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ABSTRACT

Earlier in the year 2010,5% of biodiesel was added to diesel oil leading to an increase in
domestic production of biofuels, however, this increase in production indicated a
potential impact on water bodies, since large amounts of wastewater are generated in its
production process due to the purification step, which uses water to remove impurities
remaining in the biodiesel. The wastewater generated have high contents of oils and
grease, chemical oxygen demand (COD) and an alkaline pH and, it is not in accordance
with the values established by Resolution 357 of the National Environment Council
(CONAMA) for effluent discharges. Hence, the main objective of this work was to use
the electrocoagulation /flotation process to treat the wastewater generated during the
production of biodiesel, performing a full factorial design 2* with the addition of central
points. It was found that the effects of the factors, initial pH and electrolysis time had on
the removal rate of turbidity, COD, total solids and oils and greases. With the results
was verified that the test number 3 had the best result, achieving a removal rate of
turbidity around 99%, removal of total solids in 55%, COD removal of 66% and
removal of O&G of 99.34%. Moreover, the results showed that the electrocoagulation /
flotation could be an alternative to conventional physical-chemical treatments, as it
requires a lower power consumption, short treatment time. and no addition of chemicals
coagulants.

Key-words: liquid wastewater, pollutant removal.



CAPITULO 1
1 - INTRODUCAO

E observado nestas trés tltimas décadas a crescente preocupagio mundial com a
sustentabilidade da humanidade e do planeta. A geragdo de energia, a producdo de
alimentos e a manutencdo da qualidade da agua, leva ao desafio do desenvolvimento de
tecnologias que busquem o atendimento a essas necessidades minimizando ou
rechagando qualquer tipo de polui¢do ambiental.

Na procura por fontes de energias renovaveis os biocombustiveis se destacam
como opgdes viaveis para substituicdo aos combustiveis fosseis. No entanto, o processo
produtivo o biodiesel gera ao final do seu processo volumes significativos de efluentes
liquidos ndo tratados, e isto conduz a um possivel impacto a0 meio ambiente se este
efluente for descartado sem tratamento nos corpos hidricos (GRANJEIRO, 2009).

O principal processo de producdo do biodiesel ¢ a transesterificagdo a partir de
6leos vegetais, no qual ocorre a transformagao de triglicerideos em moléculas menores de
ésteres de acidos graxos (DANTAS, 2005). Apos esta reagdo duas fases distintas de
densidades diferentes sdo formadas onde a glicerina é removida por decantagdo e o
produto (biodiesel) segue para a etapa de purificagdo. Esta etapa do processo ¢ necessdria
para que se retirem os residuos do produto de forma que ndo venha a danificar os motores
onde o combustivel sera utilizado bem como atender as especificagdes exigidas pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP. Dentre os
processos de purificagdo a lavagem umida ¢ a mais utilizada pelas industrias por ser a
mais eficiente na eliminagdo das impurezas, no entanto, gera um grande volume de
efluentes devido a necessidade de utilizar muita agua para se retirar essas impurezas do
biodiesel.

Desta forma, o efluente oriundo das aguas de lavagem contém basicamente
residuos de sabdes de sédio ou potassio, além dos acidos graxos, glicerina, alcodis
(metanol ou etanol) e outros contaminantes, que acabam sendo descartados sem nenhum
tipo de tratamento, gerando um grande impacto ambiental. Em geral este efluente
apresenta alta taxa de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e grande quantidade de
6leos e graxas, se tornando portanto, inapto a ser descartado em qualquer corpo hidrico

(DE BONI et al., 2007).



Segundo a ANP, o Brasil estd entre os maiores produtores e consumidores de
biodiesel do mundo, com uma produgdo anual, em 2009, de 1,6 bilhdes de litros € uma
capacidade instalada, em janeiro de 2010, para cerca de 4.7 bilhdes de litros (ANP, 2010).
Logo, a partir desta estimativa de produgdo e conforme alguns pesquisadores (DE BONI
et al., 2007), de que para cada litro de biodiesel produzido sdo necessarios no minimo 3
litros de agua. verifica-se a grande quantidade de agua que sera utilizada nas usinas de
biodiesel em todo o Brasil. Portanto, ¢ clara a importancia de um tratamento adequado
para este efluente gerado, de modo que possa atender aos padroes de langamentos de
efluentes estabelecidos pela resolugdo CONAMA n°357 de 15 de Margo de 2005,
diminuindo o impacto ambiental gerado neste processo produtivo.

Muitos dos processos utilizados em estagdes de tratamento de efluentes envolvem
a adicdio de agentes coagulantes e floculantes, como, por exemplo, polimeros e sais de
ferro e de aluminio. Os métodos baseados no principio de coagulagdo sdo os mais
comumente utilizados, devido a sua ampla escala de atuagdo e, geralmente, menores
custos operacionais (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

Alguns pesquisadores estdo investindo em tratamentos envolvendo reatores
eletroquimicos na descontaminagio de diversos tipos de efluentes. Esse processo consiste
na eletrocoagulagdo/flotagdo. um método simples e eficiente que tem sido testado com
sucesso no tratamento de agua (CHEN et al. 2008), efluentes téxteis (DANESHVAR et
al., 2007, KOBYA et al., 2003), efluentes da induastria petroquimica (ALEGRE e
DEGALDILLO, 1995; WIMMER, 2007) e efluente sanitario (SINOTI e SOUZA, 2005;
WIENDL e BEZERRIL, 1985; GIORDANO E FILHO, 2000).

O processo de eletrocoagulagao/flotagdo envolve a aplicagdo de corrente elétrica
em eletrodos de sacrificio, como por exemplo, o aluminio, dentro de um reator onde a
corrente gera o agente coagulante e bolhas de géas. Além disto, esta € uma técnica que
envolve a adigdo eletrolitica de ions metalicos coagulantes (AI’") diretamente dos
eletrodos de sacrificio (SIVACUMAR e EMANJOMEH, 2009). O cation gerado ¢
hidrolisado e forma o agente coagulante (Al(OH);3), principal responsavel pela remogdo
dos contaminantes. Este processo ¢ caracterizado por uma rapida remog¢do de poluentes,
tamanho compacto de equipamento, simplicidade de operagdo e baixo custo (CHEN et
al., 2000).

Conseqiientemente espera-se que a eletrocoagulagio/flotagdo seja uma forma de
tratamento do efluente do biodiesel visto que, grande parte dos trabalhos publicados sobre
o biodiesel esta relacionada ao seu processo de produgdo (DANTAS, 2005; GERPEN,



2005; SILVA e FREITAS 2008; DABDOUB et al., 2009). No Brasil o trabalho de DE
BONI et al. (2007) é a anica publicagdo existente sobre o tratamento deste efluente. onde
neste artigo os autores discorre sobre o tratamento fisico-quimico do efluente do
biodiesel. No meio cientifico internacional apenas o trabalho de CHAVALPARIT e
ONGWADEE (2009) relata sobre o tratamento do efluente do biodiesel utilizando a
eletrocoagulacio.

Desta forma, o presente trabalho visa tratar o efluente gerado na produgio do
biodiesel utilizando a eletrocoagulag@o/flotagdo, avaliando a influéncia dos fatores pH
inicial do efluente e tempo de eletrdlise, sobre a taxa de remogdo de poluentes, operando
em um reator de batelada onde sdo utilizados eletrodos de aluminio. Com o
desenvolvimento desta pesquisa, espera-se contribuir com mais uma referéncia em estudo

e pesquisa na area de tratamento de efluentes liquido.



1.1 — Objetivos

1.1.1 — Geral

Tratar o efluente gerado na produgdo de biodiesel utilizando a
eletrocoagulagio/flotagdo e verificar a remogdo de: turbidez, sélidos totais, 6leos e graxas

e demanda quimica de oxigénio - DQO.

1.1.2 — Especificos

e (aracterizar o efluente liquido obtido na produgido de biodiesel por meio de
analises fisico-quimicas (pH, condutividade, cor, turbidez, solidos totais, oleos e
graxas e demanda quimica de oxigénio);

e Verificar a influéncia dos fatores (pH inicial e tempo de tratamento) sobre as
variaveis respostas remocao de turbidez, solidos totais, DQO e 6leos e graxas;

e Verificar o consumo energético, a quantidade de massa de eletrodo perdida no
processo de eletrocoagulagdo e o pH do efluente apds o tratamento.

e Verificar as caracteristicas fisico-quimicas do efluente tratado (pH. cor, turbidez,
solidos totais, dleos e graxas e demanda quimica de oxigénio) para os ensaios

experimentais realizados;



CAPITULO 2

2 —REVISAO DE LITERATURA

2.1 — Processo de Produgiio do Biodiesel

Segundo a ANP (Agéncia Nacional do Petrleo, Gas Natural e Biocombustiveis),
o biodiesel ¢ definido como um “Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para
uso em motores a combustdo interna com ignigdo por compressdo ou, conforme
regulamento, para geragdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem fossil”. O Biodiesel ndo contém petroleo, mas pode
ser adicionado a ele formando uma mistura. Pode ser usado em um motor de ignigio a
compressdo (diesel) sem necessidade de modificagdo, é biodegradavel, ndo toéxico e
essencialmente livre de compostos sulfurados e aromaticos (DANTAS, 2005).

