas de gas. O reator eletroquimico ¢ de um modo
geral, formado por: um recipiente contendo eletrodos submersos no efluente, os quais sao
conectados a uma fonte de corrente continua ajustdvel. A regido compreendida entre os
eletrodos e o meio reacional corresponde ao espaco onde ocorrem os principais fendmenos
desse processo, ou seja, a eletrdlise, a formacdo do agente coagulante e o transporte por
difusao (Fernandes e Silva, 2012).

Para que o processo de tratamento de efluente por eletrofloculacdo possa ser eficiente
do ponto de vista da qualidade do efluente tratado e do gasto energético atrelado € necessario
que o reator opere em uma faixa 6tima das varidveis manipuladas. Isso tem despertado varios
estudos académicos que visam observar qual a melhor faixa de operacdo e a melhor
combinacdo entre as varidveis, tais como: distancia e posicdo dos eletrodos, tempo espacial,
pH inicial, voltagem, condutividade, vazao volumétrica, entre outras, avaliadas sobre os mais
variados tipos de efluentes.

Entretanto, a maioria dos trabalhos encontrados na literatura aborda o
desenvolvimento de estudos em reatores batelada e raros sdo os encontrados utilizando fluxo
continuo para processos de eletrofloculacdo. Nos trabalhos desenvolvidos, até o momento,
para sistemas continuos, os autores ainda estdo muito restritos ao simples projeto e

operacionalizacdo dos sistemas. Havendo uma iminente necessidade de estudos mais



aprofundados dos fendmenos envolvidos na eletrofloculagdo, que possam abordar a relacio
entre as varidveis de entrada de e saida dos sistemas, que possam explicar a cinética
comportamental, a obtencdo de pontos 6timos de remoc¢do de contaminante e energético dos
sistemas, além da definicdo de estratégias de controle que garantam a estabilidade dessas
variaveis.

Portanto, foi com essa ideia que se buscou a iniciativa de realizar-se um estudo do
processo de eletrofloculacdo aplicado a um sistema continuo, de pequena escala, na qual se
avaliou a partir de um planejamento experimental, o desempenho do reator eletroquimico
operando em diferentes condi¢Ges experimentais, utilizando uma emulsdo sintética que
simulou o efluente resultante da purificacdo do biodiesel, produzida no Laboratério de
Quimica de Biomassa (LQB), da Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ), da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG, Campus I).

A partir das condi¢Oes experimentais avaliadas com a emulsdo sintética e de acordo
com os resultados obtidos nesse estudo, avaliou-se o desempenho do reator quanto a taxa de
contaminantes removida e ao consumo energético, obtiveram-se modelos empiricos para

representacio dos dados e definiram-se regides 6timas para o funcionamento do sistema.



2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Avaliar o desempenho de um reator eletroquimico de fluxo continuo, que opere com o
processo de eletrofloculagdo, utilizando eletrodos de aluminio, aplicado ao tratamento de

efluentes gerado na purificacdo do biodiesel.

2.2. Objetivos Especificos

e Projetar e construir um reator eletroquimico em escala de bancada, de fluxo continuo,
que use eletrodos de aluminio;

e Analisar o desempenho do reator, quanto ao tratamento de efluente;

e Avaliar a dinamica comportamental das varidveis respostas: pH final, condutividade,
concentracdo de sdlidos totais, taxa de remocdo de turbidez, taxa de remog¢do de 6leos
e graxas, taxa de remoc¢ao de DQO e densidade de corrente elétrica, ao longo do tempo
de tratamento;

e Estudar a eficiéncia do processo de eletrofloculagdo, avaliando a influéncia das
varidveis independentes: pH inicial, o tempo espacial e diferenca de potencial sobre as
varidveis dependentes do processo: o pH final, a condutividade, a concentracdo de
sOlidos totais, a taxa de remog¢do de turbidez, a taxa de remoc¢ao de Oleos e graxas, a
taxa de remocao de turbidez, a massa de eletrodo e o consumo energético;

e Determinar as condi¢des 6timas de operacdo do reator eletroquimico.



3. Revisao bibliografica

3.1. Fundamentos da sintese e purificacio do biodiesel

Uma planta tipica da produgao do biodiesel é constituida basicamente por duas etapas
de processo: uma reacional e outra de separacdo (Veljkovi¢ et al, 2014). Na Figura 3.1 é
apresentado um esboco esquemdtico de uma planta simples de produgdo de biodiesel, com

destaque para o volume de efluentes gerado no final do processo.

Figura 3.1. Planta de produc¢do de biodiesel.
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Fonte: Fernandes et al, 2015. Adaptado.

O processo inicia-se com a reacdo de transesterificacido, que pode ocorrer tanto pela
rota homogénea, a mais tradicional, ou através da rota heterogénea, na qual se utiliza um
catalisador ndo homogéneo (Silva, 2011). Ambas acontecem num reator, a partir da mistura
do dleo (vegetal, animal ou residual) com uma solugdo catalitica. O reator opera com agitacao

mecanica e a reacdo pode ou ndo ocorrer com aquecimento.



O produto sintetizado no reator € transferido para um tanque de decantacdo 01, onde
por diferenca de densidade, formam-se duas fases: uma menos densa, constituida por
biodiesel e outra mais densa contendo a glicerina. Esta é primeiramente retirada do tanque de
decantagdo 01 e estocada em um tanque 04, a qual pode ser destinada as empresas produtoras
de detergente e medicamentos. J4 o biodiesel contendo subprodutos da reacdo é transferido
para um tanque de mistura e decantacdo, para seguidamente passar pelo processo de
purificagdo.

No tanque de mistura e decanta¢do € inserido um volume d’4dgua a temperatura de
aproximadamente 90°C, proveniente do tanque 03, a dgua € o agente mais utilizado para a
purificacdo do biodiesel (Manique et al, 2012). Apés a adi¢cdo e agitacdo dos componentes,
deixa-se 0 meio em repouso e espera-se a formacdo de duas fases: uma mais densa, contendo
o efluente (4gua, Oleo, catalisador, dlcool e resquicios de biodiesel e glicerina) e outra menos
densa contendo o biodiesel isenta de impurezas (Atadashi et al, 2011). O efluente € a primeira
fracdo que € separada e enviada para o tanque 06, para ser posteriormente tratado, ji o
biodiesel € armazenado no tanque 05 para que sejam realizadas caracterizacOes fisico -
quimicas.

Segundo Manique et al. (2012) sdo gastos mais do dobro do volume de dgua para se
purificar um determinado volume de biodiesel, pois, este apresenta inicialmente elevados
valores de pH e uma grande quantidade de impurezas. Apds sucessivas lavagens, fatores
como pH, viscosidade, indice de acidez e coloracdo, atingem os valores recomendados pela
Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP, sendo portanto,
liberados para serem utilizados nos motores automotivos (Cavallari, 2012).

De acordo com os dados da ANP, desde 1° de novembro de 2014, o 6leo diesel
comercializado em todo o Brasil contém 7% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pelo
Conselho Nacional de Politica Energética - CNPE, que aumentou de 5% para 7% o percentual
obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. Além disso, de acordo com o Boletim
Mensal do Biodiesel, setembro de 2015, atualmente existem 55 plantas produtoras de
biodiesel autorizadas pela ANP para operacdo no pais, correspondendo a uma capacidade total
autorizada de 20.488,51 m’.dia”'. Portanto, considerando que para cada litro de biodiesel
sintetizado se utiliza em torno trés litros de dgua para purifica-lo, isso resulta num volume de
61.464 m’.dia” de 4gua, que necessita ser tratada. A 4gua tratada, por sua vez, poderia ser
reutilizada na prépria usina de producgdo de biodiesel, ou mesmo, descartada no corpo hidrico,

desde que ndo polua o meio ambiente.



3.1.1. Parametros da agua resultante da purificacao do biodiesel

A dgua resultante da purificacdo de biodiesel € alcalina, em sua maioria, com um
elevado teor de 6leos e graxas e um baixo teor de nitrogénio e foésforo. Por esses e outros
motivos o tratamento bioldgico das dguas residudrias do biodiesel se torna bastante dificil.

Veljkovi¢ et al. 2014, fizeram um levantamento dos tipos de tratamentos utilizados
para as dguas resultantes da producdo do biodiesel sintetizados a partir da transesterificacio
alcalina. Segundo os autores, alguns trabalhos presentes na literatura, abordam as
caracterizacoes fisicas e quimicas para esses efluentes, com destaque para os diferentes niveis
de contaminantes, os quais dependem intrinsicamente do processo: (1.Srirangsan et al, 2009;
2. Suehara et al, 2005; 3. Berrios e Skelton (2008); 4. Rattanapan et al, 2011; 5. Ramirez et
al, 2012; 6. Phukingngam et al, 2011; 7a e 9b. De Gisi et al, 2013; 8. Kumjadpai et al, 2011),

cujos parametros para os estudos de cada autor sdao apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Pardmetros fisico-quimicos da dgua de lavagem para diferentes processos de
sintese do biodiesel.

Parametros 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.a 8. 9.b
Cor, Hazen > 500 > 500
pH 8,9 11 6,7 8,5-10,5 11,11 10 11,21 10,2 5,9
DQO, g.L‘] 30,98 18,36  60-150 3,681 56 40975 5424 10,85
DBO, g.L'1 30-60 1,6 15,26 224,63
0&G, g.L’1 15,1 7-15 0,387 3,3 0,459 21,05 12
Lama de 6leo, g.L'1 1,5-5
Carbono, g.L"! 14,8 1,7 6,495
Nitrogénio, mg.L'1 64,7 14
Fosforo total,mg.L'1 3,45
Cond, pS.cm™ 350 1119 43,1
Sélidos totais, g.L’1 0,34 2,67 8,85 0,4 0,512
Cloro, g.L”! 14,27
Sulfato, mg.L'1 57
Metanol, g.L‘] 10,67 0,315 40 0,225 0,225
*S. volateis, g.L'1 8,75
*S. minerais, g.L'1 0,1
mgKOH.g™! 7,8 -18,8
Glicerol, g.L’1 1,36 2.4

7a — Biodiesel obtido com 6leo de castor; 9b — Agua com baixo teor de catalisador; *Sélidos.

De acordo com a Resolugdao N°430, de 13 de maio de 2011, do Conselho Nacional de
Meio Ambiente — CONAMA e com base legislagdo ambiental do Consema N°128 de 2006, os

limites e padrdes de lancamentos de efluentes em dguas superficiais devem ser seguidos. Na



Tabela 3.2 contém alguns desses pardmetros com seus respectivos limites, conforme citado

pelos 6rgaos mencionados.

Tabela 3.2. Padroes de emissio de efluentes.

Parametros Limite Maximo
pH 6,0-9,0

0&G: vegetal ou animal (mgL™) 50
O&G: mineral (mgL.") 20
DQO (mgO,L™) 400
DBO (mgO,L™") 180
Ferro dissolvido (mgL'l) 15
Nitrogénio total (mgL’l) 20
Temperatura (°C) 40
Turbidez (NTU) 40
Sélidos totais (mg.L) 500
Sélidos suspensos (mgL™) 180
Aluminio dissolvido (mgL™) 10

Esses limites poderdo ser mais restritivos ou ampliados em func¢do da vazdo e da

classificacdo dos corpos d’agua, onde o efluente é langado.

3.2. Histérico do surgimento dos processos eletroquimicos para tratamento de efluentes

Os processos eletroliticos tiveram suas origens fundadas na descoberta da
eletroquimica com o fisico italiano Alexandre Volta (1745-1827), no século XVIII, sendo em
1779, com base em seus experimentos sobre a reatividade dos metais, pdde concluir que
aqueles possuiam reatividades distintas (Meneses, 2011). Por volta de 1796, o mesmo
Alexandre Volta desenvolveu a primeira pilha voltaica, sendo esta, o primeiro dispositivo a
produzir eletricidade sob a forma de corrente continua.

Ja em 1800, Nicholson (1753-1815) e Carlisle (1768-1840) mostraram as origens da
eletrolise da agua e, em 1834, Michael Faraday (1791-1867) enunciou as famosas leis
quantitativas da eletrélise, que em resumo, abordam: “A passagem de corrente elétrica de um
condutor metélico para um condutor eletrolitico, ou vice-versa, é sempre acompanhada por
uma reacao eletroquimica”.

Em meados de 1884, o quimico, matemadtico e fisico sueco, Svante August Arrhenius

(1859-1927), enunciou a Teoria da Dissocia¢do Eletrolitica. A teoria de Arrhenius permitiu



entender que, em meio aquoso, os fons transportam a corrente elétrica, sendo esta a base do
que mais tarde veio a ser denominado de processo eletrolitico.

Assim, a primeira mengao do uso de eletrélise para o tratamento de efluentes liquido
s6 veio ter inicio nas Ultimas décadas do século XIX, quando Eugene Hermite (1822-1901)
patenteou um processo de tratamento de efluentes, o qual consistia na mistura de 4gua do mar
com 0 esgoto bruto e na eletrdlise da mistura para produzir cloro no anodo, que por sua vez
atuava como agente oxidante e bactericida. Entretanto, as instalagdes do processo Hermite,
construidas na Inglaterra e Franca em 1890, foram posteriormente desativadas por serem
consideradas economicamente invidveis (Angelis er at, 1998). Segundo Meneses (2011), a
partir daquela década os processos eletroliticos foram sendo gradativamente substituidos
pelos processos bioldgicos devido as restricoes de energia inerentes a0 momento € ao
crescente desenvolvimento dos processos de tratamento biologico dos efluentes.

Ja durante meio século seguinte, os Estados Unidos e a Unido das Republicas
Socialistas Soviéticas (URSS) realizaram extensas pesquisas acumulando um amplo
conhecimento sobre novas tecnologias de tratamentos eletroquimicos.

Somada a preocupagdo cada vez mais crescente para preservacdo de fontes de agua
potavel e os regulamentos ambientais cada vez mais rigorosos com respeito ao lancamento
dos efluentes no meio ambiente, as tecnologias eletroquimicas ganharam novamente
importancia no mundo. Atualmente, devido a sua comprovada capacidade para remover de
forma eficaz e sem gastos exorbitantes uma variedade extremamente diversificada de
efluentes, por apresentar uma taxa de reacdo rdpida, juntamente com a sua simplicidade de
confeccdo e operacdo, os processos eletroliticos vem sendo aplicados e estudados a fim de
serem cada vez mais otimizados em favor de se minimizarem o consumo de poténcia elétrica

e maximizadas as taxas de remoc¢ao de poluentes (Palahouanea et al, 2015).

3.3. A Eletrofloculaciao

A eletrofloculagdo (EF) € um processo eletroquimico utilizado para tratamento de
aguas residuais e potéavel, decorrente da associacao de outros dois fendmenos eletroquimicos:
a eletrocoagulagdo e a eletroflotacio (Harif ef al, 2012).

Ultimamente vem despertando bastante interesse devido a sua simplicidade de

operacdo e aplica¢do em diversos tipos de tratamento, a exemplo: em efluentes té€xteis (Bansal
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et al, 2013), descoloracao de dguas residudrias contaminada com alaranjado de metila (Wu Pi
et al, 2014), dguas contaminadas com 4cido salicilico oriundas fabricacdo de produtos
farmacéuticos (Chou et al, 2011), remocdo de metal antimdnio de dguas residudrias de
mineracdo (Zhu J et al, 2011), 4guas residudrias contendo fons de Cr (VI) (Yehia et al, 2015),
entre outros.

Trata-se de uma alternativa ao uso de sais metdlicos ou polimeros e polieletrélitos, que
sdo caros, geram materiais coagulantes em excesso, além de levarem a polui¢do secundaria
(Jun Lu et al, 2015). A tecnologia da eletrofloculacdo remove metais, particulas semi-sélidas,
coloidais e poluentes inorganicos soliveis do meio aquoso, pela introducido de espécies de
hidréxidos metdlicos poliméricos altamente carregados no meio reacional. Segundo
Mechelhoff et al. (2013), estas espécies neutralizam as cargas eletrostaticas dos sélidos em
suspensdo, para facilitar a aglomeracdo ou coagulagdo, resultando na separacdo e uma
posterior remog¢ao destes contaminantes.

O processo consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial entre um conjunto de
placas ou eletrodos, dispostos paralelamente num arranjo denominado de colmeia, que se
encontram submersas no efluente a ser tratado. Os eletrodos mais utilizados sdo aluminio ou
ferro por ser de baixo custo comercial e de ficil disponibilidade. Porém, outros materiais t€ém
sido estudados, tais como: grafite, 6xidos de titdnio e ruténio, platina, além de cobre e zinco
(Meneses et al, 2012).

Na Figura 3.2 € apresentado o esquema ilustrativo do processo de eletrofloculacao,
com destaque para os eletrodos de sacrificio e 0 meio reacional, onde ocorrem os fendmenos

da eletrocoagulacgao e eletroflotacao.

Figura 3.2. Meio reacional do processo de eletrofloculagao.
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3.3.1. A eletrocoagulacao para eletrodos de aluminio

A eletrocoagulacido ocorre quando s@o formados agentes coagulantes por intermédio
de reacdes eletroquimicas. De acordo com Leite (2009), ¢ um processo que pode ser aplicado
sobre duas vertentes com relacdio ao tipo de lodo gerado, ou seja, a coagulacio com
sedimentacdo e a coagulacdo com flotacdo, também chamada de eletrofloculacgao.

A coagulacdo por sedimentacdo ocorre quando os agentes coagulantes conseguem
separar as impurezas soélidas dissolvidas no efluente, da fase liquida. O material sélido
aglomerado sedimenta-se e a fase liquida pode ser retirada pela parte superior do reator. J4 na
coagulacdo seguida pela flotacdo, a fase sélida é flotada para o topo do reator em vez de
sedimentar-se, onde € posteriormente removida. Ja o efluente tratado, pode ser retirado pela
regido inferior do reator.

No reator eletroquimico, quando se aplica uma diferenca de potencial na fonte de
alimentacdo, gera-se uma corrente elétrica (1), que percorre todo o circuito de placas e o meio
reacional. Como consequéncia ocorre a oxida¢do do anodo da célula, proporcionando a
liberacdo dos cétions (Zhu et al, 2011). As placas sofrem oxida¢do de acordo com a Reacdo

3.1, em se tratando de eletrodos de aluminio:

Al = AP +3e” (3.1)

A formacgdo dos ions AP* polarizam as moléculas de dgua localizadas na camada de
hidratacdo primadria dos eletrodos, por causa da alta carga dos ions metdlicos, conduzindo a
substituicao dela por fons hidroxidos. Isto resulta na formagao de espécies mononucleares de
hidréxido de aluminio, que tem uma carga positiva inferior como descrito por (Cotillas et al,

2013).

Al +H,0—> AIOH* + H" (3.2)
AIOH* +H,0 —> Al(OH), +H" (3.3)
Al(OH), +H,0 - Al(OH),+H" (3.4)

Al(OH),+H,0 — Al(OH ), +H" (3.5)
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A hidrdlise da dgua acontece a medida que o pH do meio reacional € aumentado,
formando inicialmente as espécies cationicas e duplamente carregadas, seguida das espécies
unicamente carregadas, até a formacdo do hidréxido de aluminio AI(OH);, que possui uma

baixa solubilidade e precipita-se com valores intermedidrio de pH. Com a continuag¢dao do
aumento do pH o AI(OH); pode da lugar a formacdo do anion solivel Al (OH ); .