O processo quimico comumente empregado para a produgdo de biodiesel é a
reacdo de transesterificagdo (Figural), na qual um oleo vegetal trigliceridico, como por
exemplo, oleo de algoddo, reage com um dlcool na presenca de um catalisador sendo

usualmente alcalino, para formar, majoritariamente ésteres monoalquilicos (biodiesel) e
glicerina (DE BONI et. al., 2007).

ﬁ 0% “oR
- OH
?/ Ra AR -OH R, HO .-L.
R, O._~ — 1‘ & 5 )
Y R Catalizador 0~ "OR, OH
a) o._ .0
T Akcool e catalizador R,
R J
0% TOR,
Triacilglicerideo
Biodiesel Glicerol

Figura 1 - Transesterificagdo de triglicerideos, onde R1, R2 e R3 representam as cadeias carbonicas dos
acidos graxos. Fonte: SUAREZ et al. (2007) apud GRANJEIRO (2009).

Dado o carater reversivel da reagdo de transesterificagdo, faz-se necessario utilizar
um dos reagentes em excesso (alcool) para favorecer o deslocamento do equilibrio na

direcéo dos produtos (FUKUDA et. al., 2001).



Apoés a reacdo de transesterificacdo, na etapa de decantagdo, teoricamente a
glicerina arrasta consigo a maior parte do sabdo, do catalisador ¢ do metanol. porém os
produtos da reagdo, éster metilico de acido graxo, encontram-se contaminados com
subproduto da reagdo. Estes compostos podem ser os triacilglicerdis que ndo reagiram,
metanol, catalisador, mono e diacilglicerois, sabdo, glicerina e agua (FACCINI, 2008).

Os residuos e impurezas deixadas no biodiesel bruto apds a reagido sdo perigosos
para qualquer sistema de combustdo e deve ser removido. A vida util de um motor pode
ser reduzida devido a altos niveis de impurezas, visto que o grau de pureza do biodiesel
tem efeito significativo nas suas propriedades combustiveis (DABDOUB et. al., 2009).

Na Tabela 1 estdo apresentados os efeitos que cada impureza causa nos motores.

Tabela 1 - Efeitos das impurezas do biodiesel sobre os motores

Impureza Efeito
Acidos Graxos Livre C
orrosdo
(AGL) Baixa estabilidade de oxidagdo
. Hidrélise (formagdo de AGL)
Agua Corrosdo

Desenvolvimento bacteriolégico (entupimento de filtro)
Baixos valores de densidade e viscosidade
Metanol Baixo ponto de flash (problemas de transporte, armazenagem
e de uso)
Corrosdo de pecas de Al e Zn
Alta viscosidade

Glicerideos Deposito nos injetores (residuo de carbono)
Cristalizagdo
Metais (sabdes, Depésito nos injetores (residuo de carbono)
" Entupimento nos filtros (cinzas sulfatadas)
catalisadores)

Enfraquecimento do motor
Glicerina Problemas de fixagdo

Aumento dos aldeidos e emissdo de acroléina
Fonte: SKELTON e BERRIOSA (2008)

Para a remogdo destas impurezas € necessario efetuar a purificagio do biodiesel.
Segundo Skelton e Berriosa (2008), ha usualmente dois métodos aceitos para purificar
biodiesel: a lavagem umida e seca. A lavagem tmida ¢ o método mais tradicional e
largamente utilizado para remover o excesso de contaminante e o residuo quimico
produzido proveniente do biodiesel. Faccio (2005) descreve que no processo de lavagem
sdo retiradas as seguintes impurezas: catalisador, excesso de alcool utilizado na reagao,
glicerina livre residual, sais de acidos graxo e tri-, di- e monoglicerideos.

Enquanto, tem-se provado que ¢ possivel encontrar as especificagdes desejadas

utilizando a lavagem com agua, este processo tras algumas desvantagens como o aumento



no custo e o tempo de produgdo. além do alto efluente liquido que € gerado. No entanto,
desde que a glicerina e o metanol sdo altamente soliveis em dgua, o processo de lavagem
com agua ¢ o mais eficiente na remogéo dos contaminantes e, até recentemente o método
mais comum de purificagdo (SKELTON e BERRIOSA, 2008).

De Boni et. al. (2007) relatam que em um processo tradicional de lavagem sdo
necessarios cerca de 3 litros de dgua para cada litro de biodiesel. Os autores descreveram
a lavagem do biodiesel da seguinte forma: apds a adi¢do de dgua no tanque de lavagem
onde esta o biodiesel, agita-se para que ocorra a interagdo dos dois liquidos e para que a
agua possa “extrair” o que ndo foi reagido. Alguns minutos apos a agitagdo ja se observa
uma separagdo das fases, devido a imiscibilidade entre a solugdo aquosa e o dleo, a
solugdo da primeira lavagem apresenta-se esbranquig¢ada (turva). Esta aparéncia da
solugdo vai desaparecendo gradualmente com lavagens posteriores, assim, caso a solugio
esteja saindo limpida € sinal de que a lavagem esta completa. Caso contrario, se continuar
a sair esbranquicada, é sinal de que o produto precisa continuar sendo lavado até que a
agua venha a sair limpida.

A Tabela 2 apresenta uma analise realizada por Chavalparit e Ongwandee (2009).
Nesta tabela, verifica-se que as aguas residuais resultantes do processo de lavagem do
biodiesel apresentam-se inaptas a ser despejada em qualquer corpo hidrico devido a
elevada quantidade de poluentes. surgindo assim, a necessidade de um possivel
tratamento deste efluente de modo a se obter efluente tratado com caracteristicas dentro
dos padrdes de emissdo de efluente presente na resolugio CONAMA n°357 de 15 de
Margo de 2005.

Tabela 2 - Resultados da analise da agua de ]avaggm sem tratamento.

Parimetro Resultado
Oleos e Graxas 6.020 mg/L
DQO 30.980 mg/LL
Soélidos Suspensos 340 mg/L
Glicerol 1.360 mg/L
pH 89-10
Metanol 10.667 mg/L

Fonte: Chavalparit e Ongwandee (2009)



2.2 — A Eletrocoagulagio/flotacio

Devido a crescente preocupagdo com o meio ambiente e as restrigdes no
langamento de efluentes industriais, ¢ observado que nestas duas Gltimas décadas ocorreu
um grande aumento no numero de trabalhos publicados area de tratamentos de efluente
utilizando a eletroquimica. Alguns pesquisadores como Kobya, Holt, Mollah, Chen e
Wiendl estdo investindo em tratamentos de efluentes utilizando reatores eletroquimicos.
Este tipo de tratamento consiste na eletrocoagulagdo/flotagdo onde um reator

eletroquimico ¢ o centro das reagdes de coagulagéo.

2.2.1 - Breve Historico do Uso de Tratamentos Eletroquimicos

A primeira meng¢do do uso de eletrolise para o tratamento de efluentes liquidos
data de 1887, quando Eugene Hermite patenteou um processo de tratamento. Este
consistia na mistura de agua do mar com o esgoto bruto e na eletrolise da mistura para
produzir cloro no anodo, que por sua vez atuava como agente oxidante e bactericida. No
catodo, o hidroxido de magnésio produzido pela eletrdlise funcionava como agente
floculante. As instalagdes do processo Hermite, construidas na Inglaterra e Franca
durante a década de 1890, foram posteriormente desativadas por serem consideradas
economicamente inviaveis (MARSON, 1965 apud ANGELIS et al., 1998). Segundo
Cerqueira (2006), os processos eletroliticos foram sendo gradativamente substituidos
pelos processos biologicos devido as restricdes de energia inerentes a época, e ao
crescente desenvolvimento dos processos de tratamento biologico dos efluentes.

Na segunda metade do século 20, os Estados Unidos e a URSS (Unido das
Republicas Socialistas Soviéticas) realizaram extensas pesquisas acumulando assim uma
quantidade abundante de conhecimento. Com a preocupagdo sempre crescente para
preservagdo de fontes de agua potavel e normas ambientais cada vez mais rigorosas a
respeito da descarga de efluentes, as tecnologias eletroquimicas ganharam novamente sua
importancia no mundo durante as décadas passadas (CHEN, 2004) e atualmente devido a
sua comprovada capacidade para remover de forma eficaz uma variedade extremamente
ampla de poluentes, juntamente com a sua simplicidade de confec¢do e operagdo, a
eletroflotagdo esta sendo examinada como uma tecnologia de tratamento localizado e de

baixo custo (HOLT et. al, 2005).
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cargas eletrostaticas em solidos em suspensdo para facilitar a aglomeragio ou coagulagio.
que resulta na separa¢do da fase aquosa (MOLLAH. 2001).

Neste processo, o reator de eletrocoagulagdo possui eletrodos de sacrificio, de
material como o aluminio, por exemplo. A partir de um potencial elétrico aplicado, os
ions A’ sdo gerados na drea anodica da célula. O aluminio metélico é oxidado de acordo
com a reagdo 2.1.

Al > A" +3e” 2.1

O cdtion gerado na etapa anddica € hidrolisado e forma o agente coagulante
(AI(OH)3), que € o maior responsavel por remover as impurezas do efluente. As reagdes
de hidrolise do aluminio ocorrem de acordo com as reagdes 2.2 ¢ 2.3 (CRESPILHO e
REZENDE, 2004):

Al™ +3H,0 — A(OH), +3H" (2.2)

nAl(OH), — Al (OH),, (233)

Além da formagdo do agente coagulante, a eletrocoagulagdo gera micro bolhas de
gases que sdo responsaveis pela flotagdo de dleos, graxas e outros compostos particulados
(CHEN, 2000) como apresentados nas Reagdes 2.4 ¢ 2.5 (MOLLAH, 2004):

Evolugdo de hidrogénio em reagdes catddicas:

2H,0y +2¢” > H, ,, +20H 2.4)
Evolugdo do oxigénio no processo anodico:
ZHZC)(H _>01(g:1 + 4H(Tu,ll +4e— (25)

Quando a solugdo contém compostos com ions cloretos, como por exemplo, o
NaCl, ocorre a producdo eletroquimica do gas cloro no dnodo, de acordo com a Reagio

2.6 (LEITE, 2008).

2NaCl - Cl, +2Na" +2e” (2.6)

Esse fato pode ser considerado como uma grande vantagem da eletrocoagulagio,
uma vez os processos de gera¢do de cloro podem ser otimizados para participar da
desinfecg¢do da agua, como também eliminar odores indesejaveis. Em contraposigdo,
deve-se ressaltar a importancia do monitoramento da formagao dos organoclorados, que
sdo compostos altamente toxicos aos seres vivos e podem ser formados nas condigdes
citadas (CRESPILHO et al., 2004).

Mollah et al. (2001) descreve o processo de eletrocoagulagdo envolvendo trés

cneaccitrne actdminos a) farmannla Adas annsnlantan wala Accldaa®a ~laa Tl 1. 1.4 1
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de sacrificio; (b) desestabiliza¢do dos contaminantes, suspensdo da particula ¢ quebra da

emulsio; (c) agregagdo das fases desestabilizadas para formar flocos. O mecanismo de

desestabilizagdo de contaminantes, suspensdo da particula e quebra da emulsdo sdo

descritos, em passos gerais a seguir:

1. Compressdo da dupla camada difusa ao redor das espécies carregadas, a qual ¢

alcancada pela interagdo dos ions gerados pela dissolugdo dos eletrodos de

sacrificio, devido a passagem de corrente através da solugio;

2. Neutralizagdo da carga das espécies i0nicas presentes no efluente, que ¢é

causada pelos ions opostos, produzidos pela dissolugdo eletroquimica dos

eletrodos de sacrificio. Estes ions opostos reduzem suficientemente a repulsio

eletrostatica intraparticular que as forcas de atragdo de Van der Waals

produzem, causando entdo a coagulagdo. O processo resulta numa rede de

carga nula;

3. Formagdo do floco, e o floco formado como resultado da coagulagdo gera uma

camada de espuma que atrapalha e impede a passagem de particulas coloidais

que ainda ndo tenham sido complexadas.

Além disso, as reagdes fisico-quimicas a seguir podem tomar lugar na célula de

eletrocoagulagdo (MOLLAH et al., 2004):

Reducdo catddica das impurezas presentes no efluente;

Descarga e coagulagdo das particulas coloidais;

Migracéo eletroforética dos ions na solugéo;

Eletroflotagdo das particulas coaguladas pelas bolhas de O, e H,
produzidas nos eletrodos;

Redugdo dos ions metalicos no catodo;

Outros processos quimicos e eletroquimicos.

O processo de eletrocoagulagdo esta intrinsecamente associado com a

eletroflotacdo desde que bolhas de hidrogénio e oxigénio sdo produzidas no anodo e no

catodo, respectivamente. O sucesso do processo da eletrocoagulagdo, e a importancia da

eletroflotagdo sdo determinados pelo tamanho das bolhas assim como a mistura adequada

das bolhas com o efluente. Acredita-se que pequenas bolhas fornecem mais area de
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superficie para o contato das particulas no meio aquoso, resultando numa melhor

eficiéncia de separagdo no processo de eletroflotagido (CHEN et al., 2000).

2.2.3 - Parametros Associados a Eletrocoagulac¢io/flotacio

Virios fatores podem influenciar as reagdes de eletrdlise e, consequentemente, o
resultado obtido no tratamento de um residuo liquido. Alguns pardmetros devem ser
avaliados na especificagdo de um projeto, tais como, o tipo de efluente a ser tratado,
substancias poluidoras presentes e suas concentra¢des, material dos eletrodos, corrente
elétrica, tensdo dos eletrodos, distdncia entre os eletrodos, condutividade do eletrélito,

faixa de pH do meio, tempo e temperatura de reacdo, entre outros (SILVA, 2005).

2.2.3.1. Desgaste dos Eletrodos e Consumo de Energia

Ao aplicar uma diferenga de potencial (ddp) entre dois eletrodos imersos em uma
solugdo eletrolitica, reagdes eletroquimicas de oxidagdo e redugdo comegam a ocorrer no
anodo e no catodo, respectivamente. Tais reagdes podem ser governadas por fendmenos
associados a eletrolise, que por sua vez, dependem da ddp aplicada. Por meio das leis
estabelecidas por Faraday, o consumo de elétrons é associado a quantidade total de
substancias reagentes. Desta forma, a eletrocoagulagdo esta diretamente relacionada ao
desgaste do eletrodo no processo de geragdo do agente coagulante. Isso significa que a
geracdio de aluminio em solugdo esta intimamente relacionada a carga, que por sua vez.
pode ser controlada pela corrente obtida. Assim, a corrente medida por um multimetro no
processo de eletrocoagulagdo é, a principio, proporcional a quantidade de aluminio
carregado gerado em solugdo. A massa do eletrodo consumida (m¢) ou massa de eletrodo
teorico (AMye), em gramas, durante a eletroflotagdo, pode ser calculada pela equagio
(2.8) conforme Crespilho e Rezende (2004):

_ixtxM
ft‘()— Fxn

(2.8)

Onde: i é a corrente (A); t € o tempo de aplicagdo da corrente (s); M € a massa molar do

elemento predominante do eletrodo (g/mol); n, é o numero de elétrons envolvidos na
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2.2.3.5. Efeito do pH

O efeito do pH na eletrocoagulagéo ¢ refletido pela eficiéncia de corrente assim
como a solubilidade dos hidroxidos metalicos. E, geralmente encontrado, que a eficiéncia
de corrente sdo maiores tanto em condi¢des acidas ou alcalinas do que em condigdes
neutras quando se usam eletrodos de aluminio. O desempenho do tratamento depende da
natureza dos poluentes, onde a melhor remog¢do do poluente foi encontrada em pH
proximo de 7 quando se usou eletrodos de aluminio (CHEN, 2004).

O pH efluente apos a eletrocoagulagdo pode aumentar para efluente acidos e
decrescer para efluentes alcalinos. Esta ¢ uma das vantagens deste processo, a
eletroflotacdo pode atuar como um neutralizador de pH (CHEN et al., 2000). O aumento
do pH em condigdes acidas € atribuido a evolugdo do hidrogénio no catodo, conforme a
reagdo 2.4 (VIK et al. 1984 apud CHEN, 2004). Além disto, a formagdao do Al(OH);
proximo ao anodo pode liberar H' levando a uma diminui¢do do pH (equagio 2.2).