Sabe-se que os produtos diméricos, triméricos e polinucleares de Al3+, da hidrélise,
podem ou nao se formarem, embora muitas vezes possam ser ignorados, especialmente em
solucdes diluidas e podem ndo afetar o processo global. A complexidade do sistema de dgua-
aluminio ndo é muito compreendido nem completamente quantificado (O'Melia,1972;
Sposito, 1996; Letterman et al, 1999). Portanto, para esse trabalho serd suposto que as
espécies mononucleares hidrolisadas dardo lugar a precipitacdo do hidréxido de aluminio.

Segundo Zhu et al. (2016) o processo de eletrocoagulacdo se dd praticamente em
quatro etapas: 1) geracdo eletroquimica do agente coagulante; ii) adsorcao; iii) neutralizacao;

1v) e varredura.

3.3.2. O fenomeno da eletroflotacao

A eletroflotacdo é um processo que provoca a flotacdo dos poluentes dissolvidos ou
coagulados no meio reacional para a superficie do liquido a partir da producdo eletrolitica de
pequenas bolhas de oxigénio e hidrogénio, nos eletrodos.

A aplicacdo de uma corrente elétrica no meio aquoso causa a hidrélise da dgua em
seus constituintes moleculares, consequentemente sao formadas bolhas de gds hidrogénio no
catodo e de oxigénio no anodo, como mostrado nas Reacdes 3.6 e 3.7, respectivamente

(Tezcan Um et al, 2013).

2H,O0+2e - H,+20H" (3.6)

2H,0 —>O,+4H" +4e” (3.7)

Estas bolhas desempenham o papel de contato e aderéncia, dispersando as particulas
coloidais para formarem grupos com maiores didmetros, por neutralizacdo das cargas, ligacao
das particulas e varredura para a superficie do liquido (Liang et al, 2014). Para conseguir essa

aglomeracdo € necessario haver um contato efetivo entre as bolhas e as goticulas, para que
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z

elas continuem acopladas até atingirem o topo do reator. Esse contato € controlado por
interagdes hidrodindmicas entre as bolhas e as particulas.
Na Figura 3.3 é apresentado o fendmeno da coesdo entre as bolhas de gis com

goticulas oleosas, com destaque para os instantes antes e apds a aderéncia:

Figura 3.3. Processo de flotacio de bolhas de gds com goticulas de 6leo dissolvidas no meio.

Zuperficie do maio

(a) )] (e} (d) (e} 4]

Covinha

Fonte: Leite, 2009. Adaptado.

Segundo Leite (2009) e Silva (2008), as etapas enumeradas na Figura 3.3,
correspondem respectivamente:

a) Aproximacdo entre a bolha e goticula de 6leo;

b) Estreitamento do filme entre goticula e bolha;

¢) Formacdo da “covinha”, devido a reducdo da tensdo interfacial;

d) Estreitamento da “covinha” como se fosse drenada;

e) Rompimento do filme da goticula de 6leo que, dependendo das condi¢des do meio
reacional, o 6leo se espalhard envolta da bolha de gis;

f) Conjunto goticula — bolha que flotard até a superficie do meio. Se as condi¢des nao
permitirem a aglutinacio da bolha com a goticula de 6leo, o processo de flotacdo ndo
ocorrerd e ambas tomardo dire¢des diferentes no meio;

A maioria dos efluentes que s@o tratados por processos eletroquimicos apresentam
quantidades razodveis de sais, sejam eles adicionados para favorecer a condutividade do meio,
ou mesmo, como caracteristica inicial do préoprio efluente. O NaCl € um dos mais presentes,
muitas vezes adicionados ou formado da reacdo de neutralizacio do NaOH com o HCI, que

também sdo adicionados, mas para o controle do pH.
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Ao aplicar uma corrente elétrica no meio contendo NaCl, as moléculas sdo
dissociadas, resultando na migracdo do fon (CI) para o anodo. Este fornece elétrons,

formando o gés cloro, conforme as reagdes 3.8 e 3.9.

2NaCl = Cl,+2Na" +2e” (3.8)

2CI" = Cl, +2¢ (3.9)

O gés Cl, gerado na Reacdo 3.9, reage com as hidroxilas (OH") resultantes da Reacdo

3.6, dando origem as Reacgdes 3.10, 3.11 e 3.12.

ClL,+20H  — Cl” +0Cl” +H,O (3.10)
Cl,+OH — Cl” +HCIO (3.11)
OH +HCIO — CIO +H,0O (3.12)

Segundo St-Pierre e Wragg (1993), o gas cloro liberado no meio aquoso, ainda pode

reagir com o NaOH , conforme a Reacao 3.13.

ClL, +2NaOH =2NaCl +20H" (3.13)

O gés cloro Cl, além de contribuir para o fendmeno da flotacio também reage
formando o 4cido hipocloroso HCIO, que um agente de desinfec¢do e, também, contribui para

a reducdo dos cheiros caracteristicos apresentados pelos efluentes.

3.3.3. Determinacio da massa de aluminio oxidada na eletrofloculacao

Umas das principais observacOes a serem feitas no processo de eletrofloculagdo € a
verificacdo do quanto de produto € liberado no meio, quando se aplica uma diferenca de
potencial. No caso da eletrofloculacdo com eletrodos de aluminio, um dos aspectos a serem
questionados e observados é se a quantidade de AP’ liberado do Anodo de sacrificio para uma

corrente continua aplicada (/), num intervalo de tempo (f) € suficiente para garantir a
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formag¢ao de uma “quantidade 6tima” de AI(OH)s;, o componente responsavel pela floculagao
das particulas organicas do efluente (Gatsios et al, 2015).

Na eletrofloculacdo, este fendmeno estd diretamente relacionado ao desgaste dos
eletrodos - oxidacdo - no processo de geracdo do agente coagulante. Isto significa que a
geracdo de aluminio na solugdo estd intimamente relacionada a carga, e esta pode ser
controlada pela corrente gerada. Assim, a corrente medida por um amperimetro no processo
de eletrofloculacdo é, a principio, proporcional a quantidade de fons aluminio gerada na
solucao (Fernandes e Silva, 2012).

Partindo-se da Reacdo de oxidacdo 3.1, apresentada no subitem 3.3.1 e utilizando o

principio da equivaléncia para a reacdo de oxida¢do do aluminio, pode-se estabelecer a

relacdo entre o numero de mols dos fons aluminio e dos elétrons correspondentes:

n, _ My ny 3.1

Logo, sabendo-se que a quantidade de eletricidade (g.) que passa pela célula de
eletr6lise é medida em Coulomb, determinada pela medicao da corrente e do tempo em que

aquela flui, pode-se escrever:

q, =1t (3.2)

Analogamente, para determinar a quantidade de elétrons fornecida por uma
determinada carga, usa-se a constante de Faraday (F), que € a quantidade de carga por mol de

elétrons. Como (n,) € o nimero de mols de elétrons, tem-se que:

q, =nF (3.3)

Assim, da equivaléncia entre as Equagdes 3.2 e 3.3, obtém-se:

nF=It (3.4)

Explicitando a Equag@o 3.4 em termos do nimero de mols dos fons aluminio, apds

substituicdo da Equagdo 3.1 na 3.4, encontra-se a Equagdo 3.5 (Atkins, 1999):
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It
n,s = 3_F (3'5)

Sabendo que o nimero de mols € dado pela relacdo entre a massa do componente em
estudo, (m), sobre sua massa molecular correspondente, (M), entdo em termos de massa, a
Equacdo 3.5 pode ser representada como (Gamage et al, 2012; Bagga et al, 2008; Gamage e
Chellam, 2011; Tanneru e Chellam, 2012).

ItM
m, s = 3_F (3-6)

Sendo: (n4;3+) 0 numero de mols de fons aluminio, (ng;) o nimero de mols de metal aluminio,
(mas3+) a massa de metal aluminio em gramas, (/) a corrente em ampere, (f) 0 tempo em
segundos, (M) a massa molecular do aluminio em (g.mol'l ) e F a constante de Faraday, igual a
9,65x10* C.mol .

Portanto, a Equacao 3.6 pode ser bastante util em termos de previsdo tedrica da massa
de aluminio que estd sendo liberada no meio liquido para formacdo do agente coagulante

Al(OH); (Gatsios et al, 2015).

3.3.4. Vantagens e limitacoes da eletrofloculacao

Segundo Wu Pi et al. (2014), Khandegar e Saroha (2013), as vantagens desse
processo sao:
v remogdo de particulas coloidais bastante pequenas, devido ao campo elétrico gerado
no meio, que promove a aglutinagcdo e, consequentemente, a formacgdo de particulas
maiores;

v" produz menos lodo, reduzindo assim o custo com a eliminagéo de lamas;

<\

o lodo é mais facilmente filtravel, e pode ser utilizado como aditivo para solos;

v’ substituicdo ao uso de alguns coagulantes quimicos, que podem ser bastante
prejudiciais a0 meio ambiente;

v' uso de materiais simples e barato, como o aluminio, que pode ser encontrado

facilmente em pontos comerciais;
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Segundo Wu Pi et al. (2014) e Meneses et al. (2012), algumas limitacdes em se

utilizar a eletrofloculacdo sao:

v' 0s anodos se passivam e os cdtodos se polarizam muito rdpido, o que se torna
desvantajoso principalmente para os processos continuos;

v 0 custo elevado de energia elétrica, principalmente, com a situacéo atual da escassez
de 4gua;

v" necessidade de uma alta condutividade do efluente, que em alguns processos exige a
adicao de NaCl, que pode ser considerado um contaminante que se estd inserindo no
meio;

v" corrosdo dos eletrodos ao longo do tempo.

3.4. Caracteristicas e comportamento dos reatores de fluxo continuo

A aplicacdo do processo de eletrofloculacdo em reatores de fluxo continuo pouco era
discutida (Shafaei et al, 2011 e Eiband et al, 2014). Entretanto, nos udltimos anos, alguns
pesquisadores gradualmente voltaram as atencdes para estes processos, visando a aplicacdo
em unidades que geram grandes volumes de efluente (Merzouk et al, 2011), como nas usinas
de producdo biodiesel. Segundo Flores et al. (2013) e Zodi et al. (2013) para essa
circunstancia, a aplicacdo da EF em reatores continuos mostraram ser mais economicamente
vidveis do que em reatores batelada.

Embora a tecnologia da EF tenha sido estudada e j4 utilizada por um longo periodo,
ndo se encontra na literatura nenhuma abordagem sistemética de projeto de reatores continuos
de EF. Isso pode ser consequéncia da falta de compreensdo quantitativa das vérias interacoes
que ocorrem nesses processos. As literaturas estdo mais especificamente preocupadas em
apresentar resultados para a remocdo de determinados poluentes. As descobertas sobre
mecanismos € parametros operacionais que sejam ideais para poluentes especificos podem
ndo ser universais para todos os tipos de efluentes (Jun Lu et al, 2015).

Os reatores de fluxo continuos mais conhecidos sdo os de retromistura ou Reator de
Mistura Completa (CSTR — Continuous-Stirred Tank Reactor ou CFSTR — Constant Flow
Stirred Tank Reactor) e o reator tubular ou reator de fluxo pistonado (PFR — Plug Flow

Reactor).
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No reator CSTR um ou mais reagentes alimentam o tanque, enquanto que uma ou

mais saidas sdo utilizadas para a retirada dos produtos obtidos ao longo do tempo de reagao.

Nesses reatores existe um sistema de agitacdo que garante a homogeneizacdo completa do

meio. Um trocador de calor também pode ser acoplado aos reatores, com o propésito de se

atingir uma melhor conversdo, controlando-se a temperatura reacional, seja para as reagdes

endotérmicas ou exotérmicas.

Quando o reator estd sendo operado no estado estaciondrio, a taxa madssica de

alimentacdo dos reagentes € igual a taxa mdssica dos produtos. Segundo Levenspiel (1999),

algumas outras caracteristicas dos reatores CSTR sdo:

v

assume-se a hipétese de que a mistura no interior do reator € perfeita, ou seja, nao
possui variagdes espaciais na concentracdo, temperatura ou velocidade de reacgdo,
através do tanque;

muitas vezes, por questdes econdmicas, utilizam-se reatores em série, a fim de atingir
uma alta conversao. Pois, se consegue maiores agitacdes para um determinado volume
reacional;

€ relativamente facil manter um bom controle de temperatura;

a conversdo do reagente por unidade de volume € a menor dentre os reatores com
escoamento continuo;

sd0 necessarios reatores de grandes volumes para obter uma alta conversao.

J& o reator tubular € formado por um tubo cilindrico ou um aglomerado de tubos, no

qual o(s) reagente(s) € bombeado para percorrer todo o comprimento do tubo, reagindo a

partir do momento que inicia o escoamento no cilindro. Segundo Fogler (2004), algumas

caracteristicas dos reatores pistonados, para o regime estaciondrio, sao:

v

a taxa de reagdo quimica varia ao longo do comprimento do tubo, criando gradientes
de concentragdo na direcdo axial do tanque;

ndo ha mistura ou sobreposicdo de nenhum elemento de volume no interior do reator;
€ o reator que teoricamente produz a conversdo mais alta dentre os reatores de
escoamento continuo;

apresenta a desvantagem por apresentar um dificil controle de temperatura, podendo
ocorrer pontos mais quentes do que outros, quando a reacdo € exotérmica;

os reagentes podem ser inseridos no PFR em diferentes pontos do comprimento do

tanque, com o objetivo de se reduzir o tamanho e o custo do reator.
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3.4.1. Determinacao do tempo espacial

O tempo espacial ou tempo espacial (7) é o tempo necessdrio para se processar um
volume de reator ou um volume de alimentagao.

Segundo Fogler (2004) o tempo espacial € calculado a partir da Equagdo 3.7.

T =

K 3.7
Yo

Sendo:
7 - dado em (h, min ou s);
vo - € a vazdo volumétrica para (t = 0), dada em (volume. tempo'l);

V — € o volume do reator.

3.4.2. Comportamento hidrodinamico

Uma das principais etapas a se avaliar no dimensionamento de um reator de fluxo
continuo € a identificacio dos modelos de escoamento, pois, o conhecimento sobre estes
permitem encontrar as equacdes que descrevem seu funcionamento, sejam no desempenho ou
na previsao das saidas dos produtos. Para reatores de fluxo continuo existem dois modelos de
escoamento: o de mistura perfeita e o pistonado.

Geralmente, os reatores reais ndo seguem O mesmo comportamento dos reatores
ideais, ou seja, eles apresentam comportamentos caracteristicos que, com pequenos ou
grandes desvios podem ou ndo se aproximarem de um dos modelos ideais. Segundo

Levenspiel (2000), os fatores que mais influenciam nessa disparidade sao:

v Escoamento preferencial: algumas fracdes de fluido escoam em tempos menores que
outras;

v' Curto circuito: particulas do fluido néo percorrem todo o volume dtil do reator,
culminando em um tempo de residéncia real menor que o tedrico. Isso pode ocorrer
em virtude da diferenca de densidade que formam regides onde as particulas nio se

misturam completamente;
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v’ Zonas Mortas: sdo regides isoladas ou inacessiveis do reator como angulos retos de
paredes, regides abaixo de vertedores e lado interno de curvas. Essas zonas também
podem causar redug¢do do tempo de residéncia como no efeito do curto circuito,
entretanto, estas zonas estio associadas mais com a geometria do sistema;

v' Retro mistura: quando fragdes de fluido apresentam movimentos inversos ao do
escoamento principal;

v" Reciclo: quando fra¢des do fluido reciclam em regides especificas do reator;

Na Figura 3.4 sdo apresentados os principais problemas que levam os reatores reais a
se afastarem do comportamento dos reatores ideais.

Figura 3.4. Anormalidades encontradas em reatores de fluxo continuo.

Curto circsito

Fazpifies dz
Estaznagio

Laito fludizado

hrﬁ#% /_ com Fecheio

L} '\-P
\ Laito fluidizado

Canais com Recheio
preferencizis do
flwdo

Fonte: Levenspiel, 2000, adaptado.

Para identificar essas ‘“anomalias” e caracterizar a ndo idealidade do reator ¢
necessdrio ter conhecimento da Distribuicdo do Tempo de Residéncia - DTR, que pode ser

avaliado pela técnica de estimulo — resposta, com o uso de tracadores especificos.
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3.4.3. A técnica do estimulo e resposta com tracadores

A aplicacdo de tragadores em reatores para testes fluidodinamicos tem sido o método
mais adotado para a obtengcdo de informacgdes acerca dos processos, permitindo o
acompanhamento do escoamento dos fluidos em seu interior (Bennazi, 2013).

Os tragcadores sdo injetados paralelamente ao escoamento do fluido, de preferéncia
com a mesma velocidade de escoamento. Usa-se um crondmetro para medir o tempo em que
as linhas do tracador entram e saem completamente do tanque, para cdlculo da distribuicao do
tempo de residéncia, sendo nesse intervalo observado se ha formacdo de curtocircuitos, zonas
mortas ou canais preferenciais.

Para esse estudo € importante que o tracador utilizado apresente as seguintes

caracteristicas (Bennazi, 2013):

ndo reaja com componentes presentes no sistema e ser soliivel no meio;
apresente caracteristicas fluidodinamicas similares a substancia estudada;

apresente coloracao que permita diferencié-lo do fluido usado no escoamento;

RN NERN

que ndo seja toxico para quem manuseia, para os seres vivos € 0 meio ambiente em
geral;

v’ que permita a realizacdo do teste com eficiéncia, sem dificuldades para medigao.

Alguns tracadores como os radioativos, salinos e fluorescentes vém sendo bastante
utilizados para a realizacdo desses testes, nos mais diversos tipos de sistemas continuos,

incluindo, nos utilizados para tratamento de efluentes.

3.5. Determinacio do consumo energético no reator de eletrofloculacio

O consumo de energia elétrica € a varidvel que implica no maior custo monetario para
as plantas de tratamento de efluentes, cuja varidvel depende da tensao aplicada e do tempo de
operacdo (Tezcan Um et al, 2013).

O consumo energético mensal por volume de efluente tratado € calculado, utilizando-

se as equacoOes 3.8 e 3.9. Seja a poténcia elétrica dada por:
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P=DDP.I (3.8)

com, (P) em Watts - W, (DDP) a diferenca de potencial aplicada - volts e (/) a corrente
elétrica em ampere - A.
Entdo a energia consumida (E,,,;) em kWh.m3 pode ser calculada pela Equacio 3.9

(Vlachou et al, 2013; Bensadok et al, 2011; Bouhezila et al, 2011):

P.At

Econs AR — (39)
1000*V,

sendo, (At) a variacdo do tempo em horas e (V; ) o volume de efluente tratado em m3.