O aluminio eletrogerado pode formar hidroxi-complexos monoméricos e
poliméricos dependendo da faixa de pH. O diagrama de solubilidade do hidréxido de

aluminio, assumindo apenas espécies monomeéricas, pode ser observado na Figura 2.

L‘!MU“)'-! [ANOH),)
3 3
2 4
o . e
-3 Ao | — log lAI"7)
s log [ANOH)' "]
€41 -===-- log [ANOH), |
——="log [AOH),]

Lunite da solubihidade

3 a S 6 4 B8 9 10 Lh ] Ll 4

Figura 2 - Hidrolise do Al em fungdo do pH.
Fonte: CRESPILHO e REZENDE (2004).

2.2.4 — Vantagens e Limitagdes da eletrocoagulagio

Segundo Silva (2005) o processo eletrolitico de tratamento de efluentes ¢
considerado uma tecnologia limpa em funcdo dos seguintes parametros:

e A tendéncia de diminuir a adi¢do de produtos quimicos no tratamento;
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Contribui como alternativa aos sistemas fisico-quimicos tradicionais ao
complementar sua capacidade e a eficiéncia de tratamento;

Emprega reagdes de oxiredugdo que aumentam o potencial de tratamento
de compostos recalcitrantes;

Podem operar em jornadas intermitentes em regime continuo ou em
bateladas;

Ocupa pequena area 1til, principalmente, se for comparado com sistemas

de tratamento biologico.

Crespilho e Rezende (2004) apresentaram algumas vantagens relacionadas ao uso

da eletroflotagdo no tratamento de efluentes:

Requer equipamento simples e de facil operag@o, em que a corrente e 0
potencial podem ser monitorados de maneira automatizada;

Ha controle maior do agente coagulante, em comparagio com 0s processos
convencionais;

Os flocos formados sdo mais estaveis, podendo ser removidos por
filtragdo;

Remove particulas coloidais menores, pois o campo elétrico aplicado
promove mais rapidamente o contato entre elas, facilitando a coagulagio;
As bolhas de gas produzidas durante a eletrélise podem levar o
contaminante ao topo da solucdo, onde pode ser concentrado e removido
mais facilmente, por flotagdo;

A célula eletrolitica é eletricamente controlada, ndo necessitando de
acessorios secundarios, o que requer menos manutengio;

Essa técnica pode ser usada convenientemente em dareas rurais onde a
eletricidade ndo € disponivel, desde que um painel solar seja acoplado a

unidade.

E conforme Mollah (2001) pode-se citar algumas desvantagens deste processo:

Os “eletrodos de sacrificio™ dissolvidos no efluente sdo resultados da
oxidagdo e precisam ser trocados regularmente;

O uso de energia elétrica pode ser oneroso em alguns lugares;
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e Um filme impermeavel de oxido pode ser formado no catodo levando a
uma perca de eficiéncia da unidade de EF;
e Uma alta condutividade do efluente é requerida;

e Hidroxidos gelatinosos podem tender a solubilizar em alguns casos.

2.3 — Estudos do Processo de Eletrocoagulacio/eletroflotagio

Crespilho et al. (2004) desenvolveram um reator eletroquimico para a eletroflotagdo

em escala laboratorial para o tratamento do efluente da industria de coco que possui altas

quantidades de oleos e graxas. O reator possuia um volume total de 3L e era constituido

de 5 eletrodos de aluminio. O potencial aplicado foi fixo em 3V para todos os ensaios € o

pH inicial do efluente foi variado para avaliar a influéncia deste pardmetro no processo.

Partiu-se do efluente bruto pH 4,92 (ETE1), em seguida aumentou o pH para 5,31 (ETE2)

e 6,75 (ETE4). Também foi realizado um experimento com variagdo da polaridade para

comparar com os resultados com os ensaios sem inversdo da polaridade, para isto ajustou

o pH para 5,35 (ETE3). Os autores observaram que:

Ocorreu um aumento do pH apds o tratamento do efluente, sendo que o efluente
tratado com a inversdo da polaridade (ETE3) obteve um aumento mais
significativo (pH 7,36) quando comparado com os demais ensaios;

A inversdo da polaridade aumenta a vida 1til dos eletrodos e a eficiéncia de
remogdo dos poluentes;

O teor de aluminio residual nos ensaios ETE1, ETE2 e ETE3 ficou abaixo de
0.5mg/l, ja para o ETE4 essa concentragdo foi maior (7,1mg/L) devido ao alto
pH final de 9,02;

A turbidez foi reduzida em cerca de 93% em relag¢do ao efluente bruto e com o
auxilio das microbolhas geradas no processo, a flotagdo das particulas foi mais
rapida e mais eficiente removendo em média 96,3% dos oOleos e graxas
presentes no efluente bruto;

A eficiéncia de remogdo de contaminantes foi maior para a eletroflota¢do sem a

inversdo da polaridade.

Cerqueira (2006) estudou a aplicagdo do processo de eletrofloculagdo no tratamento

de efluentes de uma indtstria téxtil que possuia alta DQO (1.226 a 2.353mg O>/L) e um
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alto valor de pH (10 a 11,4). Os experimentos foram realizados em um reator de batelada
com capacidade de 1 litro utilizando eletrodos de ferro e aluminio. As dimensdes dos
eletrodos foram 10cm de altura, Scm de largura e espessura de 1,5mm. Neste trabalho os
efeitos dos seguintes parametros foram avaliados: tipo de material do eletrodo (ferro e
aluminio), variacdo de pH, distancia entre os eletrodos, potencial aplicado e tempo de
tratamento. Neste trabalho o autor concluiu que:

e Ao aumentar a intensidade de corrente de 0.4A para 0.6A, houve um aumento
da eficiéncia de remogio de poluentes;

e A eficiéncia da remoc¢do do contaminante ¢ dependente do pH inicial, da
condutividade e da concentragdo do eletrélito, da densidade da corrente
aplicada e da concentragdo da carga orgénica;

e Os melhores resultados de eficiéncia de remocdo de poluentes usando eletrodo
de aluminio foram DQO 70%. cor 81% e turbidez 93%. nas seguintes
condigdes: intensidade de corrente de 3 A, tempo de 10 minutos, distancia entre
eletrodos de 0.5 ¢cm e pH inicial 5. E, no eletrodo de ferro: DQO 61%, cor 95%
e turbidez 96%, com intensidade de corrente de 5 A, tempo de 10 minutos,
distancia entre eletrodos de 0,5 ¢cm e pH inicial 7;

e Os resultados mostraram a eficiéncia do processo de eletrofloculagdo no
tratamento de efluentes téxteis. Além disso. considerando que a (EF) gera o
agente coagulante que. por sua vez, formara os flocos do material particulado e
ao mesmo tempo realiza a flotagdo do residuo gerado, esse processo mostra-se
bastante interessante do ponto de vista de simplicidade de automacio e relativo

baixo custo.

Wimmer (2007) avaliou a eficacia do tratamento eletroquimico ao tratar o efluente
de uma industria petroquimica. Para isto o autor realizou ensaios de coagulagdo quimica
(Jar Test) de forma a se ter um no¢do aproximada do pH em que ocorre a coagulagio e a
dosagem necessaria de coagulante. Para o tratamento eletrolitico foi utilizado um reator
retangular de acrilico com capacidade de 2 litros e eletrodos de aluminio. Os parametros
investigados neste trabalho foram: temperatura, pH inicial, potencial aplicado, tempo de
eletrélise, distdncia entre as placas, numero de eletrodos, eletrodos novos e usados. De

acordo com os ensaios realizados o autor chegou as seguintes conclusdes:
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O processo eletrolitico mostrou ser uma alternativa tecnicamente vidvel ao
tratamento de efluentes petroquimicos em termos de remogdo de DQO, tendo
sido obtidas eficiéncias de remogdo 2 vezes maior em relagdo a coagulagio
quimica feita no laboratério (Jar Test);

A maior remogdo de DQO foi no pH inicial de 5,5 na eletrocoagulagio,
enquanto que na coagula¢do quimica a maior remogdo foi no pH 7,1. Essa
diferenga de resultados pode ser explicada pelo fato de que na coagulagdo
quimica o pH ficar constante durante o processo, enquanto que na
eletrocoagulacdo o pH varia de acordo com o tempo de eletrolise;

O potencial aplicado ¢ um fator importante. Ao comparar os testes preliminares
com os finais, observou que este variou de acordo com a amostra em questio.
Assim, diferentes valores de potencial sdo necessarios de acordo com as
espécies presentes no efluente, sendo importante no que diz respeito ao
consumo de energia e, conseqiientemente, ao custo de operagio;

No que diz respeito aos resultados obtidos devido ao aumento da disténcia entre
os eletrodos, foi observado um incremento na eficiéncia de remog¢do da DQO
com o aumento da distancia. Obteve-se uma maior remogdo para uma distancia

entre eletrodos de 2,0 cm.

Chavalparit e Ongwandee (2009) utilizaram a metodologia de superficie de resposta

para otimizar o processo de eletrocoagulagdo no tratamento do efluente do biodiesel. Para

isto os autores utilizaram um reator em batelada de 1.2 litros com anodo de aluminio e

catodo de grafite separados por uma distancia de 1,5cm. Foram investigados os efeitos do

pH inicial do efluente, voltagem e tempo de reag¢do no processo de eletroflotagdo sobre a

remogdo de DQO, dleos e graxas e solidos suspensos. Como forma de avaliagdo destes

parametros os autores usaram um planejamento experimental de Blocos de Behnken para

trés fatores, envolvendo trés blocos, onde em cada bloco dois fatores foram variados nas

quatro possiveis combinagdes dos valores altos e baixos. Os valores dos pardmetros

estudados foram: para o pH, 4, 6 e 9; o potencial foi de 10, 20 e 30 volts; e o tempo de

tratamento de 10, 25 e 40 minutos. A partir dos resultados os autores concluiram que:

O processo de eletrocoagulagdo usando anodo de aluminio e catodo de grafite é

eficaz na redugdo de oleos e graxas e s6lidos suspensos em mais de 95%;
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e A remogdo de DQO alcangada foi de 55% devido a pouca remogdo significante
de glicerina e metanol;

e Todos os resultados mostraram que os efeitos de todos os termos sobre a
remogdo de DQO, odleos e graxas, e solidos suspensos sdo estatisticamente
significantes;

e A otimiza¢do do modelo fornece condi¢des 6timas em um pH inicial de 6,06,

voltagem aplicada de 18,2V e 23,5 minutos de tratamento.

2.4 — Comparacio Entre o Processo de Eletrocoagulacio e Outros Processos de

Tratamento de Efluentes

2.4.1 - Coagulagio Quimica e Floculacio

Coagulagdo envolve a reducgio de carga da superficie e a formagdo de complexos
hidroxilados. A coagulagdo ¢ essencialmente instantinea, o tempo requerido é o tempo
necessario para a dispersdo do coagulante quimico no meio do liquido. A fun¢do da
coagulagdo quimica do efluente pode ser a remoc¢do de sélidos suspensos pela
desestabilizagdo de coloides para aumentar a velocidade de sedimentagdo do material
sedimentavel, ou remocdo de compostos inorgdnicos soliveis, como o fosforo, pela
precipitagdo quimica ou adsor¢do no floco quimico. O proposito da floculagdo é o de
aumentar as colisdes dos sélidos coagulados para que estes se aglomerem para formar
solidos sedimentados ou filtrdveis. Isto € efetuado pela introdugdo de gradientes de
velocidade do liquido coagulado. Ja os polieletrélitos, ou polimeros, sdo usados em
plantas de tratamento de efluentes avangados como coagulantes primarios, ou seja, um
floculante auxiliar (CULP, 1971).

Na visdo de Nunes (2004) citado por Silva (2005), o tratamento fisico-quimico
por coagulagdo-floculagdo pouco difere dos sistemas tradicionais empregados no
tratamento de agua bruta para abastecimento publico, e sua concepgdo bésica consiste em
transformar em flocos, impurezas em estado coloidal, suspensdes, etc. e, posteriormente
remové-los em decantadores. Para obter a floculagdo, langam-se mio de coagulantes
quimicos, como os sais de aluminio e ferro, que reagem com a alcalinidade contida ou
adicionada nas aguas residuarias, formando hidroxidos que desestabilizam coloides,

particulas em suspensdo, etc. pela redu¢do do seu potencial zeta a valores proximos de
zero, denominado isoelétrico (SILVA, 2005).
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2.4.2 - Eletroflotacio

Segundo Bande et al. (2008), citados por Leite (2008), a eletroflotacio ¢ um
processo onde ocorre a flotagdo de poluentes para a superficie de um fluido a partir da
produgdo eletrolitica de pequenas bolhas. As reagdes eletroquimicas que ocorrem no
processo resultam na geragdo de bolhas de hidrogénio no catodo e oxigénio no anodo.
Este processo depende da geragdo eletroquimica de hidrogénio e oxigénio durante a
eletrolise da agua. Durante o processo, as bolhas de gas geradas entram em contato com
as goticulas de o6leo que se adere a estas, sendo transportadas para a superficie, onde
ocorre a remog¢ao do oleo.

Grafite e 6xido de chumbo estdo entre os anodos insoliveis que sdo mais
comumente usados na eletroflotagdo. Eles sdo baratos e facilmente disponiveis, mas
ambos mostram alta evolugdo de O, e baixa durabilidade. PbO, também sdo usados como
anodos, mas existe a possibilidade da geragdo de Pb*" que é altamente toxico, levando a
uma severa polui¢do secundéria. Outros eletrodos bem conhecidos na eletroflotagdo sdo

do tipo TiO,-RuO», DSA - anodos dimensionalmente estaveis (CHEN, 2002).

2.4.3 — Eletrooxidacio

No processo eletroquimico, os poluentes sdo destruidos tanto por processos de
oxidacdo direto ou indireto. Segundo Cenkin (1985), citado por Wimmer (2007), através
da oxidagdo eletroquimica as moléculas de varios materiais orginicos se decompde em
produtos como dioxido de carbono, dgua, amonia e outros. Em alguns casos a oxidagdo
anodica de compostos organicos e inorganicos resulta na formagdo de produtos organicos
mais simples, ndo toxicos ou menos toxicos, e oxidaveis biologicamente.

A eletrooxidagdo dos poluentes pode ser realizada de diferentes formas. No
processo de eletrooxidagdo indireto o cloro, o hipoclorito e o peroxido de hidrogénio sio
gerados anodicamente para destruir os poluentes. Esta técnica pode oxidar efetivamente
varios poluentes orginicos e inorginicos em altas concentragdes de cloro. Ja na oxidagdo
anodica direta, a eletrooxidacdo dos poluentes ocorrem diretamente dos anodos, gerando
fisicamente o “oxigénio ativo™ adsorvido (radical hidroxila, -OH) ou o “oxigénio ativo™
quimisorvido, oxigénio em estado oxido, MOy:;. O “oxigénio ativo” adsorvido
fisicamente causa a completa combustdo dos compostos orgénicos (R). e a quimisor¢do

do “oxigenio ativo™” participa da formagdo de seletos produtos de oxidagdo. Na oxidagio
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direta néo € necessario adicionar grande quantidade de produtos quimicos ou alimentar
O pelos catodos, e nenhuma tendéncia de produzir poluigio secundaria e poucos

acessorios sdo requeridos (CHEN, 2004).

2.5 — Planejamento de experimentos

A esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um experimento de
forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informagdo que se esteja
procurando. O primeiro passo no planejamento de um experimento € realizar uma triagem
e descartar as varidveis ndo significativas, através do conhecimento por informagdes
bibliograficas para que ndo seja oneroso os experimentos € para que Ocorra um menor
numero de ensaios no laboratorio (BARROS NETO, 1996).

Uma célula eletrolitica pode ser projetada de diversas formas (HOGAN, 1977
apud KOREN e SYVERSEN, 1995) e, além disto, muitos sdo os fatores que influenciam
no processo de eletrocoagulagdo/flotagdo como, temperatura, tempo de tratamento, pH,
condutividade, distincia entre os eletrodos, tensdo elétrica, corrente elétrica e passivagido
dos eletrodos.

O ideal em um estudo experimental é controlar 0 maior nimero possivel dessas
variaveis, no entanto, isso ndo € sempre possivel, entdo, devem-se escolher aquelas que
mais influenciam no desempenho da célula eletroquimica, e consequentemente no
processo de eletrocoagulagdo. Entre estas, pode-se citar: material do eletrodo, voltagem,
espagamento entre os eletrodos, condutividade, pH do efluente e tempo de eletrolise

Dentre os diversos tipos de materiais que podem ser escolhidos como eletrodos o
aluminio € o mais indicado por apresentar baixo custo e estar facilmente disponivel para a
compra. Além disto, conforme Ferreira (2006), outra vantagem deste material é que os
eletrodos de aluminio ndo deixam cor ao efluente resultante do tratamento, e é bastante
eficaz devido a sua superior capacidade de adsor¢@o do hidroxido de aluminio em rela¢do
aos hidroxidos de ferro (I1) e (I1I) quando se é usado eletrodos de ferro.