O consumo energético pode ser convertido em valor monetario (R$), usando a Equagio
3.10. Sendo a tarifa de energia definida pela concessiondria de energia de cada estado sob
supervisdao da ANEEL (Agéncia Nacional de Energia Elétrica) e os impostos pagos (ICMS -
Imposto sobre Circulagdo de Mercadorias e Prestacdo de Servicos e ISS — Imposto Sobre

Servico) que sdo definidos pelo governo federal. A equagdo € definida como:

Custo = (Tarifa +impostos) * E

cons

(3.10)

Como esse estudo foi desenvolvido na cidade de Campina Grande, no estado da
Paraiba, os valores, tarifas e encargos sao estipulados pela Companhia Energética da Paraiba
(Energisa S.A). Para sistemas industriais que trabalham a baixas tensoes a tarifa convencional
para consumo mensal de até 30,0 kWh isenta de Imposto sobre Circulagdo de Mercadorias e
Prestacdo de Servicos (ICMS) é de R$ 0,40703 por kWh. Como a planta de laboratdrio

desenvolvida para essa pesquisa, trabalha a baixa tensdo, a Equagdo 3.10 se resume a:

Custo =0,40703* E

cons

(3.11)

Com o custo energético dado em RS$. m”.
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4. Materiais e métodos

O estudo do processo de eletrofloculagdo foi realizado num reator eletroquimico de
fluxo continuo, instalado a uma planta experimental de escala de bancada, localizada no
Laboratério de Quimica de Biomassa (LQB), da Unidade Académica de Engenharia Quimica
(UAEQ), da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), Campus I. O reator foi
utilizado para tratamento de uma emulsao sintética, que simula o efluente obtido da lavagem e

purificagdo do biodiesel.

4.1. O reator de eletrofloculacio e a planta de tratamento de efluente

4.1.1. Descricao do reator eletroquimico

Na Figura 4.1 estd sendo apresentado o desenho esquemdtico utilizado para a
confeccdo do reator eletroquimico. Este possui um volume total de 1034 cm? (1,034L) e um
volume util reacional de 883 cm3 (0,883L). Contém uma entrada de alimentacdo e uma saida
para retirada do efluente tratado, centralizadas, além de uma calha com uma inclinagédo de 25°,
no topo, para drenagem de lodo (contaminantes coagulados e floculados).

Figura 4.1. Desenho esquemadtico do reator eletroquimico. (Desenho: o autor).
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A proposta foi adaptada de Shen et al. (2003), os quais projetaram um reator com trés
compartimentos e com fluxo descendente, visando aplicar o fendmeno da eletrocoagulacdo e

eletroflotacdo em regides estratégicas do mesmo.
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Na Figura 4.2 observa-se o reator eletroquimico construido em acrilico, contendo os
eletrodos, com destaque para a abertura de 0,2 cm, que interliga o primeiro ao segundo
compartimento do reator.

Figura 4.2. Tlustracdo do reator para o tratamento de efluente da purificacdo do biodiesel.

4.1.2. Os eletrodos

Os eletrodos eram compostos pelo metal aluminio, adquiridos em pontos comerciais
da cidade de Campina Grande.

A “colmeia” (Figura 4.3) era formada por quatro eletrodos (placas de aluminio) de 0,1
cm de espessura e drea de 128 cmz, distribuidos alternadamente entre catodos e anodos e
separados por uma distancia de 0,5 cm por espagadores isolantes de placas de epoxido de 3,9
cm de comprimento por 1,4 cm de altura. A &rea total efetiva reacional devida aos 4,0
eletrodos foi de 351,0 cm?2.

Figura 4.3. Ilustracdo dos eletrodos de aluminio usados no reator eletroquimico.
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4.1.3. Detalhamento da planta de tratamento de efluente

Na Figura 4.4 tem-se o fluxograma descritivo de processo, da planta de tratamento de
efluente por eletrofloculagdo.
Figura 4.4. Fluxograma descritivo da planta de eletrofloculacdo para tratamento de efluente.
(Desenho: o autor).

Fonte de
corrente

Agitador C: ,j
Reator

eletroguimico

v sy

Efluente :.‘= N
Vi : : V3

[y
M

Decantador

Tanque de
filtracio

Tanque-1 Bomba centrifuga

Bomba de vdcuo ;:\glla tratada

Tanque -2

A planta inicia-se com o tanque de equalizacdo, que possui capacidade para 14,0 L de
efluente e contém um agitador mecanico (marca QUIMIS®, modelo Q250M) com capacidade
de rotacdo de até 1000 rpm. Uma bomba centrifuga (marca JAD®, modelo SP-500), com
vazdo maxima de até 150 L.h"", alimenta o reator eletroquimico com efluente do Tanque -1. J&
o reator, contém a colmeia de eletrodos que € interligada a uma fonte CC (marca POWER
SUPPLY, modelo DHF-1502DD), com regulador de voltagem na faixa de (0 — 12 Volts) e
display para monitoramento da densidade de corrente elétrica, podendo variar na faixa de (0,0
— 2,0 A). Uma corrente de topo sai do reator e alimenta o decantador, onde é armazenado
provisoriamente o lodo pastoso. A segunda corrente de saida contém o efluente tratado, que
alimenta um tanque de filtracdo com porosidade de 1,7 cm e € filtrado com auxilio de uma
bomba de vicuo (marca QUIMIS®, modelo 131 2VC) e, encaminhado para o Tanque — 2,
com capacidade para 1,0 L. J4 o material retido no filtro € encaminhado para o decantador. No
sistema foram inseridas trés valvulas para manipulacdo da vazdo de saida e controle do nivel

do reator.
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4.2. Emulsao sintética de contaminantes oleosos e agua

4.2.1. Composicao quimica

A emulsao sintética produzida para cada experimento foi baseada no estudo realizado
por Chavalparit (2009) adaptada por Fernandes e Aradjo (2012). Cada batelada continha 5 L
de 4gua, a qual foram adicionadas as seguintes substancias nas seguintes concentragdes:
glicerina a 1,36 g.L"!, biodiesel a 4,01 g.L"" e 6leo de soja comercial a 2,01 gL'

A 4gua utilizada foi a fornecida pela Companhia de Abastecimento de Agua e Esgoto
da Paraiba (CAGEPA), a qual apresentou uma condutividade média de 1000 pS.cm™. O éleo
de soja foi obtido comercialmente nos supermercados locais e tinha uma massa especifica de
0,92 g.cm.

O biodiesel e a glicerina foram obtidos a partir da reacdo transesterificacdo a 35 °C,
via catdlise homogénea, realizada em LQB/UAEQ/UFCG/Campus I. A propor¢dao
estequiométrica, em massa, para a sintese do biodiesel foi de 1:6 (6leo de soja: dlcool metilico
98 %) e o catalisador utilizado foi o hidréxido de s6dio 98 %, na propor¢do de 1,0 % em
massa em relacdo a massa de 6leo.

ApOs a separagdo de fases, o biodiesel nao foi purificado foi estocado em reservatorio
para ser utilizado na preparacdo da emulsdo. Portanto, o biodiesel utilizado para sintese do
efluente continha, além de 6leo de soja residual da transesterificacdo, dlcool metilico e NaOH

apresentando um pH médio de 10,5.

4.3. Planejamento experimental

O planejamento experimental aplicado no estudo do processo de eletrofloculagdo foi o
fatorial comum r*, em que “n” é o niimero de niveis, e “k” é o namero de fatores ou variaveis
independentes investigadas (Montgomery et al, 2004). O objetivo desse planejamento foi
avaliar quantitativamente a influéncia dos fatores sobre a varidvel dependente de interesse,
bem como suas possiveis interacoes.

As varidveis independentes estudadas no processo de eletrofloculacio para a
realizacio dos experimentos com a emulsdo sintética foram: o pH inicial da emulsdo — pHi, o

tempo espacial - T e a diferenca de potencial - DDP.
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As varidveis dependentes foram o pH final — pHy, a Condutividade - Cond, a
Concentracdo de Sélidos Totais — CST, a Taxa de Remocdo de Turbidez — TRT, a Taxa de
Remocio de Oleos e Graxas - TROG, a Taxa de Remocio de Demanda Quimica de Oxigénio
- TRDQO, a Massa de Eletrodo — ME e o Consumo Energético - CE.

Os fatores e seus respectivos niveis estdo apresentados na Tabela 4.1. A escolha de
cada fator foi baseada nos resultados encontrados na literatura (Grangeiro, 2009; Fernandes e

Aradjo, 2011; Fernandes e Aratjo, 2012).

Tabela 4.1. Valores reais e codificados para as varidveis independentes.

Valores codificados e reais

Variavel estudada

-1 0 +1
pHi 8,0 9,5 11

7 /min 17,66 22.08 2943
DDP/Volts 3,6 4.8 6,0

Os valores codificados das varidveis sdo representados por (-1) para o nivel “baixo”,
(0) para o nivel central e (+1) para o nivel “alto”.

A matriz de planejamento experimental completa, com os valores codificados para as
varidveis independentes com trés repeticdes no ponto central estd representada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Matriz de planejamento experimental.

Variaveis codificadas

Experimentos pHi T DDP
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 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Numero de experimentos = 2°+3 (ponto central) = 11 experimentos.
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Foram adicionadas trés replicadas ao ponto central, visto que, a adi¢do desses pontos
possibilita replicar certos pontos no fatorial 2% dando protecdo contra a curvatura e permitindo

uma estimativa independente do erro a ser obtido (Montgomery et al, 2004).

4.4. Procedimento experimental

4.4.1. Sintese da emulsio sintética

A preparacdo da emulsdo sintética ocorreu no Tanque — 1 da planta de tratamento de
efluente. Um volume de 5,0 L de dgua foi inicialmente adicionado. Em seguida, foram
pesadas e inseridas no tanque, a temperatura ambiente, as massas do 6leo de soja, biodiesel e
glicerina e ligado o agitador mecanico. Deixou-se a mistura sob agitacdo constante por
aproximadamente 30 min e, quando se observou a formacao de uma emulsdo estavel, retirou-
se uma aliquota de 0,1 L para medi¢ao do pH, da condutividade e de 6leos e graxas.

Para reduzir o pH ao nivel mais “baixo” da matriz experimental, foi adicionado a
emulsdo uma solucao normal de HCI. Para um pH mais alcalino, foi adicionado uma solugdo
normal de NaOH, até se obter o nivel “médio” e “alto”, respectivamente.

Na Tabela 4.3 s@o apresentadas as condi¢des de preparacdo e os parametros fisico-

quimicos para do efluente sintetizado para tratamento.

Tabela 4.3. Caracteristicas e condi¢cdes de preparagdo para o efluente do biodiesel.

Variaveis Valor Unidade

Volume 5,0 L

pH médio 8,6 -
Condutividade 1115  pS.cm™

0&G 7,38 gL’
Agitacao 700 rpm
Temperatura 25 °C

Na Figura 4.5 pode-se observar o tanque de alimentacdo da planta de tratamento do
efluente, com destaque para a visdo superficial da emulsdo que mostra a homogeneidade da

mistura.



29

Figura 4.5. Preparacdo da emulsao sintética.

4.4.2. Teste hidrodinimico no reator de eletrofloculacao

Inicialmente, adicionou-se no Tanque — 1, da planta de tratamento, um volume de 5,0L.
de 4gua fornecida pela Companhia de Abastecimento de Agua e Esgoto da Paraiba
(CAGEPA) e acionou-se a bomba centrifuga. Com as vdlvulas V;, V, e V3, buscou-se
estabilizar o nivel e manter a vazdo em 0,05 L.min'l, na saida do reator.

Adicionou-se 0,005 L de corante numa seringa de 0,010 L contendo uma agulha na
saida. Quando foi atingida a estabilidade do fluxo e do nivel d’4gua no reator, inseriu-se a
agulha na tubulacdo, a uma distancia de 20 cm da entrada do reator, numa posicao paralela ao

fluxo de 4gua e, lentamente, se esvaziou todo o volume da seringa.

4.4.3. Operacao da planta de tratamento de efluente

A primeira etapa consistiu em inserir a colmeia de eletrodos no reator eletroquimico e
conectd-la a fonte CC. A segunda etapa foi estabelecer o controle do tempo espacial no reator
eletroquimico.

Com a emulsdo ja preparada e calibrada no Tanque — 1 abriu-se completamente a
valvula V; e acionou a bomba centrifuga para a recirculacao do efluente. Em seguida, abriu-se
parcialmente a vdlvula V, e esperou-se o efluente preencher o volume util do reator, ao
mesmo tempo em que se abriu vagarosamente a valvula Vs para o ajuste da vazao volumétrica

de saida. Sucessivos ajustes de fluxos foram realizados através das vélvulas V;, e V3, até
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estabelecer-se a vazdo almejada e um nivel de efluente na iminéncia de transbordar pela calha
do reator eletroquimico. As vazdes necessdrias para obterem-se 0Os tempos espaciais
discriminados na Tabela 4.1 foram: 0,05; 0,04 e 0,03 L/min, respectivamente.

A terceira etapa consistiu em se ajustar a diferenca de potencial na fonte CC e liga-la.
Paralelamente, acionou-se um crondmetro digital e foram coletadas amostras no intervalo de
5,0 min, a partir do tempo zero, até 40 min de experimento. Também se registrou a densidade
de corrente elétrica para intervalos de 1,0 min, a partir do tempo inicial.

A quarta etapa consistiu na filtragdo do efluente obtido no reator eletroquimico e
quantificacdo do lodo gerado no processo. Com excec¢do da amostra coletada no tempo zero,
todo o efluente seguiu para a etapa de filtracdo. As amostras filtradas foram armazenadas em
garrafas de polietileno de 0,13L e encaminhadas para a caracterizagdo. O lodo obtido na
filtragem foi seco em a estufa, a 105+3°C por 24 horas, e pesado para determina¢do da massa

resultante.

4.5. Caracterizacao do efluente tratado

As andlises fisico-quimicas foram realizadas, para cada amostra, com base na APHA
(2005) e outras metodologias adaptadas da literatura, sendo determinado: o pH final - pHf, a
Condutividade, a Concentracdo de Soélidos Totais - CST, a Taxa de Remoc¢ao de Turbidez -
TRT, a Taxa de Remocio de Oleos e Graxas - TROG e a Taxa de Remocdo de DQO -
TRDQO.

4.5.1. O pH final

O pH das amostras foram medidos com um pHmetro de bancada marca pH Meter,
modelo Instrutherm pH — 1900, com compensa¢do automadtica de temperatura, com faixa de

leitura de 0,0 a 14,0 e precisao de 0,01.
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4.5.2. A Condutividade

A condutividade elétrica foi obtida por leitura direta com um condutivimetro, marca
TECNOPON modelo mCA — 150 com faixa de medicdo entre 0,01 e 2000 puS.cm™ e

resolugdo de 0,1 uS cm™.

4.5.3. A Concentracao de Sélidos Totais

A obten¢@o da concentracdo de sélidos totais foi realizada pelo método gravimétrico,

segundo a metodologia da APHA (2005).

4.5.4. A Taxa de Remocao de Turbidez

A turbidez do efluente tratado foi medida num turbidimetro marca HACH, modelo
2100P, com escala de 0,0 a 1000 NTU e precisdo de 0,01 NTU.
A Equagdo 4.1 foi utilizada para conversdao dos valores de turbidez em Taxa de

Remocao de Turbidez (TRT).

TRT:[YBT_];]*IOO 4.1)

0

Sendo:

TRT a taxa de remocdo de turbidez, %;
Ty a turbidez inicial, NTU;

T; a turbidez no tempo i, NTU;

4.5.5. A Taxa de Remocao de Oleos e Graxas

A TROG foi determinada seguindo a metodologia preconizada no APHA (2005),
adaptada por Gobbi (2013), utilizando-se espectrofotdmetro marca Agilent Technologies,
modelo Cary 60 UV-vis.

As concentragdes obtidas foram convertidas em porcentagens de remocao, a partir da

Equacdo 4.2.
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TROG =(C° G, j*lOO (4.2)

0

Sendo:
TROG a taxa de remocgdo de dleos e graxas, %;
Cy a concentragdo inicial de dleos e graxas, mg.L’l;

~ L . -1
C;a concentracdo de 6leos e graxas no tempo i, mg.L;

4.5.6. A Taxa de Remocao de DQO

Nesse trabalho a demanda quimica de oxigénio (DQO) foi realizada pelo método do
refluxo fechado, seguindo a metodologia proposta no Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005), utilizando-se espectrofotometro marca Agilent
Technologies, modelo Cary 60 UV-vis.

Para determinacdo da taxa de remoc¢do de DQO no efluente tratado, utilizou-se a

Equagdo 4.3:
TRDQO = (COC_ G ]* 100 (4.3)
Sendo:

TRDQO a taxa de remog¢do de DQO, %;
Cy a concentragdo inicial de DQO, mgOz.L‘l;

C; a concentracdo DQO no tempo i, mgO; L'I;
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5. Resultados e discussao

5.1. Avaliacao do comportamento hidrodindmico do reator

Com a introdug¢do do corante Negro-de-eriocromo T na tubulagdo de entrada do reator
foi possivel observar o comportamento hidrodindmico durante e apds o tempo de escoamento,
sendo observada a formac¢do de apenas uma zona morta, apés 17,0 min de experimento.

Na Figura 5.1 estd destacada a formacdo da mistura de dgua e corante, imediatamente
abaixo da tubulacdo de obtencdo da dgua tratada, que caracteriza a formacao da zona morta no

reator eletroquimico.

Figura 5.1. Fotografia do reator com destaque para a formacio de uma zona morta.

Zonalorta

A existéncia da zona morta, nas condicdes reais de operacdo, indica que o
comportamento do reator se desvia do ideal nesse ponto, podendo resultar em contato ndo
efetivo e conversoes mais baixas. O efeito desse desvio foi verificado para as taxas de
remocgao de turbidez, dleos e graxas e DQO.

Sassaki (2005) ao verificar o comportamento hidrodindmico em sistemas alimentados
com vazdes varidveis observou a formagdo de zonas mortas, principalmente, nos tanques que
continham chicanas, que seccionavam o volume total em volumes menores. Segundo o autor,

quando detectado esses desvios, € indicado um reprojeto do tanque, com aumento ou reducdo
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da altura da chicana, um abaixamento ou elevacdo da tubulacdo de coleta de dgua, visando a
corregdo.

Para essa pesquisa, a ideia de seccionar-se o volume total do reator em duas camaras
menores, teve como objetivo restringir o fendmeno da eletroflotacdo apenas para a regiao
onde estdo inseridos os eletrodos, pois, a formacdo de bolhas de gis H, e O,, seguida das suas
respectivas “explosdes” na superficie, causam pequenos turbilhdes que podem contaminar o
efluente tratado. Assim, se a saida de efluente tratado estiver localizada préxima a essa
superficie, ocorre a contaminagdo. Como o sentido das bolhas no volume reacional é apenas
vertical, a abertura de 0,2 cm na lateral do reator garante que o efluente se desloque para a
segunda camara, isento de bolhas de gés. Assim, foi esperado que no primeiro compartimento
ocorressem os fendmenos de coagulagdo e flotacdo, e no segundo compartimento, apenas o

fendmeno da coagulacao.

5.2. Realizacio dos ensaios da matriz de planejamento experimental

Com base no planejamento experimental, onze ensaios foram realizados
aleatoriamente e em duplicata. Para cada experimento foram coletadas nove amostras de
efluente, incluindo a do tempo zero, num intervalo de 5,0 min, para 40 min de experimento.

Na Figura 5.2, observa-se o reator eletroquimico em operacdo, com destaque para a

coleta de efluente tratado e a fonte CC ligada, com DDP e amperagem distinta.

Figura 5.2. Reator eletroquimico operando no tratamento da emulsao sintética.

B Y

Durante o processo de eletrofloculagdo um fator fundamental € a geracdo de bolhas de

g4s nas superficies dos eletrodos (Figura 5.3). A formacao dessas bolhas contribuiu para que o
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material presente na emulsdo flotasse até a superficie do meio, contribuindo para melhora
turbidez durante o tratamento, e isso corrobora com a hipétese proposta por Leite (2009) e
Silva (2008) de aglutinacdo da bolha de ar gerada, com a goticula de 6leo presente na

emulsdo, favorecendo o processo de flotacao.