A eficiéncia de um sistema de eletrocoagulag@o/flotagdo ¢ refletida na remogéo de
poluentes, poténcia elétrica e/ou consumo quimico (CHEN, 2004). Entdo quando se
deseja otimizar os custos de operagdo no processo eletrolitico recomenda-se que quando a
condutividade do efluente for relativamente elevada, deve-se utilizar um maior
espagamento entre os eletrodos. Ja em situagdes de valor moderado, recomenda-se usar

um menor distanciamento, pois isto reduzird o consumo de energia sem alterar o grau de
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separacdo, pois neste caso a corrente ndo seria alterada (CRESPILHO e REZENDE,
2004). Além disto, Sanchez et al. (2003) observaram que a eficiéncia de remogio de
DQO foi maior quando um menor espagamento foi utilizado.

O pH afluente é um dos fatores mais importante que afetam a performance do
processo eletroquimico, para verificar isto, Chen et al. (2000) mostraram em seu trabalho
que o efeito do pH ndo ¢ significante quando este pardmetro ¢ menor que 3 e maior que
10, os autores verificaram também que uma maxima remogdo de DQO e dleos e graxas
ocorreu quando o pH esteve em torno de 7. Em complemento, Sivakumar e Emajomeh
(2005) verificaram também que quando o pH estd na faixa de 6 a 8.5 ha a predominéncia
do agente coagulante AI(OH);, e este composto é o maior responsavel por remover as
impurezas dos efluentes. No trabalho de Srirangsan e Ongwadee (2009), o pH inicial do
efluente varioude 4 a 9.

A condutividade do eletrélito afeta o consumo de energia da mesma maneira que a
distincia entre os eletrodos. De acordo com a Lei de Ohm, uma alta condutividade do
eletrolito e uma pequena distancia entre os eletrodos dardio um baixo consumo de energia
(BLAMER, 1986 apud KOREN e SYVERSEN, 1995). Logo. quando o efluente possui
uma condutividade muito baixa, torna-se necessario acrescentar NaCl ao efluente.
Sanchez et al. (2003) e Chen (2004) utilizaram uma quantidade de 1,5g/L. que segundo
estes ¢ suficiente para dar condutividade elétrica ao efluente a ser tratado.

Um planejamento fatorial de dois niveis € de grande utilidade em investigagdes
preliminares, quando se deseja saber se determinados fatores tém ou nédo influéncia sobre
a resposta, € ndo se estd preocupado ainda com uma descricdo muito rigorosa dessa
influéncia. Sdo planejamentos muito simples de executar e podem ser ampliados para
formar um planejamento mais sofisticado (BARROS NETO, 1996).

O planejamento experimental fatorial 2*, onde k sdo os fatores investigados, este
tipo de planejamento avalia quantitativamente a influéncia dos fatores sobre a variavel
resposta de interesse, bem como suas possiveis interagdes (CALADO e MOTGOMERY,
2003). Quando a este planejamento fatorial 2 ¢ adicionado replicas ao ponto central,
tem-se que, a adigdo de pontos centrais ao planejamento 2% é uma forma de replicar certos
pontos no fatorial 2* dando prote¢io contra a curvatura e permitindo uma estimativa
independente do erro a ser obtido. Uma razdo importante para adicionar as corridas
replicadas no centro do planejamento ¢ que os pontos centrais ndo repercutem nas

estimativas usuais dos efeitos em um planejamento 2* (MONTGOMERY, et al., 2004).



Figura 4 - Fotografia do sistema de eletrocoagulagdo/flotagao utilizado.

3.2- Efluente do biodiesel

O efluente do biodiesel utilizado nos experimentos foi gerado na etapa de
purifica¢@o que procede a sintese do biodiesel pelo processo de transesterifica¢do, para a
sintese foi utilizado dleo de algoddo comercial, metanol e o catalisador KOH. A glicerina
formada na sintese do biodiesel foi retirada e a lavagem foi realizada conforme os passos
descritos a seguir: foi inserindo um volume de 200ml de agua destilada aquecida a 50°C
no interior do funil de separacdo, agitou-se o sistema para que ocorresse a interagdo da
agua com as impurezas e deixou-se a mistura em repouso por 30 minutos. Apds os 30
minutos observou-se a formagdo de duas fases, uma clara, menos densa (biodiesel) e
outra com aspecto leitoso, mais denso (o efluente). Este processo de lavagem foi repetido
em média seis vezes para que amostra residual (agua) da lavagem tivesse um aspecto
mais limpido e o pH estivesse na faixa de 6 a 7. Todo o efluente gerado neste processo de
lavagem (tanto a primeira dgua de lavagem como a tltima) foi misturada e armazenada
para posterior tratamento. Na Figura 5 ¢ mostrado o aspecto do efluente gerado no inicio

da lavagem do biodiesel.



Figura 5 - Aspecto inicial do efluente gerado durante a lavagem do biodiesel.

3.3 — Caracterizagiao do Efluente

O efluente estudado foi caracterizado através dos parametros: pH., condutividade
(mS.cm™), solidos totais (mg.L"), Cor (Hazen (mg Pt—Co/L). Turbidez (uT), DQO
(mgOz.L'l), Teor de oleos e graxas (mg.L'l). E todos estes parametros foram
determinados de acordo com os métodos descritos no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1995), e descrito no item 3.5.1 sobre as

analises fisico-quimicas.
3.4 - Planejamento Experimental

Foi adotado um planejamento fatorial completo 2’ coma adi¢do de ponto central.
Este experimento teve como objetivo verificar se existiu efeito significativo entre os
fatores pH inicial do efluente e tempo de eletrdlise, além das interagdes entres esses dois
fatores sobre a variavel resposta, através da analise de variancia - ANOVA.

As variaveis independentes estudadas foram: pH inicial da amostra (4, 6.5e 9) e
tempo de eletrolise (20, 30,40 minutos). As varidveis dependentes, ou respostas, foram
taxa de remogdo de: Oleos e graxas, solidos totais, turbidez, e DQO. A partir do
planejamento pode-se identificar as melhores respostas.

Seguindo esse planejamento foram realizados ao todo seis experimentos
utilizando eletrodos de aluminio de acordo com a matriz do planejamento apresentado na

Tabela 3 a seguir.
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Tabela 3 - Matriz de planejamento experimental com valores reais e valores codificados para os fatores pH
inicial da amostra e tempo de eletrélise utilizados no planejamento estatistico.

Fator pH inicial do Fator tempo de Nivel dio. Bitoe Nivel do fator
Numero do ensaio efluente eletrélise (min) Hi tempo de
Cod. Cod. = eletrélise
1 -1 -1 4 20
2 +1 -1 9 20
3 -1 +1 4 40
4 +1 +1 9 40
5 0 0 6.5 30
6 0 0 6.5 30

3.4.1 — Analise estatistica dos dados

Os ensaios de eletrocoagulagdo/flotagdo foram realizados aleatoriamente, por
ordem de sorteio. As analises estatisticas e graficos foram obtidos por meio do programa
Statistica® 6.0, para os dois niveis de variagdo, realizando analises dos principais efeitos
e interacdo.

Foi realizado a Andlise de Variancia - ANOVA, para decidir se os efeitos foram
ou ndo significativos entre si além da interacdo entre eles. Esta analise foi realizada com
o nivel de confianga de 95% para a taxa de remogdo de turbidez e 90% para a taxa de
remogdo de solidos totais, DQO e dleos e graxas.

O esquema da analise de variancia esta exposto na Tabela 4.

Tabela 4 - Analise de variincia (ANOVA) para 2 fatores.

Soma do Quadrado Quadrado Médio

- le2
Fontes de Variacfo G.L (SQ) Ajustado (QM) Valor P
Curvatura 1 SQcurvaburs QMrmton =
(1) pH 1 S8Qesiiros peincipal QM efeitos principal =
(2) Tempo 1 SQefeitos principal QMEfcitus principal =
lnterag:éo (] )(2) 1 SQimcracéo QMimeraoio
Erro puro 1 SQerro QM.
Total ] SQiotal
l{2 Rzm:'u R

1 ¢ o Efeito Significativo (p<0,05 no caso de a=5% e p<0,1 no caso de a=10%); 2 é o Efeito Nao
Significativo (p>0,05 no caso de a=5% e p>0,1 no caso de a=10%); G.L: Graus de liberdade;
R2: Coeficiente de Determinagéo; R: Coeficiente de Correlagdo.