Figura 5.3. Formagdo das bolhas de gas na superficie dos eletrodos.

Observa-se (Figura 5.4) a visdo superior do reator de eletrofloculacdo, com destaque
para a cimara onde estdo situados os eletrodos, onde se observa uma maior concentracdo de
lodo e a presenca de bolhas de gds superficiais. Isso mostra que a ideia de seccionar-se o
volume reacional em duas camaras € vidvel e foi necessdrio, pois, se limita o fenomeno da
eletroflotagdo ao primeiro compartimento.

As “explosdes” das bolhas em regides especificas do reator pode causar a
contaminagdo do efluente tratado, portanto, o segundo compartimento limita a ocorréncia
desse fendmeno préximo a tubulacio de saida do efluente.

Figura 5.4. Vista superior do reator com a formagao de lodo e bolhas superficiais.
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Na Figura 5.5 sdo apresentadas as fotografias dos eletrodos de aluminio apds os
experimentos. Sendo, (a) os eletrodos imediatamente apds o término do experimento, com
destaque para a regido superior dos anodos, onde se observam pequenas cavidades resultantes

da oxidacdo do aluminio e, (b) eletrodos limpos e prontos para o reuso.

Figura 5.5. Eletrodos de aluminio suspensos no reator eletroquimico (a) e, eletrodos prontos

para o reuso (b).

(a) (b)

Na Figura 5.6 sdo apresentadas as fotografias do lodo obtido durante processo de
eletrofloculacdo. Com destaque para: (c) a massa que sai do reator eletroquimico, logo apds o
experimento e, (d) a massa resultante apds o processo de secagem, respectivamente.

Figura 5.6. Lodo obtido da emulsdo sintética imediatamente apds o experimento (c) €, apos a

secagem (d).

(c) (d)

A massa de lodo obtida apds a secagem na estufa a 105 °C foi pesada e verificaram-se

para os onze experimentos que a média calculada foi de 4,93 g. De acordo com Chavalparit e
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Ongwandee (2009), a andlise espectrofotométrica do lodo obtido para esse tipo de efluente,
usando a eletrofloculacdo, com eletrodos de aluminio, mostra que os grupos funcionais
dominantes da composicao do lodo sdo os ésteres.

Na literatura pouco se fala na aplicacao do lodo obtido na eletrofloculacdo. Wu Pi et
al. (2014) citaram a sua utilizagdo na recuperacdo de solos, jd a grande maioria destacam o
uso de aterros sanitidrios como alternativa para elimind-los. Dependendo da composi¢cdao
quimica do efluente inicial e, consequentemente, do lodo gerado na eletrofloculacdo, este
pode ter uma aplicagdo ttil e se tornar um subproduto com valor agregado.

Para este estudo, como o lodo € formado basicamente por compostos de ésteres e
aluminio, pode-se sugerir o uso da lama como combustivel num forno industrial, conforme

apresentacao do fluxograma da Figura 5.7.

Figura 5.7. Fluxograma descritivo para aplica¢do do lodo obtido na eletrofloculagdo.

Calor
Forno Escoriade Empres”a i
Lodo | 1 : E [ Producéo de
Industrial Aluminio i
Aluminio

De acordo com o fluxograma, o lodo obtido na eletrofloculacdo do efluente resultante
da purificacdo do biodiesel € inserido no forno, gerando calor. Este € uma fonte energia que
pode ser utilizada na propria planta de producdo do biodiesel. Ja a queima do lodo pode
resultar uma pequena fragdo de escoria contendo metal aluminio. Esta pode ser destinada as

empresas produtoras de metal aluminio, com um determinado valor agregado.

5.3. A dinamica das varidveis dependentes do processo

5.3.1. O pH final

Na Figura 5.8 pode-se observar o comportamento da varidvel pHf ao longo do tempo

de experimento. O ponto zero é o pHi da emulsdo sintética antes do start up do reator

eletroquimico.
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Figura 5.8. Comportamento do pHy ao longo do tempo de tratamento.
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De acordo com a Figura 5.8, quando o pHi parte de 8,0; 9,5 e 11, ap6s 40 min de
experimento, apresentam pHy médio de 6,93; 747 e 9,73, ou seja, decaem em
aproximadamente, 13,37%; 21,42% e 11,57%, respectivamente. Portanto, o pH do efluente
decresce ao logo do tempo de tratamento, sendo observado um decaimento mais acentuado
para os ensaios em que o pHi parte de 9,5 e 8, como se pode ver no grafico, respectivamente.
Ja quando o pHi € 11 o decaimento da varidvel dependente é menor. Observacdes que
também foram verificadas por (Mouedhen et al, 2008 e Fernandes e Aradjo, 2012).

Segundo Jun Lu et al. (2015), para a regido de pH entre 9 e 6, as moléculas (OH") dao
lugar a espécies catidnicas de hidréxidos, tais como o AI(OH)*, AI(OH),*, Al,(OH),",
Al(OH); e A113(OH)327+, ou seja, hd uma reducdo mais elevada do nimero de hidroxilas,
causando uma maior queda da alcalinidade do meio.

Observa-se ainda que em aproximadamente 30 minutos, o pH; tende a se estabilizar,
ou seja, atinge o equilibrio, mantendo-se praticamente constante, até o final do experimento.
Comportamento esse decorrente da passivacdo dos anodos que provoca a queda de
rendimento no processo de producdao das espécies quimicas floculantes. Isso mostra a
necessidade do desenvolvimento e instalacdo de um inversor de polaridade, na planta
proposta, para retardar a passivacdo dos anodos e a polariza¢do dos catodos.

De acordo com a Tabela I.1, do Apéndice I, e com a Figura 5.8, ap6s o intervalo de 40
minutos, os experimentos com pH inicial 8 e 9,5, apresentam um pH final entre 6 ¢ 9, ou seja,
que se enquadram na Resolucao N°430, de 13 de maio de 2011, do CONAMA. Ja os demais
experimentos, cujo pH inicial € 11, resultam num efluente com pH final acima de 9, o que

impede o lancamento deste, diretamente no corpo hidrico.
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5.3.2. A Condutividade

Na Figura 5.9, pode-se observar o comportamento da varidvel condutividade em

funcdo do tempo de tratamento.

Figura 5.9. Dinamica da condutividade elétrica ao longo do tempo de tratamento.
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De acordo com a Figura 5.9 e, com a Tabela 1.2 do Apéndice I, a condutividade
decresce ao longo do tempo de tratamento, resultando numa faixa de valores entre 8134 a
1443 pS.cm'l. Entretanto, a maioria dos resultados se concentram na faixa de 1050 a 1350
uS.cm™. Observa-se também que a condutividade inicial varia para cada experimento, fato
esse que estd relacionado com a qualidade da 4gua utilizada nos experimentos e com a
quantidade de NaOH, ou HCI, utilizados durante a preparacdo e calibracdo da emulsdo
sintética.

Chavalparit e Ongwandee (2009), observaram que a condutividade do efluente do
biodiesel reduziu apés a eletrocoagulacdo, de 480 uS.cm™ para a faixa de valores entre 400 —
450 pS.cm'l. Ja Gobbi (2013), observou que a condutividade ndo sofreu efeito significativo ao
tratar 4gua oleosa por eletrofloculacdo. De acordo com as observacdes feitas pelos autores a
condutividade € uma varidvel que depende intrinsecamente da adicdo de um eletrdlito no meio
reacional. Portanto, quando maior a quantidade de eletrdlito adicionada maior a condutividade
inicial e, consequentemente, a condutividade final.

De acordo com a Portaria N° 154, de 22 de Julho de 2002 (DOE — 01.10.2002), Art. 6°,

a reutilizacdo de efluentes exige que o efluente tratado apresente uma condutividade menor,
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ou igual, a 3000 pS.cm’. Portanto, de acordo com valores obtidos apés 40 min de

experimento, a dgua tratada pode ser descartada no meio hidrico.

5.3.3. A Concentracao de Sélidos Totais

Como se pode visualizar na Figura 5.10, e de acordo com a com a Tabela 1.3 do
Apéndice I, o comportamento da varidvel Concentracdo de Sélidos Totais (CST), ao longo do
tempo de tratamento da emulsdo sintética, sofre variacdo de um minimo de 0,74 gL' a um
mdximo de 1,55 g.L'!, apés 40 min de experimento. Sendo que para os ensaios, em que o pH
inicial situa-se em torno 8 e o tempo espacial proximo a 17,66 min esses valores se reduzem,
de aproximadamente 1,70 para 0,7467 g.L'l; J4 nos ensaios em que o pH inicial é em torno 11
e o tempo espacial proximo a 29,43 min, crescem de 1,0667 e 1,48 g.L'1 para 1,2467 g.L'1 e
1,55 g.L', respectivamente, apés 40 min de experimento.

Figura 5.10. Comportamento da CST ao longo do tempo de tratamento.
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De acordo com Gobbi (2013), a concentragdo final de s6lidos totais no efluente pés —
tratado, apresentou, em sua maioria, valores constantes quando comparados com os valores
obtidos no tempo zero, sendo que para alguns ensaios, a concentragdo final foi maior que a
inicial. Meneses et al. (2012) também observaram que a CST da dgua de lavagem do biodiesel,
variou entre 0,782 a 2,761 g.L™!, ap6s o tratamento por eletrocoagulacdo.

Com base legislacdo ambiental do Consema N°128 de 2006, o limites de langamento
de efluente em &4guas superficiais para a CST € menor ou igual a 0,50 g.L‘l. Portanto, de

acordo com os resultados encontrados nesta pesquisa, o efluente se encontra fora do padrao
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legal exigido para descarte, pois, ainda apresenta-se com uma concentragdo maior que a

exigida pela Lei.

5.3.4. As Taxas de Remocao

Nas Figuras 5.11, 5.12 e 5.13 sdo apresentados os comportamentos das taxas de
remogdo de turbidez, 6leos e graxas e DQO para a emulsado sintética, ao longo de 40 min de
experimento. Estas porcentagens estdo apresentadas nas Tabelas 1.4, 1.5 e 1.6 do Apéndice I,
respectivamente.

Dos comportamentos apresentados nas Figuras 5.11, 5.12 e 5.13 verifica-se que as
taxas de remogdo de turbidez, O&G e DQO variam entre 42,05 - 94,21 %, 49,7 - 89,3 % e de
16,5 - 51,2 %, respectivamente. Esses valores sdo observados para o intervalo de 25 — 40 min,
que € a regido dos graficos onde as taxas atingem as maiores remocdes € se mantém
praticamente constantes, para a maioria dos experimentos.

Observa-se que a maxima TRDQO ¢ de aproximadamente 1,74 vezes menor que a
maxima TROG obtida. Lembrando-se que quando se analisa 6leos e graxas, contabilizam-se
geralmente os compostos de cadeia longa como hidrocarbonetos, gorduras, ésteres e sabdes.
Ja quando se analisa DQO, contabiliza-se toda a matéria organica presente. De acordo com
Chavalparit e Ongwandee (2009), a menor remocao de DQO para o efluente do biodiesel é
decorrente das remog¢des menos significativas de glicerina e do metanol que ndo sdo
contabilizados na analise de O&G. Segundo os autores, de um modo geral, o processo de
eletrofloculagdo s6 consegue remover em torno 3,53 % e 16,86 %, daqueles contaminantes,
respectivamente.

No geral, observa-se que hd um grande acréscimo das taxas de remoc¢do para o
intervalo tempo compreendido entre O — 15 min, sendo que a partir desse instante, verifica-se
um acréscimo de aproximadamente 5,0 % de remocdo, at€ os 40 min de experimento.
Observagdes essas que também foram feitas por (Gatsios et al, 2015; Gobbi, 2013; Moussavi
etal,2011; Wu Pi et al, 2014), entre outros.

No intervalo compreendido entre 10 — 15 min observa-se que as curvas apresentam
pontos fora da tendéncia de crescimento de remocao ou outliers. Tal desvio é decorrente da
zona morta que se forma no reator, conforme detectada no teste hidrodindmico apresentado
nos subitens (4.4.2) e (5.1). Observa-se que para um tempo espacial de 29,43 min, esses

pontos outliers ocorrem em torno de 10 min. Para o tempo espacial de 22,08 min eles ocorrem



42

em 15min e quando o tempo espacial € de 17,66 min ndo se verifica a formacdo desses pontos.
Portanto, pode-se concluir que: quanto menor a vazdo volumétrica de saida, maior a
probabilidade da formacdo dos outliers em tempos menores, ou seja, exige-se um menor
intervalo de tempo para que uma fracio do lodo se decante e preencha toda a regido
compreendida entre a tubulacdo de saida de dgua e o fundo do reator. Quando essa regido é
totalmente preenchida com lodo, as linhas de fluxo tendem a arrastd-lo para a amostra a ser
coletada, contaminando-a. Esse efeito permanece por aproximadamente 5,0 min, quando a

remogao reestabelece novamente a normalidade.

Figura 5.11. Comportamento da TRT ao logo do tempo.
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Figura 5.12. Comportamento da TROG ao longo do tempo.
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Figura 5.13. Comportamento da TRDQO ao longo do tempo.
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De acordo com as Tabelas 1.4, 1.5 e 1.6 do Apéndice I, as concentragdes iniciais de
turbidez, O&G e DQO sdo diferentes para todos os experimentos, apesar da composi¢ao
madssica dos contaminantes ser padrdo para todas as emulsdes sintetizadas. Tais diferencas sao
decorrentes da impregnacdo dos contaminantes oleosos nas paredes dos equipamentos e
tubulacOes que alterou as concentragdes do meio antes e durante o experimento, implicando
na perca de massa do efluente.

De acordo com a Resoluc¢ao N°430, de 13 de maio de 2011, do CONAMA, e com base
legislagdo ambiental do Consema N°128 de 2006, da Tabela 1.4 do Apéndice I, apenas os
ensaios 1, 2, 4 e 8, apresentam uma turbidez abaixo da maxima exigida em lei, que € 40 NTU,
apo6s 40 min de experimento. J4 as Tabelas 1.5 e 1.6, quanto as concentragdes de 6leos e graxas
e DQO, todos os experimentos apresentam valores maiores que 50 e 400 mglL’,
respectivamente, ou seja, maiores que os exigidos pelas Leis. Mesmo tendo obtido
significativas remogdes de turbidez, O&G e DQO, observa-se que a concentragdo de inicial de
contaminantes é elevada para a capacidade do sistema, além disso, a perda de eficiéncia do
reator devido a rdpida passivacdo dos anodos e polariza¢do dos catodos dificulta uma maior
remocdo dos contaminantes. Uma sugestdo para uma maior eficiéncia seria usar corrente
alternada no meio em substituicdo a corrente continua ou adaptar-se um inversor de
polaridade no circuito da fonte CC para retardar a perca de atividade dos eletrodos ao logo do

tempo de tratamento.
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5.3.5. A densidade de corrente elétrica

A densidade de corrente ¢ uma das varidveis mais importantes no processo de
eletrofloculagao, pois, esta diretamente relacionada com a massa de aluminio que € liberada
dos eletrodos, com a quantidade de bolhas de gis geradas na eletroflotacdo e com o consumo
energético.

J4 na Figura 5.14 ¢ apresentado o comportamento da densidade de corrente ao longo
do tempo de tratamento, obtidos dos dados da Tabela 1.7, do Apéndice I.

Figura 5.14. Comportamento da densidade de corrente elétrica ao longo do tempo.
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Os valores foram coletados a partir do instante do start up da fonte CC ou
infinitesimalmente préximos ao tempo zero, para um intervalo de 1,0 min, até 40 min de
experimento.

De acordo com a Figura 5.14 e com a Tabela 1.7, do Apéndice I, a corrente varia entre
0,15 — 1,61 A. Portanto, sabendo-se que a drea ttil dos eletrodos é de 351,24 cm?, a corrente
elétrica por unidade de drea varia de 0,43 — 4,58 mA.cm?.

Observa-se na Figura 5.14 que hd um crescimento acentuado da corrente, no intervalo
de zero - 5,0 min. Segundo Fernandes e Silva (2012), essa elevagdo caracteriza o intervalo de
tempo necessdrio para que os fons de Al" se difundam da superficie dos eletrodos ao seio da
solu¢do. Como os fons sdo carregadores de elétrons, um aumento da densidade de ions
provoca, proporcionalmente, uma elevacdo da densidade de corrente, até se atingir o

equilibrio eletroquimico.
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A densidade de corrente inicial diverge em todos os experimentos, visto que foram
obtidas emulsdes sintéticas com diferentes condutividades. Estas foram bastante influenciadas
pelas condi¢des de preparacdo — qualidade da dgua utilizada no dia do experimento e pelos

niveis de concentragao de NaOH e HCI utilizados na calibra¢do do pHi do efluente.

5.4. Planejamento experimental

A partir dos dados coletados foram estudados com auxilio do software MINITAB® 17
os efeitos das varidveis independentes: pH inicial — pHi, tempo espacial - t e a diferenca de
potencial - DDP, sobre as varidveis independentes: o pH final — pHy, a Condutividade, a
Concentracdo de Solidos Totais — CST, a Taxa de Remocdo de Turbidez — TRT, a Taxa de
Remocio de Oleos e Graxas - TROG, a Taxa de Remoc¢io de DQO - TRDQO, a Massa de
Eletrodo — ME e o Consumo Energético - CE.

5.4.1. O pH final

O pH final foi avaliado através da andlise de variancia, considerando os valores das
médias obtidas da Tabela I.1 do Apéndice I, para o intervalo de tempo de 35 — 40 min, que € a
regido onde os valores de pHy permanecem praticamente constante.

Na Tabela II.1 do Apéndice II, apresenta-se a ANOVA para a varidavel pH final, obtida
a partir da regressdo das médias, para um nivel de 95 % de confiabilidade. A varidncia
explicada é R2 = 99,986 % e o coeficiente de determinacdo maxima é R?,; = 100 %, ou seja,
o modelo explica 100 % dos dados. Ja a correlagdo entre os valores experimentais e os valores
preditos pelo modelo empirico € excelente, pois, R = 99,99 %.

De acordo com na Tabela II.1 a relagdao F.,/Fup € 510,78, 0 que se permite afirmar
que o modelo empirico de primeira ordem para o pH final € estatisticamente significativo e
preditivo, uma vez que a relagdo F,/Fap € muito maior que 4,0 (Montgomery et al. 2004).
Entretanto, da andlise da ANOVA observa-se que ha curvatura na regido avaliada para os
dados, pois, p < 0,05; indicando que o modelo mais indicado para representar os dados é de
grau superior ou igual a 2,0. Para obten¢do desse modelo € necessario ampliar os niveis da

matriz de planejamento e fazer os experimentos do tipo estrela (PCC).
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A relacdo entre os dados experimentais e os valores preditos pelo modelo empirico
obtido para o pHy é apesentado na Figura II.1 do Apéndice II, em que se obteve um
coeficiente de correlacio de 99,986 %. Os dados encontram-se bem distribuidos e sobrepondo
a reta, indicando que as médias observadas e preditas pelo modelo obedecem bem uma
distribuicao normal.

Na Figura 5.15 apresenta-se o grafico de pareto, para o teste “t”, com os efeitos dos

valores estimados das varidveis independentes e suas interacdes sobre o pHy.