O coeficiente de determinacdo foi calculado através da expressdo representada em
(3.1). O coeficiente de determinagao € a relagdo entre a variagdo explicada pela equagdo
de regressdo multipla e a variacdo total da variavel dependente, representando a variagao

explicavel pelo modelo, ou seja, quanto o modelo explica a varia¢do dos dados
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Rz _ SQEfeito Principal

= 3Q&feito principal (3.1)

SQTatal

O coeficiente de correlagdo foi calculado pela expressdo (3.2), e indica o grau de

relacdo linear entre duas variaveis quantitativas.

R=R? (2)

O valor de R varia de -1 a 1 e quanto mais proximo de 1 significa melhor
resultado.
A porcentagem maxima de variagdo ¢ calculada pela expressio (3.3). A

porcentagem maxima indica o valor maximo que o modelo pode explicar:

SQrotal—SQerro (3 3)

R?max =
SQrotal

3.4.2 - Equagdes Usadas nos Cilculos

A taxa de remogao (TR) de turbidez, 6leos e graxas, DQO e sélidos totais foram
calculadas a partir da equagdo 3.4.

X,~X,
TR=| => "' |x100 (3.4)
XO

Onde: TR € a taxa de remogdo em %, X, € o valor inicial (antes do tratamento) e

Xy € o valor final (apds tratamento).

A energia consumida no processo de eletrocoagulagdo/flotagdo usando uma
voltagem constante foi calculada por meio da equagdo 3.5, de acordo com Wang (2009),
e dividido em seguida pela quantidade do efluente tratado, para se obter o valor de

energia gasto por m’ de efluente tratado.

C’WE = V'lmed 4 (3'5)

Onde: CE é o consumo de energia em kW.h, V ¢ a voltagem aplicada em V, I ;¢4 é

a corrente média aplicada em A e t € o tempo de tratamento em h.
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3.5 - Procedimento Experimental para o Processo de Eletrocoagulagio/flotacio

De acordo com o que foi exposto no item 2.5 alguns pardmetros foram fixados,
como voltagem (3.5V), espacamento entre eletrodos (4mm) e concentragio de NaCl
(15g/L).

Fixado a voltagem em 3,5 volts, a corrente foi monitorada a cada minuto. Antes e
apos cada ensaio os eletrodos eram lavados, secados em estufa, transferidos a um
dessecador até atingir temperatura ambiente, e finalmente pesada. Com a diferenga de
peso dos eletrodos antes e apos a eletrocoagulacdo pode-se saber a quantidade de
aluminio perdida durante os experimentos.

O pH referente ao efluente em cada ensaio foi corrigido utilizando solugdes de
HCI1 (IN) e NaOH (IN). Em seguida 0,5L do efluente foi inserido ao reator e adicionado
a este 0,75g de NaCl, como forma de melhorar a condutividade do eletrélito. Por fim, os
eletrodos eram conectados a fonte de alimentagdo, iniciava-se a agitagdo do meio feito
com o agitador magnético e iniciava-se o processo de eletrocoagulagéo.

Ao final do tempo estipulado em cada ensaio, o sistema era desligado e a espuma
formada retirada com uma espatula, esta espuma era pesada ao término do tratamento
(espuma uimida) e apds secagem em estufa por 24 horas (espuma seca). O efluente tratado

era finalmente filtrado para em seguida ser realizados as analises fisico-quimicas.

3.6 - Analise Fisico-Quimica do efluente tratado

As analises fisico-quimicas realizadas nos efluentes tratados foram: pH,
condutividade, demanda quimica de oxigénio, solidos totais, cor, turbidez, éleos e graxas.

Para medir o pH realizou-se medigdo instrumental utilizando o pH-metro digital
microprocessado da marca Micronal com faixa de operagdo de - 2.000 a 16,00. A
condutividade elétrica foi mensurada pelo condutivimetro da marca DIGIMED com faixa
de medig¢do de 0,01 S/cm a 200 mS/cm.

A turbidez foi obtida pelo método turbidimetro, utilizando o aparelho
Turbidimetro 2100P HACH com faixa de medig¢do de 0-1000 NTU.

As medidas de cor foram realizadas utilizando-se o método colorimétrico com

disco de cor, utilizando o aparelho Nessler quanti 200 policontrol.
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L]
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Para a analise de DQO utilizou-se 0 método colorimétrico por refluxacdo fechada
de acordo com a metodologia descrita no Standard Methods for the Examination of Water
& Wastewater (APHA, 1995).

As anélises de sélidos totais foram realizadas através do método gravimétrico de
determinagdo de sélidos totais seco a (103 a 105)°C descrito no Standard Methods for the
Examination of Water &Wastewater (APHA, 1995). Onde, o termo sélido se refere a
matéria suspensa ou dissolvida na agua. A designagdo de solidos totais é aplicada para o
residuo material deixado no recipiente apos a evaporagio de uma amostra de dgua e a
subseqiiente secagem completa a uma temperatura definida, normalmente 105°C.
(ADOLFO LUTZ, 2008).

Para a determinagdo de Oleos e graxas utilizou-se o método gravimétrico de
extragdo por n-hexano para analise em aguas conforme descrito no Standard Methods for
the Examination of Water & Wastewater (APHA, 1995). Nesta na determinagdo de 6leos
e graxas nido se mede uma quantidade absoluta de uma substincia especifica, mas
determina-se quantitativamente a substancia solivel em um solvente. Isto quer dizer que,
sdo consideradas graxas os dcidos graxos, as gorduras animais, os sabdes, as graxas, as
ceras, os Oleos vegetais e qualquer outro tipo de substancia que o solvente consegue
extrair de uma amostra acidificada, que ndo se volatilizam durante a evaporagio

(OLIVEIRA, 2003).
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CAPITULO 4

4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos e suas respectivas
discussdes. Apresenta-se a caracterizagdo do efluente bruto, em seguida a analise dos
resultados obtidos para o efluente apos tratamento de cada ensaio realizado e por fim a

andlise estatistica da remogdo de DQO, 6leos e graxas, solidos totais e turbidez.
4.1 — Resultados da Caracterizacio do Efluente Bruto

A analise do efluente bruto gerado na produgdo do biodiesel apresentou
parametros como pH, sélidos totais, DQO e teor de Oleos e graxas acima dos valores
permitidos pela Resolugdo n® 357/05 do CONAMA que estabelece as condigdes e

padrdes maximos permitidos para o langamento de efluentes no Brasil (Tabela 5).

Tabela 5 — Resultado da caracterizagéo do efluente gerado.

Analise realizada Resultado Valor maximo permitido

pH 9-11 5a9

Condutividade (mS/cm) 0,64 Nio estabelece

Sélidos Totais (mg/L) 5440 100

Cor (Hazen) >250 Nio estabelece

Turbidez (uT) >1.000 <100
DQO (mg O,/L) 41.700 Até 90*

Oleos e Graxas (mg/L) 9.060 até 50

* padrdes de langamento de efluentes liquidos, de forma direta ou indireta, nos cursos d'dgua do Estado de
Minas Gerais conforme Deliberagdo Normativa COPAM n.° 010/86.

a) pH

Na sintese do biodiesel realizada foi observado que para 400ml de biodiesel
produzido foram necessarios 1,21 de dgua na lavagem. As primeiras aguas resultantes
das lavagens obteve um valor de pH em torno de 11 e, a medida que a lavagem do
biodiesel prosseguiu o pH da dgua residuaria foi reduzindo até atingir o valorde 6 e 7, o

que significou que a lavagem do biodiesel estava completa. Tanto as dguas resultantes da
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primeira lavagem do biodiesel quanto a mistura delas apresentou um valor elevado de pH
igual a 10. Este alto valor de pH do efluente gerado se deve a remogdo do catalisador
KOH utilizado na sintese do biodiesel.

Desta forma, verifica-se que os valores de pH deste efluente residuario da
lavagem ndo estdo em conformidade aos valores recomendados pela resolugdo
CONAMA 357/05, que fixa o pH entre 5 a 9 para condi¢des de langamento de efluentes.