Figura 5.15. Gréfico de pareto das varidveis independentes e suas interagdes sobre o pHy.
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No grafico de pareto, observa-se que o pHi é a varidvel que apresenta maior efeito
sobre o pHy, seguida da interacdo t*DDP e do 1. Estes provocam um efeito positivo sobre a
variavel resposta, ou seja, o pHi € maior, quando o pHi e o t variam do menor para o maior
nivel. O contrdrio se observa para a DDP, as intera¢des pHi*DDP, pHi*t e pHi*t*DDP, que
apresentam um efeito negativo sobre a varidvel resposta, mesmo as duas primeiras nao sendo
significativas. Nesse caso, o pHfé menor quando a diferenca de potencial parte de um nivel
menor para um nivel maior.

Na Figura 5.16 € apresentada a superficie de resposta para o pHf em funcdo do pHi e

do 1, que sdo as varidveis que apresentaram maior significancia sobre a varidvel resposta.
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Figura 5.16. Superficie de resposta para o pHf em funcdo do pHi e do tempo espacial, para

uma DDP = 4,8 Volts.
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De acordo com a superficie de resposta o pHy aumenta rapidamente quando se fixa o
tempo espacial em qualquer ponto do intervalo de 17,66 a 29,43 min e eleva-se o pHi de 9,5 a
11. Em contrapartida, ao fixar pHi em torno do ponto central, por exemplo, e elevar-se o
tempo espacial do menor para o maior nivel, obt€ém-se um aumento em torno de 0,50 do pHy,
ou seja, o efeito que o 7 provoca na varidvel estudada € minimo. A analogia inversa também
pode ser observada para a redu¢do do pHy. Os melhores valores para o pHf sdo observados
para um pH(i) abaixo de 8,6 € um 7 menor que 20 min.

Quanto maior o pHj, mais alcalino é o meio, ou seja, maior a quantidade de fons (OH),
presentes inicialmente. Além disso, quando se inicia o processo eletroquimico ocorre a
oxidagdo dos anodos que liberam cations (AP*), a0 mesmo tempo em que ocorre a hidrolise
da 4gua que libera os fons (OH) e (H"), ver as Reacdes 3.1, 3.6 e 3.7. No decorrer do
processo, os cdtions de (AI’*) reagem com as hidroxilas para formar os complexos de Al-
Hidréxidos e 0 AI(OH)3, ver as ReacOes 3.2 a 3.5. Assim, a quantidade de hidroxilas ionizadas
reduzem-se, mesmo estando-se produzindo mais (OH"), ao passo que se continua produzindo
mais cétions (H"), resultando na reduciio do pH. Essa queda é menos acentuada para um pHi
mais alcalino, devido a grande quantidade de (OH") que j4 se encontra inicialmente no meio.
Segundo Hanay e Hasar (2011), o processo de eletrofloculacdo exibe capacidade de
tamponamento devido ao equilibrio entre a producdo e o consumo de (OH") o que impede alta
alteracdo do pH.

Segundo Mouedhein et al. (2008) e Meneses et al. (2012) ao estudarem o processo de
eletrofloculagdo com eletrodos de aluminio, concluiram que quando o pH inicial do efluente é

alcalino, o pHf diminui, j4 quando o pH inicial é dcido, o pHy eleva-se. De acordo com os
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autores, quando o pHi € 4cido, a hidrélise das moléculas de 4gua no catodo € favorecida frente
a hidrdlise no anodo, ver as Reagdes 3.6 e 3.7, assim, inicia-se a formacdo de (OH') o que
induz ao aumento do pH do meio. Gatsios et al. (2015) ao estudarem a remog¢ao de metais
pesados de dguas residuais de industrias, num reator batelada, com eletrodos de aluminio e
ferro, verificaram que quando se variou o pHi no intervalo 2 a 6, obtiveram apds os
experimentos, efluentes com pH igual a 7,4 e 6,50, respectivamente.

Fernandes e Aratjo (2012) ao estudarem um reator tubular para tratamento do efluente
gerado na producgdo do biodiesel com eletrodos de aluminio, verificaram que a varidvel que
exerceu maior efeito sobre o pHy foi o pHi, assim como a combinagdo entre o pHi e a
diferencga de potencial.

Conforme se observa no grafico de pareto e na superficie de resposta, quanto maior o
tempo espacial, maior é o pH¢ do efluente tratado. De acordo com a Equacdo 3.7, 1 é
inversamente proporcional a vazido volumétrica de entrada. Como o reator ndo possui um
sistema de agitacdo, a interacao das substancias no meio fica restrita ao fendmeno da flotagado
e ao arraste provocado pelo fluxo de entrada. Portanto, se o experimento € realizado com um t
elevado, ou seja, uma vazao de entrada pequena, isso possibilita uma menor probabilidade de

. ~ . 3
interagdo entre os fons (AI’"

) € (OH), limitando a formac¢dao do Al(OH); e seus complexos.
Consequentemente, como o meio € bastante alcalino, apenas uma minima parcela das

hidroxilas reagem, implicando um pH; elevado.

5.4.2. A condutividade

A condutividade foi avaliada através da andlise de varidncia, considerando médias
obtidas da Tabela 1.2 do Apéndice I, para o intervalo de tempo de 25 — 40 min.

Na Tabela I1.2 do Apéndice II € apresentada a ANOVA para a varidvel condutividade
a 95 % de significancia. A variancia explicada é R? = 97,5 % e o coeficiente de determinagao
maxima € R?%,; = 99,87 %, ou seja, o0 modelo avaliado consegue explicar 97,54 % dos 99,87
%, permitidos pelos dados experimentais. A correlacdo entre os valores experimentais e 0s
valores preditos pelo modelo empirico é R = 98,76 %, ou seja, bastante elevada. J4 a relagdo
Feac/Frab € 1gual a 9,944, ou seja, o0 modelo empirico para a condutividade € estatisticamente
significativo e preditivo, uma vez que a relagdo F.u/Fi.p € maior que 4,0. Observa-se também

que tem curvatura na regido de avaliacdo das médias, pois, o valor de p — value é maior que
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7z

0,05. Portanto, o melhor modelo empirico que representa os dados experimentais € o de
primeira ordem.

O modelo empirico de primeira ordem obtido por meio da regressdo linear dos dados
experimentais para a condutividade em fun¢ao das varidveis independentes e suas respectivas

interacdes, encontra-se apresentado na Equacao 5.1.

Cond | uS.cm™ =2584" —267,3 pH (i) —89,2r —124 DDP +15,04 pH (i).t + 5.0)
32,98 pH (i).DDP + 6,28 7.DDP — 1,664 pH (i)..DDP

De acordo com a Equacgdo 5.1, os coeficientes em asterisco, simbolizam as varidveis e
interacOes que apresentam efeito significativo na condutividade.

A relagdo entre os dados experimentais e os valores preditos pelo modelo empirico,
obtido para a condutividade € apesentado na Figura I1.2 do Apéndice II, em que se obteve um
coeficiente de correlacio de 98,76 %. Observa-se que os valores estdo situados bem préximos
a linha que corta o grafico, caracterizando a normalidade dos dados.

Na Figura 5.17 € apresentado o grafico de pareto, com os efeitos dos valores

estimados das varidveis independentes e suas principais interacdes sobre a condutividade.

Figura 5.17. Grafico de pareto das varidveis independentes e suas interagdes sobre a
condutividade.
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De acordo com o gréafico de pareto, o pHi e a interacio pHi*t apresentam uma

contribuicdo positiva para a condutividade, assim como o 7, porém, este ultimo ndo é
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significativo. Os demais, incluido a interacdo das trés varidveis independentes cujo efeito é

muito pequeno, contribuem negativamente, ou seja, favorecem a redu¢do da condutividade.
Na Figura 5.18 4 apresentada a superficie de resposta para a condutividade em funcio

do pHi e da DDP, que sdo as varidveis que apresentaram maior significancia sobre a varidvel

estudada.

Figura 5.18. Superficie de resposta para a condutividade em funcao do pHi e da DDP, para t =

22.075 minutos.
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De acordo com a superficie de resposta, ao fixar-se a DDP e elevar-se o pHi de um
nivel baixo para um nivel mais elevado, a condutividade do efluente final serd maior. Essa
variacdo € decorrente da inser¢do do NaOH a 0,1 N no efluente sintético, com o objetivo
elevar o pHi para os niveis de maior alcalinidade, durante a preparacdo da emulsdo. Como a
base dissocia-se no meio, os fons (Na*) e (OH) passam a atuar como “transportadores de
elétrons”, justificando o fato de algumas amostras de 4gua tratada apresentar maiores
condutividades, apds os experimentos.

Quanto a influéncia da diferenca de potencial, observa-se que ao fixar-se o pHi no
ponto central e elevar-se a DDP de um nivel baixo para um nivel mais elevado, a
condutividade decai em aproximadamente 100,0 uS.cm™ para as amostras de efluente tratado.
Quando se aplica uma maior DDP na fonte CC, gera-se uma maior corrente elétrica no meio
e, com isso, uma maior quantidade de cations se desprende dos 4nodos para o meio. Por sua
vez, os fons (AF*) reagem com as moléculas (OH") para formar os compostos de AI(OH); que
sao eletricamente neutros. Como cada cdtion exige trés hidroxilas para formar um composto
de hidréxido de aluminio, a quantidade de moléculas de (OH) que também agem como

“carregadores de elétrons”, se reduz, causando uma pequena queda da condutividade.
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O tempo espacial apesar de isoladamente ndo ser um fator significativo para a
condutividade, na interacdo com o pHi ou com DDP causam efeitos significativos. A visdao
individual sobre essa varidvel permite inferir que quanto maior for o valor de z, maior € o
tempo com que os fons gerados pelo processo eletroquimico permanecem no interior do
sistema, consequentemente, maior a quantidade de “transportadores de elétrons” no meio por
unidade de tempo de tratamento e, assim, maior a condutividade do efluente tratado.

Gobbi (2013) observou através de um planejamento fatorial que a varidvel que mais
influenciou para o aumento da condutividade da 4gua tratada foi a adicdo de NaCl, na
preparagdo do efluente inicial. Portanto, maiores valores de condutividade para o efluente
tratado estdo diretamente ligados a adicao de um componente idnico no efluente inicial.

Siles et al. (2011) ao avaliar o resultado da caracterizacdo fisico quimica para dguas
residudrias, utilizando o processo de eletrofloculacdo, observou que a condutividade do
efluente tratado aumentou em 22 %. Segundo os autores o aumento poderia estar diretamente
ligado ao uso da base utilizada no efluente inicial e/ou a presenca de aluminio residual na
agua tratada.

Nessa pesquisa ndo foi adicionado nenhum sal como eletrélito, pois, a dgua utilizada
na sintese do efluente artificial apresentou uma condutividade média de 1000,0 uS.cm™. Além
disso, com a adi¢do do NaOH para se atingir os maiores niveis de pH inicial, obteve-se

valores ainda mais elevados de condutividade, na emulsdo sintética inicial.

5.4.3. A Concentracao de Sdélidos Totais

A Concentragdo de Soélidos Totais (CST) foi avaliada através da andlise de variancia,
considerando as médias obtidas da Tabela 1.3 do Apéndice I, para o intervalo de tempo de 35
—40 min.

Na Tabela II.1.3 do Apéndice II, apresenta-se a ANOVA para 95 % de significancia.
A variancia explicada € R2 = 99,84 % e o coeficiente de determinacdo méxima € R2, ;=
99,98%, ou seja, o modelo s6 ndo consegue explicar 0,14 % dos dados. A correlacdo entre os
valores experimentais € os valores preditos pelo modelo empirico é R = 99,99 %, ou seja,
bastante elevada. A razdo F.u/Fup € 55,6. Portanto, o modelo empirico que representa a
condutividade € estatisticamente significativo e preditivo. A andlise da tabela da ANOVA
permite ainda observar que hd curvatura na regido avaliada para as médias, pois p < 0,05,

indicando que o modelo que representa os dados € de grau superior ou igual a 2,0.
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A relag@o entre os valores experimentais e os valores preditos pelo modelo empirico
obtido para a concentracdo de sélidos totais é apesentada na Figura I1.3 do Apéndice II, em
que se obteve um coeficiente de correlacdo de 99,99 %. Observa-se que os valores preditos
estdo situados bem préximos a linha que cruza os extremos e espalhados ao longo da mesma,
ou seja, os dados experimentais caracterizam bem uma distribuicdo normal.

Na Figura 5.19 € apresentado o gréfico de pareto com os efeitos dos valores estimados

para as variaveis independentes e suas interacdes, sobre a concentracao de sélidos totais.

Figura 5.19. Gréfico de pareto das varidveis independentes e suas interagdes sobre a

concentracdo de sélidos totais.
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A 43,4
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C - 24,2785
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AC 942927
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Efeito estimado (valores absolutos)

De acordo com a Figura 5.19, com exce¢do da interacdo pHi*t*DDP todas as
varidveis independentes e demais interagdes sdo significativas. Apenas o DDP e a interacdo
pHi*t*DDP causam um efeito negativo na CST, ou seja, a medida que se aumenta a diferenca
de potencial, do menor nivel (3,6 Volts) para o maior nivel (6,0 Volts), menor € a CST da
agua tratada. Os demais efeitos e interagdes contribuem para o aumento da varidvel estudada.

Na Figura 5.20 € apresentada a superficie de resposta para a concentragdo de solidos
totais em funcdo do pHi e 7, que sdo as varidveis que apresentaram maior influéncia sobre a

variavel estudada.
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Figura 5.20. Superficie de resposta para a CST em fun¢do do pHi e do z, para DDP = 4,8
Volts.
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De acordo com a Figura 5.20 as maiores CST sdo obtidas quando o pHi eleva-se de
aproximadamente 9,7 - 11, ao passo que o 7 aumenta no intervalo de 24 - 29,43 min.

O aumento do pHi estd relacionado a adicdo de NaOH, durante a preparacdo da
emulsdo sintética. Assim, além de se alcalinizar o meio com ions hidroxilas (OH"), estar-se
adicionando fons de sédio (Na®) no efluente, ou seja, mais um componente. Outro fator que
talvez seja o mais relevante, segundo Bensadok et al. (2008), € que quando o pH inicial é
maior ou igual a 10, formas idnicas de Al — hidréxidos predominam frente a formacao aos
AI(OH)3, o que reduz a eficiéncia do tratamento por eletrofloculacdo e, consequentemente, a
remogao de solidos totais.

Com relagdo ao tempo espacial, quanto mais elevado os valores dessa varidvel, menor
¢ a vazdo de entrada do efluente no reator, pois, sdo grandezas inversamente proporcionais.
Portanto, quanto menor for a vazdo de entrada, menor € a influéncia hidrodinamica da forca
exercida pelo fluxo sobre as particulas coaguladas que sdo retiradas pela superficie do reator,
ficando aquelas cada vez mais restritas ao fendmeno da flotacdo. Isso implica numa maior
quantidade de sdlidos que deixam de ser retirados por unidade de tempo, resultando num
efluente tratado com uma maior concentracao de sé6lidos totais.

Bensadok et al. (2008) ao estudar a remoc¢do de 6leo em dguas contaminadas, pelo
processo de eletrofloculagdo via eletrodos de aluminio, também observou que o aumento da
vazao proporcionou uma maior remoc¢ao de contaminantes. Segundo os autores, quando a
velocidade de fluxo € mais elevada, induz-se um maior nimero de colisdes entre as particulas

de Al(OH); e as goticulas de 6leo desestabilizadas, melhorando a floculacao.
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Através da superficie de resposta ainda € possivel observar que hd uma regido de
minimo para um pHi entre 8,5 ¢ 9,5 e um 7 entre 20 e 24 min, ou seja, a regido onde
provavelmente se consegue otimizar a reducdo da CST. Essa ainda é considerada uma faixa
de pH favordvel para a formagdo do AI(OH); que € o agente responsdvel pela coagulagcdo das
particulas sélidas dissolvidas no efluente e, consequentemente, o maior responsavel pela
reducdo dos soélidos totais presentes no meio, junto com os fendmenos ja mencionados
(Moussavi et al. 2011; Chavalparit e Ongwandee, 2009)

A DDP apesar de ter apresentado uma menor influéncia na varidvel resposta, quando
comparado com as varidveis mencionadas anteriormente, também € significativa e sua
elevacdo contribui para a reducdo da CST, conforme se observa na Figura 5.19. Com o
aumento da diferenca de potencial ocorre uma maior liberacdo dos fons (AP'*) no meio,
consequentemente, hd uma maior tendéncia para a formacao do agente coagulante AI(OH)s.
Assim, o hidréxido de aluminio coagula as impurezas do efluente, formando particulas com
maiores diametros que, por meio do fendmeno da flotagdo e da contribui¢do hidrodindmica
sdo retirados do efluente. A DDP s6 nao € mais significativa do que o pHi e o 7 devido a
passivacao dos anodos e polarizagdo dos catodos que ocorrem durante o experimento a um
determinado intervalo de tempo. A partir daquele instante os efeitos do pHi e do 7 passam a
ser mais atuantes e predominam frente a DDP.

Fornari (2007) ao estudar a remocdo de contaminantes do efluente de cortume por
eletrofloculagdo, utilizando eletrodos de aluminio, observou por meio dos resultados do
planejamento experimental que quanto maior a intensidade de corrente aplicada no meio,
menor a quantidade de sélidos totais voléteis no efluente tratado, ou seja, equivalente com a
resposta obtida para esse estudo. J4 para a concentracdo de solidos totais fixos, o modelo
indicou que quanto maior o pH inicial, menores foram os valores para a varidvel resposta.
Essa observacdo so difere da obtida para este estudo, porque, a faixa de pH estudada pela
autora foi de 7,4 a 9, ou seja, dentro da regido considerada 6tima para a formacao do Al(OH)s.

Ja Gobbi (2013) observou que a varidvel independente que mais influenciou para o
aumento da concentracdo de solidos totais foi a concentragdo de NaCl adicionado na
preparacao do efluente para tratamento por eletrofloculacdo, ou seja, equivalente com o
resultado obtido para esse estudo, quando se utilizou NaOH para alcalinizar o meio. Isso
permite concluir que a adi¢do de um eletrélito no meio reacional é o que mais influencia para

a elevacdo da concentracao de sélidos totais.
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5.4.4. A Taxa de Remocao de Turbidez

A Taxa de Remocao de Turbidez (TRT) foi avaliada através da anélise de variancia
das médias obtidas da conversdo dos valores da Tabela 1.4 do Apéndice I, em porcentagem de
remogao, para o intervalo de tempo de 25 — 40 min.

Na Tabela I1.4 do Apéndice II, apresenta-se a ANOVA para a TRT, para 95 % de
significancia. A variancia explicada é R? = 80,783 % e o coeficiente de determinagdo médxima
€ R2,4= 100 %. Existe uma boa correlagdo entre os valores preditos pelo modelo e os valores
experimentais, pois, R=89,88 %. A razdo F.,./Fup € 645, ou seja, o modelo empirico que
representa os dados € estatisticamente significativo e preditivo e a andlise da ANOVA ainda
permite observar que hé curvatura na regido avaliagdo dos dados.

A relacdo entre os dados experimentais e os valores preditos pelo modelo empirico
obtido para a TRT ¢é apesentado na Figura 1.4 do Apéndice 1I, em que se obteve um
coeficiente de correlacdo de 89,88 %. Observa-se que os valores estdo situados préximos a
linha que cruza os extremos, entretanto, a maioria dos pontos estd concentrada na regiao
superior daquele, caracterizando um pequeno afastamento da normalidade dos dados.

Na Figura 5.21 € apresentado o gréfico de pareto com os efeitos dos valores estimados
das varidveis independentes e suas interacdes sobre a TRT.

Figura 5.21. Grafico de pareto das varidveis independentes e suas interacdes sobre a taxa de

remocgao de turbidez.
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De acordo com a Figura 5.21 todos os fatores e interagdes sdo significativos. O tempo

espacial € o fator que mais influencia na remocao de turbidez e apresenta um efeito negativo
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sobre a varidvel resposta, ou seja, a elevacdo dos niveis contribui de forma ineficiente para a
remocdo de turbidez. O fator pHi e as interacdes pHi*t, pHi*DDP, também contribuem
negativamente para a remocdo. J4& a DDP é o dnico fator individual que contribui
positivamente para a remog¢do, ou seja, o aumento gradativo da diferenca de potencial
favorece o aumento da varidvel resposta, assim como as intera¢des t*DDD e pHi*t*DDP,
com destaque para esta ultima que exerce um grande peso na resposta.

Na Figura 5.22 apresenta-se a superficie de resposta para a taxa de remocdo de

turbidez em funcao do tempo espacial e da diferencga de potencial.

Figura 5.22. Superficie de resposta para a TRT em fun¢@o do 7 e da DDP, para pHi =9,5.
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Na Figura 5.22 observa-se que a TRT aumenta em aproximadamente 40,0 %, quando
se mantém a DDP fixa em qualquer valor para o intervalo de 3,5 - 6,0 Volts e se reduz
progressivamente o tempo espacial do intervalo de 29,43 - 17,66 min.

Cotillas et al. (2013) ao estudarem a desinfecao de dguas contaminadas utilizando a
eletrocoagulacdo com eletrodos bipolares de aluminio, obtiveram um ganho de 20,0 % de
remocgao de turbidez, quando se elevou a vazao de entrada do reator de 0,5 para 0,833 L.min'l,
ou seja, quando se reduziu o tempo de residéncia. Segundo os autores essa elevacdo
proporciona o aumento do coeficiente de transferéncia de massa, com isso, hd maior interacao
entre os agentes coagulantes com os contaminantes dissolvidos no meio, facilitando a
coagulacdo e, consequentemente, promovendo uma maior clarificagdo.

J4, ao fixar-se  em aproximadamente 28,43 min e elevar-se a DDP de 3,5 - 4,6 Volts

obtém-se um aumento de aproximadamente 20,0 % na remoc¢ao de turbidez. Ao continuar-se
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elevando a DDP para niveis mais elevados, observa-se que a remo¢do se mantem
praticamente constante entre 60 e 70 %.

Wu Pi et al. (2014) estudaram a descoloracdo de dguas contaminadas com alaranjado
de metila usando eletrofloculacdo com eletrodos de aluminio. De acordo com os resultados,
observaram que a eficiéncia de remocdo de turbidez aumenta com a elevagdo da corrente no
meio reacional, que equivale elevar-se a diferenca de potencial na fonte CC. O aumento da
densidade de corrente causa a elevacao dos radicais hidréxidos (OH"), Cl,, (OCI) e ions de
aluminio que podem evoluir para polimeros de aluminio, resultando no aumento da reducao
de turbidez. Os autores observaram ainda que com uma densidade de corrente de 148,0
mA.cm™ conseguiram uma remocao de 93 % de turbidez. Entretanto, a mesma efici€ncia de
remocgao foi obtida quando se elevou a corrente para 200,0 mA.cm™.

De acordo com Kobya er al. (2006), se a densidade de corrente atingir valores acima
do ideal para a coagulagdo, a producdo de bolhas passa a ser bem maior e, com isso, a flotacdao
passa a predominar. Uma flotacio em demasia causa o arraste das moléculas dos agentes
coagulantes para a superficie do reator, o que reduz a TRT. Por outro lado, Aoudj et al. (2010)
afirma que uma grande elevagdo da corrente pode causar a quebra dos flocos, devido o
aumento da intensidade do campo elétrico, resultando na dessorcdo daqueles no meio e,
consequentemente, na reducao da eficiéncia de remogao.

Na Figura 5.22, observa-se que hd uma pequena curvatura na regidao compreendida
entre 4,6 - 5,0 Volts e 22 - 26 min, onde provavelmente encontra-se a regido de otimizagao
para a taxa de remocao de turbidez.

Apesar do pHi ser a varidvel independente que apresenta o menor efeito frente a TRT,
a mesma ¢ fundamental para se alcancar uma boa remocao. Na Figura 5.21, observa-se que o
pHi provoca um efeito negativo na varidvel dependente, ou seja, quanto maior o pHi menor é
a TRT.

Wu Pi et al. (2014) observou que a remocao de cor decresceu de 90,0 £ 3 % para 80,0
+ 3%, quando pHi do meio aumentou de 8 para 10. Elevados valores de pH inicial leva a
formacdo das formas soliveis de AI(OH) 4 que sdo nao efetivos, em detrimento da formagao
do AI(OH); (Abdelwahab et al, 2009). Portanto, elevados valores de pH inicial, acima da
faixa ideal resulta num declinio da remocgao de turbidez.

Chafi et al. (2011) ao estudarem a descoloracdo de dgua contaminada com corante
acido altamente soldvel, usando eletrofloculacdo, observaram que a regido 6tima de pHi para

a remogdo de turbidez variou entre 7 e 8, obtendo 80 % de remocgdo. Segundo os autores a
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andlise de especiacdo de aluminio mostra que a forma insoldvel AI(OH); é predominante para

essa faixa de pHi.

5.4.5. A Taxa de Remocao de Oleos e Graxas

A Taxa de Remocgao de Oleos e Graxas (TROG) foi avaliada estatisticamente através
das médias obtidas da conversdo das concentracdes da Tabela 1.5 do Apéndice I, em
porcentagem de remocgao, para o intervalo de tempo de 25 a 40 min.

Na Tabela II.5 do Apéndice II, apresenta-se a ANOVA para a TROG a 95 % de
confiabilidade. A variancia explicada é R? = 91,34 % e o coeficiente de determinacdo méaxima
€ R24= 99,27. J4 a correlagdo entre os valores experimentais e os valores preditos pelo
modelo empirico obtido para a TROG ¢ elevada, pois, R = 95,57 %. A razdo F.u/Fub €
1,8563, portanto, o modelo empirico que representa a TROG ¢é estatisticamente significativo,
porém, ndo preditivo. Observa-se também que existe curvatura na regido de avaliacdo dos
dados, pois p < 0,05.

Na Figura 5.23 € apresentado o gréfico de pareto com os efeitos dos valores estimados

das varidveis independentes e suas interagdes sobre a TROG.

Figura 5.23. Grafico de pareto das varidveis independentes e suas interacdes sobre a taxa de

remocgao de 6leos e graxas.
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De acordo com a Figura 5.23, o pHi, o 7 e as interagdes pHi*t e pHi*t*DDP sdo

estatisticamente significativos. Entretanto, apenas a interacdo pHi*t*DDP influencia
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positivamente no aumento da TROG, o crescimento das demais favorecem para a redugdo
dessa varidvel resposta.

A relacdo entre os dados experimentais e os valores preditos pelo modelo empirico
obtido para a TROG € apesentado na Figura II.5 do Apéndice II, em que se obteve um
coeficiente de correlacdo de 95,57 %. Observa-se que as médias estimadas estdo proximas a
linha que cruza os extremos, entretanto, alguns pontos encontram-se concentrados préximos
de duas zonas especificas da reta, o que caracteriza um pequeno afastamento da normalidade.

Na Figura 5.24 apresenta-se a superficie de resposta para a taxa de remocao de 6leos e
graxas em funcdo do pHi e do 7, que sdo as varidveis que apresentam maior influéncia sobre a
varidvel resposta.

Figura 5.24. Superficie de resposta para a TROG em funcio do pHi e do 7, para uma DDP =
4,8 Volts.
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Na Figura 5.24, observa-se que as maiores taxas de remocao de 6leos e graxas (>85%)
sdo obtidas na regido delimitada para um pHi entre 8,0 — 10, ao passo que 7 varia entre 20 -
28,43 min. Com um maior alargamento da regido de remo¢ao maxima, quando o pHi inicia-se
em 9,0 e decai at€é o seu menor nivel (8,0), a0 mesmo tempo em que 7 parte de
aproximadamente 24 min e eleva-se até o seu maior nivel (29,43 min). J4 os menores
resultados sdo encontrados para um pHi variando entre 10 — 11, com 7 variando entre 24 -
28,43 min.

Moussavi et al. (2011) ao estudarem a eletrofloculacdo aplicada a remogdo de
hidrocarbonetos em &dguas contaminadas, para um sistema de batelada e outro continuo,
obtiveram-se remog¢des maximas de 95,1 e 93,4 %, respectivamente. Ao operar os reatores na

faixa de pHi entre (4,0 — 11), observaram que a remocdo aumentou de 53,6 para 75,1 %,
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quando se elevou o pHi de 4,0 a 6,0. Quando se elevou o pHi de 7,0 a 9,0 observaram uma
remog¢do constante de 77 %. J4 a elevacdo do pHi de 9,0 a 11 resultou numa reducdo da
eficiéncia de remogao para 62 %. Além disso, observou que para o sistema de batelada, a
elevacdo da corrente de 2,0 para 18 mA.cm™ foi o fator que mais influenciou na remocdo de
hidrocarbonetos. J4 no sistema continuo a elevacdo do tempo espacial de 10 para 60 min foi o
fator que mais contribuiu para a remogao.

De acordo com Tezcan Un et al. (2013) devido as caracteristicas anfotéricas do
hidréxido do aluminio, o pH afeta diretamente na formagao dos flocos de AI(OH);. Na faixa
de pH (4,0 - 9,0), as espécies de hidréxido de cargas positivas AlI(OH)**, Al(OH),",
Alz(OH)24+, A113(OH)327+ e a espécie neutra de AI(OH); tem grande capacidade de adsorcao
no meio liquido o que favorece a captura das moléculas de 6leos e graxas. Ja para um pHi
maior que 10, a formacdo do AI(OH), é dominante e tem uma pequena capacidade de
adsorcdo (Gupta e Ali, 2013; Perrault, 1985).

Ja Chavalparit e Ongwandee (2009) ao estudarem a otimizacdo da eletrocoagulacdo
baseada em superficies de resposta, observaram que a maior remog¢do de 6leos e graxas foi de
97,83 %, obtida para um pHi igual a 6,0. Os autores ainda observaram que variando o tempo
de 10 a 40 min, para um pHi igual a 6,0, houve uma contribui¢do positiva para a remoc¢ao
Oleos e graxas. Assim, com base nesse resultado e com o obtido nesta pesquisa, pode-se
afirmar que: para uma faixa 6tima de pHi, o aumento do 7 contribui para a remocao de O&G,
pois, como o meio possui uma grande quantidade de precipitados de AI(OH)s;, a probabilidade
de adsorcao e formacao de codgulos com maior drea especifica se torna maior a medida que
este agente passa um maior intervalo de tempo no volume reacional (Khandegar e Saroha,
2013; Jun Lu et al, 2015)

Com relagao ao efeito da DDP na remog¢ao de O&G, Chavalparit e Ongwandee (2009)
avaliaram o efeito da diferenga de potencial no intervalo de 10 a 30 Volts para uma corrente
de 6,7 a 20,8 mA.cm, para um pHi igual a 6,0 e um tempo de 30 min de experimento. De
acordo com os autores houve um aumente significativo da eficiéncia de remoc¢ao de O&G
quando a tensdo aplicada variou de 10 para 20 Volts. Entretanto, na faixa de 20 a 30 Volts
houve apenas um ligeiro aumento na remog¢do. O aumento da remocgdo de O&G estd
relacionado a Lei de Faraday, (ver Equagdo 3.6), pois, uma maior corrente no meio gera mais
cations (Al3+) e, consequentemente, resulta numa maior producdo do Al(OH);. Entretanto,
para o intervalo de 20 a 30 Volts a remocdo foi menos eficiente, pois, conforme ja

apresentado, o aumento demasiado da tensdo causa o aumento da flotacdo e, com isso, 0
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arraste das moléculas do coagulante para a superficie do reator, antes da adsor¢cdo dos
contaminantes.

Para este estudo, observa-se na Figura 5.23 que a DDP nao € significativa para a faixa
de potencial aplicada e uma corrente elétrica variando entre de 0,39 - 4,19 mA.cm™. Como a
célula eletroquimica ndo possui um inversor de polaridade, num determinado intervalo de
tempo ocorre a passivacdo dos anodos e a polarizagcdo dos cdtodos, ou seja, cria-se uma rigida
camada de 6xido nos anodos, reduzindo a eficiéncia na liberacdo de cations (Al3+) no meio
reacional (Attour et al, 2014). Assim, a medida que ocorre a passivagdo dos anodos, o
fendmeno da coagulacdo deixa de ser o principal agente de remoc¢do dando lugar a ao
fenomeno da flotacdo, que gradativamente passa a ser mais atuante na remoc¢do de O&G. Por
1sso, neste estudo, as varidveis mais significativas para a remocdo de O&G foram o tempo

espacial e o pHi.

5.4.6. A Taxa de Remocao de DQO

A Taxa de Remocdo de DQO (TRDQO) foi avaliada estatisticamente através das
médias obtidas da conversdo das concentracdes da Tabela 1.6 do Apéndice I, em porcentagem
de remocao, para o intervalo de tempo de 25 a 40 min.

Na Tabela I1.6 do Apéndice II, apresenta-se a Tabela da ANOVA para a TRDQO, para
95 % de confianca. A variancia explicada € R? = 60,07 % e o coeficiente de determinagdo
maxima € R?%,5 = 99,79 %. Ja a correlagdo entre os valores experimentais e os valores
preditos pelo modelo empirico € baixa, com R = 77,50 %. A razdo Fyc/Fup € 7,59. Portanto, o
modelo empirico que representa a TRDQO ¢€ estatisticamente significativo e preditivo. A
andlise da ANOVA ainda permite observar que ndo hd curvatura na regidao de avaliacdo
dados, portanto, o modelo empirico que melhor representa os dados experimentais € de
primeira ordem.

O modelo empirico obtido pela regressdo dos dados coletados para a TRDQO em

funcdo das varidveis independentes e suas interacdes € apresentado na (Equacgao 5.2).

TRDQO = 5,524 —0,5997 pH (i)—0,25977 —1,1514 DDP +0,02853" pH (i).7 +

. ) i 5.2)
013163 pH (i).DDP +0,05938 z.DDP —0,006502 pH (i).z.DDP
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Os coeficientes em asterisco indicam que os fatores e interagdes apresentam efeito
significativo na remocao de DQO.

A relacdo entre os dados experimentais e os valores preditos pelo modelo empirico
obtido para a TRDQO ¢ apesentado na Figura I1.6 do Apéndice II, para um coeficiente de
correlagdo igual a 77,50 %. Observa-se que as médias preditas pelo modelo estdo bem
distribuidas no grafico, porém, alguns valores encontram-se afastados da linha que caracteriza
os valores experimentais, indicando que os dados apresentam um leve afastamento da
normalidade.

Na Figura 5.25 € apresentado o grafico de pareto da taxa de remocdo de DQO para

95% de confianca.

Figura 5.25. Grafico de pareto das varidveis independentes e suas interacdes sobre a taxa de

remocdo de DQO.
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Da andlise da Figura 5.25 observa-se que com exceg¢do do tempo espacial, todos os
fatores e interacdes sdo significativos. Além disso, observa-se que apenas a DDP apresenta
um efeito positivo na remo¢ao de DQO. Ha de se destacar que o produto do pHi*t*DDP € a
interacdo que apresenta a maior influéncia na varidvel resposta, sendo que quanto maior o
produto dessa interagdo, menor a remog¢ao obtida.

Na Figura 5.26 é apresentada a superficie de resposta para a taxa de remog¢ao de DQO
em funcdo da DDP e do pHi, que sdo as varidveis que apresentam maior influéncia sobre a

varidvel resposta.
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Figura 5.26. Superficie de resposta para a TRDQO em fun¢do da DDP e do pHi, para 7 =
23,545 min.
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De acordo com a Figura 5.26, as maiores remog¢des de DQO (35 — 50 %) sdo obtidas
quando o pHi decresce de 9 para 8, enquanto que a DDP aumenta de 5,0 para 6,0 Volts. J4 as
menores remogdes de DQO (<20 %) ocorrem para maiores valores de pHi e menores valores
de DDP.

A DDP ¢é um fator que tem grande relevancia na TRDQO, porém ndo € significativo
para a TROG, como ja observado. Essa diferenca € atribuida a rdpida passiva¢ao dos dnodos
que reduz a liberacio dos citions (AF*) no meio, ao longo do tempo e, com isso, limita a
formagao do AI(OH);. Assim, os agentes coagulantes que sdo gerados, atacam inicialmente as
particulas que apresentam menor cadeia carbOnica e, quando passam a atuar nos 6leos e
graxas, aquela quantidade ja ndo € tdo elevada, devido ao efeito passivador. Assim, o 7 passa a
ser a varidvel de maior significancia depois do pHi, para a remog¢do de O&G.

Chavalparit e Ongwandee (2009) obtiveram uma TRDQO mdaxima de 55,43 %.
Observaram que a remog¢ao aumentou quando o pHi reduziu-se de 9,0 para 6,0, ou quando
elevou-se de 4,0 para 6,0. Verificaram ainda que o aumento da diferenca de potencial de 10
para 30 Volts ou de 6,7 para 20,8 mA.cm’z, favoreceu o aumento da taxa de remocao, assim
como a elevagdo do tempo espacial de 10 para 40 min.

Srirangsan et al. (2009) estudou a otimizagdo do processo de eletrocoagulacdo
aplicado a dgua de lavagem do biodiesel e observou que a maxima remog¢ao de DQO foi 55,7
%. Esta foi obtida para uma densidade de corrente de 8,32 mA.cm’z, um pH inicial 6,0 e um

tempo de 25 min.
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5.4.7. A Massa de Eletrodo

A Massa de Eletrodo (ME) foi avaliada estatisticamente através dos valores
apresentados na Tabela 5.1. Estes foram obtidos através da Equacgao 3.6, considerando a
diferencga de potencial aplicada no experimento, as médias da corrente elétrica obtida para um

intervalo de 5,0 a 40 min e um tempo total de 40 min de experimento.

Tabela 5.1. Massa de eletrodo de aluminio consumida no experimento.

Experimentos
Varidvel 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
ME (g) 0,086 0,1638 0,1249 0,181 0,268 0,327 0,3195 0,358 0,19 0,182 0,1846

Na Tabela 1.7 do Apéndice II, apresenta-se a ANOVA para a ME, a 95 % de
confianga. A variancia explicada € R? = 99,959 % e o coeficiente de determinacdo méxima €
R24 = 99,98. A correlacdo entre os valores experimentais e os valores preditos pelo modelo
empirico € bastante alta, com R = 99,98 %. A razdo F.,./Fup € 31,8. Portanto, o modelo
empirico que representa a ME € estatisticamente significativo e preditivo. A andlise da
ANOVA ainda permite observar que hd curvatura na regido de avaliacdo dos dados
experimentais, pois p < 0,05.

Na Figura 5.27 € apresentado o grafico de pareto com os efeitos dos valores estimados
para as varidveis independentes e suas interacdes sobre a ME.

Figura 5.27. Gréfico de pareto das varidveis independentes e suas interagdes sobre a massa de
eletrodo.
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Da Figura 5.27, observa-se que todos os fatores sdo significativos e apresentam um
efeito positivo na ME, quando partem de um nivel inferior para um nivel superior. Entretanto,
nenhuma interacao € significativa.

A relacdo entre os dados experimentais e os valores preditos pelo modelo empirico
obtido para a ME ¢ apesentado na Figura II.7 do Apéndice II, com um coeficiente de
correlagdo de 99,98 %. Observa-se que os valores estdo situados bem préximos a linha que
cruza o gréfico, caracterizando a 6tima normalidade dos dados.

Na Figura 5.28 € apresentada a superficie de resposta para a massa de eletrodo, em
funcdo da DDP e do pHi, que sdo as varidveis que apresentam maior influéncia sobre a

varidvel resposta.

Figura 5.28. Superficie de resposta para a ME em func¢do da DDP e do pHi, para 7 =
23,545min.
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De acordo com a Figura 5.28, a maior ME ¢é consumida quando se aplica uma
diferenca de potencial acima de 5,0 Volts e quando o pHi € elevado para valores acima 10.
Em contrapartida, a menor ME é consumida quando se aplica uma DDP menor ou igual
4,3volts, para valores de pHi iguais ou menores que 9,0.

Quanto maior a DDP aplicada na fonte CC, maior a corrente elétrica gerada, por
unidade de tempo. Consequentemente, maior a quantidade de fons (Al°*) liberada no meio que
resultam nos compostos OH — Aluminio, conforme demostrada na Equacgdo (3.6). Esse
consumo € ampliado com a adi¢do de um eletrdlito no meio, nesse caso, o uso do NaOH para
atingir-se os maiores niveis de pHi. Quanto mais alcalino, maior a quantidade de ions

presentes na solucdo, ou seja, a quantidade de “carregadores de elétrons” eleva-se e,
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consequentemente, maiores as correntes geradas (Fernandes e Aradjo, 2012; Meneses et al,
2012).

Gobbi (2013) observou que para uma faixa de corrente elétrica variando entre 3,26 —
4,28 A e para uma faixa de pHi entre 4,0 — 8,0, obteve-se uma quantidade de massa de
eletrodo de aluminio variando de 0,55 a 0,77 g. Por sua vez, Fernandes e Araidjo (2012)
verificaram que ao aplicar uma DDP no intervalo de 3,5 — 6,0 Volts, para um pHi entre 6,0 —
9,0, obtiveram consumos de ME variando de 0,032 a 0,174 g.

Nessa pesquisa, para um pHi variando entre 8,0 - 11,0 e para uma diferenca de
potencial variando entre 3,6 — 6,0 Volts ou para uma correte entre 0,15 — 1,61 A, obtém-se um
consumo de eletrodos entre 0,10 — 0,34 g. Os maiores valores de pHi, nessa pesquisa,
comparados com os utilizados por Fernandes e Aradjo (2012), contribuiram para a obtencao
de maiores consumos de eletrodos de aluminio.

De acordo com a Figura 5.27, o tempo espacial também € significativo e influencia
para o aumento da ME consumida no experimento. Pois, o aumento do tempo espacial
contribui para que as particulas 10nicas permane¢am mais no volume reacional, aumentando a
densidade de ions por unidade de tempo e, consequentemente, a corrente elétrica do meio

(Khandegar e Saroha, 2013).

5.4.8. O Consumo Energético

O consumo Energético (CE) do reator eletroquimico foi avaliado estatisticamente em
unidades de kW.h por m? de agua tratada. Na Tabela 5.2 sdo apresentados os valores em
unidades de energia e monetdrio, calculados através das Equacdes 3.9 e 3.11,
respectivamente. Para obtencdo dos dados foi considerada a diferenca de potencial aplicada
no experimento, as médias da corrente elétrica obtida para um intervalo de 5,0 a 40 min e um

tempo total de 40 min de experimento.

Tabela 5.2. O consumo energético e monetario para o reator eletroquimico.

Experimentos

Varidvel 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

CE/KW.h.m™ 0,476 0,874 1,1335 1,642 2,494 3,159 4,7718 5,358 1,7 1,627 1,6505
CE/R$.m” 0,188 0,357 0,4614 0,668 1,015 1,286 1,94 2,181 0,69 0,662 0,6718
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Na Tabela I1.8 do Apéndice 11, apresenta-se ANOVA para o CE a 95 % de confianca.
A variancia explicada € R2 = 99,99 % e o coeficiente de determinacdo médxima é R?%;; =
99,99%. A correlacdo entre os valores experimentais e os valores preditos pelo modelo
empirico obtido para o CE € excelente, com R = 100,00 %. A razdo F.y./Fup € 123,23,
portanto, o modelo empirico que representa os dados experimentais € estatisticamente
significativo e preditivo. Na ANOVA, observa-se também que ha curvatura na regido de
avaliacdo dos dados, pois p < 0,05.

A relagdo entre os valores experimentais e os valores preditos pelo modelo empirico é
apesentado na Figura I1.8. Observa-se que os dados estdo bem justados e caracterizam
fielmente uma distribui¢do normal.

Na Figura 5.29 apresenta-se o grafico de pareto com os efeitos dos valores estimados
para as varidveis independentes e suas interacdes sobre o consumo energético.

De acordo com a Figura 5.29 observa-se que pHi, T e a DDP sdo significativos e, das
interacdes, apenas o T*DDP ¢ significativa. Além disso, como ja esperado, a DDP € a varidvel
que apresenta o maior peso no CE, seguidos do 7, da interacdo t™*DDP e do pHi. Observa-se
também que todos os fatores e interacOes apresentam um efeito positivo sobre o CE, ou seja,
quanto mais se eleva os niveis das varidveis independentes, maior é a quantidade de energia
requerida para tratar 1,0 m3 de efluente.

Figura 5.29. Grafico de pareto das varidveis independentes e suas interagdes sobre o consumo

energético.
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Na Figura 5.30 € apresentada a superficie de resposta para o consumo energético, em
funcdo da DDP e do 7, que sdo as varidveis que apresentam maior influéncia sobre a varidvel

resposta.
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Figura 5.30. Superficie de resposta para o consumo energético em funcao da DDP e do 7, para

pHi=9,5.
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De acordo com a Figura 5.30, os maiores consumos de energia elétrica sdo obtidos
quando a DDP eleva-se de 5,0 para 6,0 volts, ao passo que o 7 eleva-se de aproximadamente,
24 para 29,43 min, obtendo-se valores entre 3,0 a 5,0 kW.h.m™3. J4 os menores consumos
(<1,0 kW.h.m3) s@o obtidos quando a DDP decresce de aproximadamente 4,1 para 3,6 Volts,
ao passo que os valores do 7 reduzem de 20,2 para 17,66 min.

A elevacdo da diferenca de potencial na fonte CC causa o aumento da densidade de
corrente no meio, implicando numa maior diferenca de potencial na célula eletroquimica,
consequentemente, aumenta-se o consumo energético, conforme observado em alguns
trabalhos da literatura (Leite, 2009; Hosny, 1996; Dimoglo et al, 2004 e Moussavi et al,
2011).

Quanto 2 influéncia do tempo espacial no aumento do CE, pode-se afirmar assim
como observado para a ME, que o aumento do tempo de reten¢do contribui para que as
particulas i0nicas permane¢am mais tempo no volume reacional, aumentando a densidade de
ions por unidade de tempo e, consequentemente, a corrente elétrica no meio. Como o CE €
diretamente proporcional a densidade de corrente, pode-se afirmar que o aumento do T,
contribui para maiores consumos de energia.

Na Figura 5.30 observa-se ainda uma regido de minimo nas proximidades do ponto
central, ou seja, proximo a 4,8 volts e 23,545 min, onde o consumo varia de 1,0 a 2,0 kWhm'3,
que em termos monetdrio, equivale a faixa de 0,47 a 1,0 R$.m‘3, aproximadamente.

Nesse estudo, manipula-se a DDP, entretanto, a corrente elétrica € apenas monitorada

no painel da fonte CC. A corrente é funcio da quantidade de ions existente meio, ou seja, uma
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funcdo da condutividade, que como j& observada, € bastante dependente do pHi. Portanto,
conforme se observa na Figura 5.29, quanto mais elevado for o pHi, maior o CE, pois, maior é
a corrente gerada, decorrente da quantidade de fons proveniente da adi¢do da solucdo alcalina
de NaOH.

Leite (2009) ao aplicar a eletroflotacdo para tratamento de dgua oleosa obteve um
consumo energético variando entre 0,5185 a 1,5678 KWh.m>. Segundo o autor, o fator que
mais influenciou para o aumento do CE foi a elevac¢do da densidade de corrente. Observou-se
também que a reducdo da vazao volumétrica ou a elevacao do tempo espacial contribuiu para
o aumento do consumo energético, além disso, a elevacdo da concentracdo de NaCl no
efluente inicial, também favoreceu a elevacao da varidvel resposta.

Tezcan Um et al. (2013) ao estudar a eletrofloculagdo para remog¢do de fluoretos em
dguas contaminadas, utilizando um reator batelada com eletrodos de aluminio, observaram
que ao aumentar a corrente aplicada de 0,5 a 2,0 mA.cm'2, o consumo de energia aumentou de
2,28 kWh.m™ para 23,3 kWh.m?, em 30 min de experimento. Da mesma forma, observaram
que o consumo de energia do sistema diminuiu com a redu¢do da densidade de corrente, e
com isso, a eficiéncia de remog¢ao de fluoretos também diminuiu.

Segundo Chavalparit e Ongwandee (2009) para um sistema ajustado nas suas
melhores condi¢des operacionais, observaram que o tratamento por eletrocoagulacdo de 1,0m3
de dguas residudrias resultantes da purificacdo do biodiesel requer um consumo energético de
5,57 kWh.

Assim, pode-se observar que os resultados encontrados estao de acordo com a faixa de
valores observados nos trabalhos da literatura, ressaltando que o consumo energético esta
diretamente relacionado a diferenca de potencial aplicada, ao intervalo de tempo de
tratamento e a corrente gerada no meio. A corrente elétrica pode ser maior ou menor,

dependendo das caracteristicas fisicas e quimicas do efluente.

5.5. Determinacao do ponto 6timo de operacao do reator eletroquimico

Na Tabela 5.3 € apresentado um resumo geral dos melhores resultados encontrados
com o planejamento estatistico, para as varidveis que caracterizam o efluente tratado, a partir

da combinagdo das varidveis independentes, para um intervalo de confianca de 95 %.
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Tabela 5.3. Regides de otimizagdo para a caraterizagcdo do efluente tratado.

Varidveis pHi t/min DDP/volts RO Objetivo
pHf 8,0-95 17,66-2943 6,0 6,53 -8 Minimizar
Cond /uS/cm | 8,0-9,5 29,43 3,6 - 6,0 800 — 1000  Minimizar
CST/gL' |80-87 20-24 6,0 0,8-1,0  Minimizar
TRT/ % 8,0 22-26 4,6-50 >90%  Maximizar
TROG/% [8,0-9,0 24-2943 6,0 >85%  Maximizar
TRDQO /% |8,0-9,0 29,43 5,0 >51,10% Maximizar

RO — Regido 6tima de operacio.

Na Tabela 5.3, observa-se de um modo geral, que quanto menor for o pH inicial
melhores os resultados para as varidveis analisadas. Quanto ao tempo espacial, observa-se que
quando maior o tempo de retencdo do volume de efluente no reator, melhores os valores
alcancados, assim como para a diferenca de potencial, que quanto mais elevada mais eficiente
se mostram os resultados apds a caracterizacdo do efluente. Estas observagdes sao
equivalentes com as encontrados em vadrios trabalhos da literatura, que aplicaram a técnica da
eletrofloculacdo ou eletroflotacdo para tratamentos de efluentes (Leite, 2009; Kobya et al,
2015; Palahouane et al., 2015; Tezcan Un et al, 2013; Chavalparit e Ongwandee, 2009;
Moussavi et al, 2011 e Sari e Chellam et al, 2015).

Para as regides analisadas, foram tomadas as variaveis: pH(f), TROG e TRDQO para a
determina¢do de um ponto 6timo de operacdo do reator de eletrofloculagdo. O pH(f) é uma
varidvel de suma importancia para o processo, devido a alta alcalinidade presente no efluente
resultante da purificacdo do biodiesel que necessita ser reduzida, ja a TROG e a TRDQO sao
as varidveis mais utilizadas para se caracterizarem quantitativamente os indices de matéria
organica presente nos efluentes oleosos (Chavalparit e Ongwandee, 2009; Leite, 2009;
Moussavi et al, 2011, Gobbi, 2013).

A andlise foi realizada no Minitab® 17 e consiste na inspec¢ao das regides delimitadas
pelas varidveis independentes, através dos modelos encontrados, na busca pelos valores que
minimizem ou maximizem a varidvel resposta, analisadas para um intervalo de confianga de
95 %. As inspecdes foram realizadas para cada varidvel resposta e os resultados encontrados

estdo dispostos na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4. Ponto 6timo de operagdo para tratamento do efluente da purificacdo do biodiesel.

Independentes Dependentes
Variaveis pHi T/min DDP/Volts pHs TROG TRDQO
Valores 80 2943 6,0 653  893% 51,2 %
otimos

Para as condicdes oOtimas de operacdo, obtém-se um consumo energético de
aproximadamente 4,8 kWh.m™, que em valor monetdrio equivale a R$ 1,94 por m? de efluente
tratado.

Leite (2009), observou que a remog¢do maxima para O&G foi de 90,91 %, para a
menor densidade de corrente (150 A.m'z), a altura de alimentacdo no valor méximo (0,5750
m) e a vazao volumétrica no menor valor (O,O348m3.h'1), resultando num consumo energético
de 1,5678 kWh.m™, ou seja, trés vezes menor que o encontrado neste trabalho. Essa
discrepancia estd relacionada com a diferenca entre as vazdes volumétricas utilizadas pelo
autor, que foi vinte vezes maior que as adotadas nesta pesquisa. Por sua vez, a discrepancia
entre as vazOes € decorrente da grande diferenca entre as concentracdes iniciais dos
contaminantes oleosos adicionados na sintese das emulsdes sintéticas. Enquanto Leite (2009)
trabalhou com uma concentracio de 200 mg.L”, nessa pesquisa, a concentracio foi de 7.380
mg.L, pois, j4 se previa teoricamente que quanto maior o tempo espacial melhor a remogio.

Chavalparit e Ongwandee (2009) obtiveram com a otimiza¢do dos modelos, uma
remocao maxima de 95 % para O&G e 55 % para DQO, com as seguintes condigdes Otimas:
pH inicial 6,06, uma tensdo aplicada de 18,2 Volts e um tempo de residéncia de 23,5 minutos,
implicando um CE de 5,57 kWh.m™. As concentracdes iniciais do efluente foram 6.02 mg.L"
de Oleos e graxas e 10.667 mg.L’lde metanol.

Fernandes e Aratjo (2012), observaram que o ponto 6timo de operacdo do reator
tubular foi determinado para um pH inicial 8,0, uma tensao elétrica de 4,8 volts e uma vazao
volumétrica de 48,0 ml.min‘l, resultando num consumo energético de aproximadamente
1,4333 kWh.m™, para 30 minutos de operacdo. A concentracdo inicial para 6leos e graxas foi
aproximadamente de 6.000 mg.L'l.

Segundo Gobbi (2013, apud Ramalho, 2008) estima-se um valor médio de R$ 14,00
por m3 para o tratamento e descarte de 4guas contaminadas, usando processos eletroquimicos.
Portanto, com base nos resultados encontrados nesta pesquisa e apds comparacao com outros
resultados presentes na literatura, pode-se afirmar que o processo € economicamente vidvel,

mesmo nao tendo sido quantificado outros custos inerentes, pois, 0 maior custo atrelado com
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as plantas eletroquimicas estd relacionado com o consumo de eletricidade no reator

eletroquimico.
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6. Conclusoes

De acordo com os resultados encontrados, conclui-se que:

1. O reator eletroquimico de fluxo continuo foi projetado, construido e instalado com
sucesso na planta de tratamento de efluente, pois, durante a operagdo foi verificado a
formacao de bolhas nos eletrodos, a remogao de lodo pela calha superior e a obtengao
de amostras de dgua tratada com diferencas nitidas nos parametros analisados,

confirmando em termos qualitativos o bom desempenho do processo;

2. O teste hidrodindmico detectou a formacdo de uma pequena zona morta no reator
eletroquimico que influenciou a turbidez, o taxa de remogdo de 6leos e graxas e a taxa
de remocao de DQO, entretanto foram interferéncias previsiveis e momentaneas que

foram corrigidas com a estabilizacao do fluxo em um intervalo de 5 minutos;

3. A divisdo do volume do reator eletroquimico em duas camaras reacionais, para
aplicagdo da eletrofloculacdo com um fluxo de entrada ascendente, contribuiu para
uma melhoria tecnoldgica no processo frente a maioria dos reatores eletroquimicos
propostos na literatura, com uma unica camera reacional, pois a divisdo evitou a

contaminacdo do efluente tratado, pelo fendmeno da eletroflotacdo;

4. Através da dinamica comportamental observou-se que o pH final reduziu-se de 8,0;
9,5 e 11, para um pHy médio de 6,93; 7,47 e 9,73, respectivamente; a condutividade
final variou entre 813,4 a 1443 pS.cm’”, sendo que a maioria dos resultados se

concentraram na faixa de 1050 a 1350 pS.cm™;

5. A analise da dindmica comportamental mostrou que a concentragdo de solidos totais
reduziu de um 1,7 g.L"' para 0,7467 g.L"!, para um pH inicial préximo a 8,0 e um
tempo espacial em torno de 17,23 min; e cresceu de 1,0667 para 1,48 g.L‘1 e, de
1,2467 para 1,55 g.L’l, para um pH inicial em torno de 11 e um tempo espacial

proximo a 29,43 min;
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Os valores superiores a 94 %, 89 % e 51 % para turbidez, O&G e DQO,
respectivamente, encontrados para a taxa de remoc¢do, mostram a viabilidade de
utilizacdo do reator eletroquimico no tratamento do efluente resultante da purificacao

do biodiesel, quando comparados aos da literatura;

A andlise estatistica aplicada as varidveis que caracterizam o efluente tratado, permitiu
observar que o fator que mais influenciou o pH final, a condutividade, a CST e a
TROG foi o pH inicial, enquanto que para as taxas de remog¢ao de turbidez e DQO

foram o tempo espacial e a DDP, respectivamente;

A anélise estatistica aplicada a massa de eletrodo e ao consumo energético mostrou

que a DDP foi o fator que mais influenciou essas varidveis;

O ponto 6timo de operacdo do reator eletroquimico foi obtido com um pH inicial 8,0,
um tempo espacial de 29,43 min e uma diferenga de potencial de 6,0 Volts, pois
resultaram em um efluente com um pH final de 6,53, uma TROG de 89,3 % e uma

TRDQO de 52,2 %;

Para o ponto considerado 6timo, o custo energético previsto foi de, aproximadamente,

4,8 kWh.m™ ou, em termos monetarios, R$ 1,94 por m3 de efluente tratado;

Os resultados obtidos para o efluente tratado mostram que as concentracdes de 6leos e
graxas, de DQO e de sélidos totais, ainda sdo superiores aos valores maximos fixados

pelas Leis N°430 e N°128, do CONAMA e do Consema;

Mesmo com valores iniciais elevados de concentracio de O&G, de 7,38 g.L”!, no
efluente, com valores de pH inicial, tempo espacial e DDP fixados no planejamento
experimental, o efluente tratado quase atingiu os parametros legais exigidos para

descarte em corpos hidricos.
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Apéndice I — Dinamica das variaveis dependentes do processo

L. Tabelas das variaveis dependentes do processo

Tabela I.1. Dados coletados para o pH final em funcio do tempo .
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Tempo

1

2

3

4

5

6

7

8

10

11

0
5
10
15
20
25
30
35
40

7,98 10,97
8,22 10,99
8,06 10,86
7,89 10,65
7,71 10,49
747 10,28
7,29 10,06

7,09
6,92

9,97
9.8

8

11
7,77 10,7
7,7 10,7
7,63 10,6
7,29 10,5
7,06 10,2
7,1 9,89
7,01 9,83
6,92 9,72

8,04

7,63
7,42
7,01
6,38
6,62
6,58
6,61
6,53

10,94
11,03
10,78
10,17
9,85
9,73
9,58
9.47
9,39

7,98
8,1
7,99
7,64
7,54
147
7,41
7,37
7,35

11,1 948
11 9,36
10,8 8,4
10,6 7,83
10,3 7,71

10,2 7,67

10,1 7,57
10,1 7.5
10 7,45

9,42
9,23
8,54
8,06
7,83
1,7
7,58
7,52
7,47

9,35
9,1
8,68
8,28
7,94
1,72
7,58
7,53
7,48

Tabela I.2. Dados coletados para a condutividade” em fungdo do tempo**.

1 a 11 — Experimentos;  minutos.

Tempo 1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

0,0
5,0
10
15
20
25
30
35
40

1063
1067
1059
1092
1035
1041
1035
1007
1022

1315
1300
1188
1131
1100
1092
1082
1074
1072

1192
1188
1155
1134
1096
833,8
822,6
820,1
840,5

1769
1800
1640
1596
1531
1445
1476
1460
1443

1198
1191
1124
1072
1055
1023
1051
1061
1051

1312
1296
1236
1096
1145
1133
1156
1152
1151

936,7 1687
870,2 1418
857,2 1358
769,77 1225
847,2 1088
768,6 1141
779,3 1332
782,3 1140
813,4 1273

1216
1209
1173
1119
1060
1034
1040
1071
1078

1185
1186
1154
1106
1049
1038
1041
1026
1062

1153
1163
1134
1092
1037
1041
1041
980.4
1045

E3 I =
puS.cm™;  minutos.



Tabela 1.3. Dados coletados para a CST" em func¢do do tempo****.

89

Tempo 1 2 3 4 5 7 8 9 10 11
0 1,53 1,07 1,24 166 1,70 1,24 141 148 1,49 1,1 1,30
5 1,37 1,19 1,22 1,57 089 1,02 1,22 156 1,07 099 1,03
10 1,31 1,18 1,30 1,50 091 1,05 1,12 1,51 1,10 091 1,00
15 1,43 1,26 1,20 147 089 1,23 1,03 1,63 0,83 0,8200 0,8
20 1,27 1,29 1,07 1,51 083 1,13 1,03 1,59 0,82 083 0,82
25 1,32 1,27 Lis 1,59 093 1,19 1,00 1,62 0,70 0,83 0,77
30 1,24 1,34 1,16 161 081 1,18 1,01 1,58 0,83 0,81 0,82
35 1,21 1,19 1,22 162 083 099 1,05 153 083 083 0,83
40 1,17 1,25 L1t 1,63 099 1,03 1,07 1,55 0,78 0,75 0,76

oL, minutos;

Tabela I.4. Dados coletados para a turbidez” em fungio do tempo .

Tempo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
0 156 56,4 783 7245 367 103 350,5 25,6 @ 312 235 2735
5 84,7 5,84 56,61 16,2 614 11,5 251,33 18,7 195 126 160,5
10 148 6,85 60,84 3045 172 7,64 23,167 11,2 139,139 11,4 75,27
15 5,55 5,17 38,99 2535 129 9,08 22,167 13,7 76,6 74 753
20 2,72 9,08 36,72 27,7 139 104 61,7 82 55,8 50,1 5295
25 336 6,76 33,05 15,1 107 9,65 34,833 7,7 5235 424 47,375
30 10,8 8,14 384 4235 108 8,39 59,1 7 40,2 23,5 31,85
35 164 8,45 55,28 27,15 6,53 6,33 60,833 16,1 48,2 42 45,1
40 5,56 14,7 5481 25,1 106 947 80,775 14,3 49,2 404 448

E3 ES—
NTU; minutos;



Tabela 1.5. Dados coletados para a 0&G" em func¢do do tempo.

90

Tempo

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10 11

0
5
10
15
20
25
30
35
40

1611
1040
402,8
841,7
3249
275,8
363,8
502,7
341,2

1251
251
264,2
219,3
266,8
327,2
308,2
330,3
303,7

1535
914.9
1214
1120
398.,6
244
181,7
258,2
341,2

1318,2
201
254,44
407,44
337,22
508,78
534,89
579,11
556,89

2067.4
916,33
1638,6
669,11
543,33
695,33
634,89
313,67
579,22

1148
271,6
176,8
305
192,8
149,5
258,2
197,3
135,6

1839
1080,2
318
527,67
337,11
309,67
154,56
179,67
144,67

380,4
166,7
121,8
143,3
104.9
132,8
183,1
254,2
194,7

2720
2073
1566
680,4
495,1
4242
3359
352,8
363.,6

1334
750,7
619,6

599
282,2
270,7
219,9 2779
191,2 272

256 309,8

2027
1412
1093
639,7
388,7
3474

Tabela L.6. Dados coletados para a DQO" em fungdo do tempo .

E3 I
mg.L"; minutos;

Tempo

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10 11

0 1421,3 913,33 1173
5 1182,8 767,25

10
15
20
25
30
35
40

975,75 687,5
1420
991,5
1058,3 719,25 858
972,75 705,75 846
995 770,25 895,5
1062 760,5 951

690
792

1172

1054
1063 777,775 750
759 830,25 796,75 579,25

1170 827.5

721
819
651

1181

748

717,5

1204,2 1328,8
860,25 922,75 842,25 1168,3

948

834

1473,8

1166

692 927,775 1125,8
981 752,25 792,75 665,5 654,5 834,75 1020,5

709

784.,5

735 784,88 714,25 559,5 8475 977,95
746,75 783
656 797,85 552,75 777,75 1003,3
790,25 796,5 773,25 755,25 997

1003

1471,3
1343,8
1139
1163,5
1050,5
1079,5
1049,3
1047
897,75

1472,6
1256,1
11525
11447
1035,5
1028,7
1026,2
1025,2
947,38

3
mg0,.L"; minutos;



Tabela I.7. Valores da densidade de corrente elétrica (A) em funcdo do tempo (min).

Tempo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
0 0,15 076 03 061 08 08 098 14 044 046 048
1 0,24 0,76 044 068 083 08 1,29 1,54 058 0,67 053
2 03 0,77 046 068 08 097 148 1,51 063 0,71 0,67
3 0,32 0,77 046 0,72 083 1,05 149 151 0,68 0,74 0,68
4 0,32 0,75 053 0,75 085 1,1 148 1,54 0,7 0,776 0,69
5 0,33 0,74 054 0,776 09 1,106 148 1,55 0,73 0,77 0,71
6 0,33 0,73 054 08 1,00 1,24 145 1,57 0,73 0,79 0,73
7 035 0,73 054 08 1,05 1,27 144 159 0,75 0.8 0,75
8 036 0,72 054 081 1,08 1,31 144 16 077 08 0,72
9 036 0,7 055 08 1,02 1,34 143 16 0,79 08 0,77
10 036 07 054 08 1,14 136 142 16 082 08 0,77
11 037 0,7 055 081 1,106 138 142 1,6 082 08 0,77
12037 069 055 082 1,18 14 142 16 082 08 0,79
13 038 0,69 056 082 1,19 142 141 1,66 084 081 0,79
14 038 069 056 082 12 145 141 1,65 084 082 0,79
15 038 07 055 082 1,21 148 141 1,67 085 0,82 0,79
16 039 07 05 082 122 149 141 1,67 085 082 0,8
17 039 0,71 056 082 1,23 1,52 142 1,67 086 0,82 0,84
18 039 0,71 056 0,82 124 153 142 1,67 086 082 0,85
19 04 071 056 082 1,25 1,54 142 1,67 087 0,82 0,85

20 04 071 056 081 1,26 1,55 141 1,66 087 082 0,85
21 04 072 056 082 126 1,56 141 1,65 088 082 0,86
22 04 072 056 082 127 1,57 142 1,64 091 082 0,87
23 041 0,72 057 082 1,27 157 142 1,63 091 0,84 0,88
24 041 0,72 057 082 1,27 158 143 1,63 09 084 0,87
25 041 0,72 057 082 128 159 142 1,63 092 082 0,88
26 041 0,73 058 082 1,28 1,59 141 1,62 09 083 0,88
27 041 0774 058 082 13 1,6 142 161 09 084 0,88
28 041 0,74 058 083 13 1,6 143 1,5 091 084 0,89
29 041 0,74 058 083 13 161 143 1,6 091 084 0,89
30 041 0,74 058 083 131 1,61 143 1,59 091 083 0,89
31 041 075 058 084 131 1,62 143 1,58 091 083 09

32 042 0,75 058 083 132 1,62 143 1,57 092 0,84 0,89
33 042 0,75 058 083 132 1,62 143 1,58 092 083 0,89
34 042 0,76 0,59 083 132 1,61 144 1,58 092 083 09

35 043 0,76 0,59 083 132 1,62 143 1,57 092 084 091
36 043 0,76 0,59 084 133 1,63 144 1,56 093 085 091
37 043 0,76 0,59 083 134 1,63 144 1,57 093 085 091
38 043 0,78 0,59 083 134 1,64 144 1,57 093 085 092
39 043 0,77 06 083 134 1,61 143 1,56 093 085 092
40 043 0,77 06 083 1,34 161 144 157 093 0,86 0,93
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Apéndice II — Planejamento experimental

II. Tabelas de ANOVA e graficos dos valores preditos pelos valores observados

Tabela II.1. Tabela da ANOVA para a varidvel pH final.
Fator gl SQ QM

Fcalc Ftab

—2—0 Rav|

Modelo 17,8099  2,2262 9894,37 19,371
Linear 15,8808  5,2936 23527,2
pH() 15,652 15,652 0 69564,5
T/ min 0,2278 0,2278 0,001 1012,5
DDP / Volts 0,001 0,001 0,168 4,5

8
3
1
1
1
2 — Interagdes 1 0,2991 0,2991 0,002 443,17
pH()*t 1 0,0105 0,0105 0,021 46,72
1
1
1
1
1
2

pH(i)*DDP 0,0036 00036 0057 16,06
t*DDP 0,285 0285 0,001 1266,72
3 — Interacdes 0,0021 00021 0,092 939
pH(()*DDP*t 0,021 00021 0,092 939
Curvatura 1,6278  1,6278 0 723456

Erro 0,0005  0,0002 Fouo/Fuat
Total 10 17,8103 510,783
R2=99,986% e R* 5 = 100%

Legenda: gl — Graus de Liberdade; SQ — Soma de Quadrado; QM — Quadrado Médio;

Figura II.1. Relacdo entre os valores observados e preditos para o pH(f).
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Tabela I1.2. Tabela da ANOVA para a varidvel condutividade.
Fator Gl SQ QM P Feale Fiab
Modelo 8 296033 37004 0,005 192,63 19,371
3 1723302 57434 0,003 298,98
1 162518 162518 0,001 846,01
1 190 190 0,425 99
1 9594 9594 0,019 49,94
2 - Interacdes 1 113507 113507 0,005 196,96
pH(@)*t 1 86079 86079 0,002 448,1
1
1
1
1
1
2

Linear
pH()
T/ min
DDP / Volts

pH(@{)*DDP 2759 2759 0,063 14,36
t*DDP 24669 24669 0,008 128,42
3 - Interagdes 6901 6901 0,027 35,92
pH(@1)*DDP*t 6901 6901 0,027 35,92
Curvatura 3324 3324 0,053 17,3
Erro 384 192 Feaie/Frap
Total 10 296417 9,944

R?=97,542% e R4 = 99,87%

Figura I1.2. Relacdo entre os valores observados e preditos para a condutividade.
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Tabela I1.3. Tabela da ANOVA para a concentracdo de sélidos totais.

Fator Gl SQ oM P F.ac | N

Modelo 0,861 0,1076 0,001 1076,2 19,371
0,3476 0,1159 0,001 1158,51
0,1881 0,1881 0,001 1880,99
0,1005 0,1005 0,001 1005,09
0,0589 0,0589 0,002 589,45

Linear
pH()
T/ min
DDP / Volts

2 - InteracOes 0,0946 0,0946 0,003 31533

pH(@1)*DDP 0,0089 0,0089 0,011 88,91
v*DDP 0,0142 0,0142 0,007 141,71

3 - Interagdes 0,0012 0,0012 0,076 11,69

pH(@1)*DDP*t 0,0012 0,0012 0,076 11,69
Curvatura 0,4176 0,4176 0 4176,38

8
3
1
1
1
1
pH(1)*t 1 0,0715 0,0715 0,001 715,37
1
1
1
1
1
2

Erro 0,0002  0,0001 Fuuie/Fu

Total 10 0,861157 55,56

R2=99,84% e R* ;. = 99,98%

Figura I1.3. Relacdo entre os valores observados e preditos para a CST.
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Tabela I1.4. Tabela da ANOVA para a taxa de remocao de turbidez.

Fator gl SQ QM P Feaic Fiap
Modelo 8 0,2334 0,0292 0 12504 19,371
Linear 3 0,1351 0,045 0 19301,5
pH(®) 1 0,0004 0,0004 0,006 162,05
T/ min 1 0,1233 0,1233 0 52824,1
DDP/Volts 1 0,0115 0,0115 0 4918,34
2 - Interagées 1 0,0345 0,0345 0 4927.48
pH(@)*t 1 0,0029 0,0029 0,001 1254,05
pH(@G)*DDP 1 0,0055 0,0055 0 2340,05
t*DDP 1 0,0261 0,0261 0 111883
3 - Interagdes 1 0,0449 0,0449 0 19221,5
pHGH*DDP*t 1 0,019 0,019 0 192215
Curvatura 1 0,019 0,019 0 8123,65
Erro 2 0 0 Feaie/Frap
Total 10 0,2334 645,50

R2=80,783% e R*,; = 100%

Figura I1.4. Relacdo entre os valores observados e preditos para a TRT.

1,0

Valores observados

0,4

0,4

0,5

0,6

0,7

Valores preditos

0,8

0,9

1,0



Tabela I1.5. Tabela da ANOVA para a taxa de remocao de 6leos e graxas.

Fator gl SQ QM P Feaic Fiap
Modelo 8 0,1085 0,0136 0,027 35,96 19,371
Linear 3 0,0326 0,0109 0,034 28,82
pH(®) 1 0,0251 0,0251 0,015 66,49
T/ min 1 0,0074 0,0074 0,047 19,72
DDP/Volts 1 0,0001 0,0001 0,661 0,26
2 - Interagées 1 0,0477 0,0477 0,023 42,22
pH(@)*t 1 0,0474 0,0474 0,008 125,7
pH(@G)*DDP 1 0 0 0,847 0,05
*DDP 1 0,0003 0,0003 0,444 0,9
3 - Interagdes 1 0,0087 0,0087 0,041 23,09
pH(1)*DDP*t 1 0,0087 0,0087 0,041 23,09
Curvatura 1 0,0194 0,0194 0,019 51,45
Erro 2 0,0008 0,0004 Feaie/Frab
Total 10  0,1093 1,85

Figura IL.5. Relagdo entre os valores observados e preditos para a TROG.

0,90

R2=91,34% e R*4x = 99,27%

0,85

0,80

0,75

0,70

Valores preditos

0,65

0,60

0,55

0,50

0,50 0,55

0,60 0,65

0,70 0,75 0,80

Valores observados

0,85

0,90

0,95

1,00

96



Tabela I1.6. Tabela da ANOVA para a taxa de remocao de DQO.

Fator gl SQ oM P Fearc Fep
Modelo 8 0,0953 0,0119 0,007 147,05 19,371
Linear 3 0,0383 0,0119 0,006 157,71
pH(®) 1 0,0172 0,0172 0,005 21241
T/ min 1 0 0 0,862 0,04
DDP/ Volts 1 0,0211 0,0211 0,004 260,68
2 - Interagées 1 0,0187 0,0187 0,013 76,87
pH(@)*t 1 0,0045 0,0045 0,018 55,12
pH(@G)*DDP 1 0,0119 0,0119 0,007 147,35
*DDP 1 0,0023 0,0023 0,034 28,12
3 - Interagdes 1 0,038 0,038 0,002 468,52
pH(1)*DDP*t 1 0,038 0,038 0,002 468,52
Curvatura 1 0,0003 0,0003 0,179 4,12
Erro 2 0,0002 0,0001 Feaie/Frab
Total 10 0,0954 7,59

R2 =60,07% e R* . = 99,79%

Figura I1.6. Relacdo entre os valores observados e preditos para a TRDQO.
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Tabela I1.7. Tabela da ANOVA para a massa de eletrodo.

Fator gl SQ QM P Fealc Fin
Modelo 8 0,0778 0,0097 0,002 616,48 19,371
Linear 3 0,0733 0,0244 0,001 1548.,4
pH(®) 1 0,0067 0,0067 0,002 424,34
T/ min 1 0,0024 0,0024 0,007 151,36
DDP / Volts 1 0,0642 0,0642 0 4069,49
2 - Interagées 1 0,0005 0,0005 0,092 9,98
pH(@)*t 1 0,0002 0,0002 0,064 14,25
pH(@G)*DDP 1 0,0002 0,0002 0,089 9,82
*DDP 1 0,0001 0,0001 0,136 5,86
3 - Interagcdes 1 0 0 0,962 0
pH(1)*DDP*t 1 0,0041 0,0041 0,962 0
Curvatura 1 0,0041 0,0041 0,004 256,75
Erro 2 0 0 Feale/Frap
Total 10  0,0778 31,825

R2=99,959% e R*,; = 100%

Figura I1.7. Relac@o entre os valores observados e preditos para a ME.
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Tabela I1.8. Tabela da ANOVA para o consumo energético.

Fator gl SQ QM p Fealc Fab

Modelo 24,6085  3,0761 0 2387,17 19,371
Linear 21,9223 7,3074 0 5670,9
pH(1) 0,5822 0,5822 0,002 451,84
T/ min 4,3538 4,3538 0 3378,72
DDP / Volts 16,9863 16,9863 0 13182,1

8
3
1
1
1
2 - Interacbes 1 1,1778 1,L1778 0,003 304,67
pH(1)*t 1 0,0001 0,0001 0,789 0,09
1
1
1
1
1
2

pH@{@)*DDP 0,0147 0,0147 0,077 11,44
t*DDP 1,1629 1,1629 0,001 902,46

3 - Interagdes 0,0045 0,0045 0,203 3,48

pH(@1)*DDP*t 0,0045 0,0045 0,203 3,48
Curvatura 1,504 1,504 0,001 1167,19

Erro 0,0026 0,0013 Fouie/Fiat
Total 10 24,6111 123,23
R2=99.989% e R?,4 = 99,99%

Figura I1.8. Relacdo entre os valores observados e preditos para o CE.
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