Dependendo do valor do pH do efluente a ser langado, os sistemas aquaticos
podem apresentar caracteristicas corrosivas ou incrustantes, bem como interferir na vida
aquatica e influenciar na taxa de crescimento de microrganismos (MACEDQO, 2002 apud
GRANIJEIRO, 2004).

b) Turbidez

Um alto valor de turbidez foi encontrado na agua resultante da lavagem do
biodiesel, foi observado um aspecto leitoso nesse efluente, e esta turbidez se deve
provavelmente, as particulas em suspenséo e coldides. O valor de turbidez encontrado foi
acima de 1000 uT, visto que o equipamento utilizado para a andlise tem faixa de medig¢do
de até 1000 uT, contudo, o valor de 1000uT € muito alto que. se langado sem tratamento
em algum corpo aquatico podera afetar a turbidez do corpo receptor. Segundo Macedo
(2002), o aumento da turbidez, depositadas em cursos d’aguas, prejudica a zonade luze a
fotossintese onde ela ocorre (zona eutréfica), interferindo nos equilibrios naturais entre os
compartimentos ambientais.

A Resolugdio CONAMA 357/05 ndo estabelece para lancamentos de efluentes
valores de turbidez, mas afirma que nos corpos receptores a turbidez ndo pode ultrapassar
100 UNT (unidades nefelométricas de turbidez).

¢) Oleos e Graxas

O teor de 6leos e graxas (TOG) ¢ um importante parametro a ser analisado, uma
vez que, quando este se encontra em quantidades elevadas pode ocasionar problemas nas
estacdes de tratamentos de efluentes. Altos teores de TOG dificultam o tratamento
biologico devido a formagdo de um filme na camada superficial impossibilitando a

aeracdo (MELO et al., 2002). A presen¢a de Oleos e graxas diminui a area de contato
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entre a superficie da agua e o ar atmosférico, impedindo desta forma, a transferéncia do
oxigénio da atmosfera para a agua (GRANIJEIRO, 2009).

O teor de oleos e graxas observado no presente trabalho foi de 9.060mg/L no
efluente gerado. Este valor elevado ¢ devido a contaminag¢do do efluente por ésteres,
sabdes e acido graxos. A Resolugdo CONAMA 357/05 estabelece padrdes de langamento
de efluentes com concentragdes de Oleos e graxas inferiores a 20 mg/LL para Oleos
minerais e 50 mg/L de dleos vegetais e gorduras animais. Portanto, os teores de oleos e
graxas encontrados nas aguas de lavagem do biodiesel estdo muito acima dos valores

maximos permitidos.

d) DQO

A DQO ¢ um parametro indispensavel nos estudos de caracterizagdo de esgotos
sanitarios e de efluentes industriais, porque avalia a quantidade de oxigénio dissolvido
consumido, em meio acido, que leva a degradagdo de matéria organica. A analise dos
valores de DQO em efluentes e em aguas de superficie ¢ uma das mais expressivas para
determinagdo do grau de poluigdo da agua. Esta andlise reflete a quantidade total de
componentes oxidaveis, seja carbono ou hidrogénio de hidrocarbonetos, nitrogénio de
proteinas, por exemplo, ou enxofre e fésforo de detergentes (GRANJEIRO, 2009).

O valor de DQO observado para o efluente gerado foi de 41.700mgO-/L, este alto
valor de DQO se deve a grande quantidade de compostos organicos presentes no efluente
como, a glicerina residual, o alcool e o catalisador que foram removidos pela lavagem,
além disto o efluente contém uma grande quantidade de 6leos e graxas que foi arrastada
durante a lavagem e ao retirar o efluente do funil de decantagéo.

Embora a resolugdo CONAMA 357/05 nédo faga referéncia ao parametro DQO na
classificagdo dos corpos d’agua e nos padrdes de langamento de efluentes liquidos,
algumas legislagdes ambientais estaduais estabelecem limites maximos para este
pardmetro em seus padrdes de langamento. Como por exemplo, no estado de Minas
Gerais onde a norma COPAM n.° 010/86 estabelece que para o efluente a ser langado nos

cursos d“agua deve ter um valor de DQO de até 90 mgO,/L.
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4.2 — Resultados Obtidos para o Efluente Tratado

Ap0s a caracterizagio do efluente, foi realizado o tratamento utilizando o processo
de eletrocoagulagdo/flotagdo. Na Tabela 6 sdo apresentados os valores das condigdes
experimentais realizados conforme o planejamento estatistico ¢ o resultado das analises

fisico-quimicas para o efluente apés o tratamento.

Tabela 6 - Condigdes experimentais dos ensaios de eletrocoagulagiio, realizados a partir do planejamento
estatistico, e resultado das analises fisico-quimicas.

Ensaio Condigles Resultados
experimentais
Tempo oH DQO Tur Cor 0&G ST Meie CE
(min) (mgO-/L) (uT) (hazen) (mg/L) (mg/L) (mg) (KkWh/m’)
1 4 20 6,7 21.900 30,1 100 110 2900 98 0,1372
2 9 20 10,24 25.650 65,6 100 250 3000 125 0,1507
3 4 40 7.43 13.852 6,1 10 60 2400 212 0,2669
4 9 40 10 25950 20,1 30 70 3200 231 0,2573
5 6,5 30 9,95 32.050 274 30 80 2600 170 0,2409
6 6,5 30 9,66 30900 28,6 30 100 2675 141 0,2018
ST: solidos totais; CE: consumo energético; O&G: dleos e graxas; M,: massa do eletrodo perdida; Tur:

turbidez.

Uma comparagéo entre os efluentes tratados nos diferentes ensaios experimentais

realizados € exposta na Figura 1 a seguir.

Figura 1 - Foto do efluente tratado pelo processo de eletrocoagulagdo/flotagdo, respectivamente da
esquerda para a direita, efluente bruto (EB), ensaios 1,2, 3,4 e 5.

Uma visdo em tempo real da espuma gerada durante o processo de

eletrocoagulagdo/flotacdo e exibida na Figura 2.
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Figura 2 — Visdo em tempo real da espuma gerada durante o processo de eletrocoagulagio/flotagéo.

Na Figura 3 observa-se a geragdo de gases na espuma mostrada pela camada de

bolhas que se forma no decorrer do tratamento.

Figura 3 - Camada de bolhas formada durante o processo de eletrocoagulagio/flotagio.

a) pH final do Efluente

Na tabela 6 pode-se verificar os resultados dos ensaios para o pH apos o processo
de eletrocoagulagdo. Observa-se que ao se utilizar um pH inicial do efluente acido
(pH=4) e um tempo de eletrolise de 20 minutos ocorre um aumento no pH em torno de 6,
aumentando este tempo para 40 minutos o pH final fica em torno da neutralidade. Este
aumento do pH final do efluente de acordo com o tempo é devido a formagdo do ion

hidréxido no catodo (equagio 2.4) (VIK et al., 1984 apud CHEN et al., 2000).
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Chen et al. (2000) também verificou em seus resultados essa mudanga de pH apés
a eletrocoagulagio. Mouedhen et al. (2008) observou que quando o pH inicial ¢é acido o
valor final aumenta e, quando o pH inicial é alcalino ocorre um queda no pH final, no
entanto, os autores também verificaram que quando o pH ¢ muito acido (pH=2) ou muito

alcalino (pH=12) o pH permanece inalterado (Figura 9).

13

11

Final pH

- —&— Final ph

— 15l bisector

3 5 7 9 11 13
Initial pH

Figura 9 — Evolugédo do pH final versus pH inicial. Eletrolito: Na,SO, (1 g/L) + 100 ppm NaCl,
espagamento eletrodos = 4 cm, tempo de tratamento = 30min, eletrodos de aluminio.
Fonte: MOUEDHEN et al. (2008).

A mudanga do pH ocorrida durante o processo de eletrocoagulagido foi observada
por diversos autores que utilizaram a técnica de eletrocoagulagdo para o tratamento de
efluentes, esta modificacio ocorre, segundo Chen (2004), devido ao balango entre a
produgdo e o consumo do OH™ no processo de eletrocoagulagdo, o qual exibe uma
capacidade de armazenamento e impede uma alta mudanga no pH.

No entanto, ao se utilizar um pH inicial acima de 6,5 foi observado um pH final
cima de 9 nos experimentos, logo verifica-se que a utilizagdo de pH inicial acido é mais
favoravel ao processo de eletrocoagulagdo, visto que um pH na faixa entre 6 e 7 conduz a
uma coagulagdo quimica efetiva (MOUEDHEN et al., 2008) devido a formagdo do
Al(OH);3) amorfo (equagdo 2.2) que tem grande area de superficie, e ¢ benéfico para uma
rapida adsor¢@o dos compostos orgdnicos solliveis e aprisionamento das particulas
coloidais (KOBYA et al., 2004). Além disto, este efeito de modificag¢do do pH ocorrido
na eletrocoagulagdo quando se utiliza um pH inicial acido € bastante significativo no
tratamento de efluentes residuais, visto que pode ser eliminado um ajuste final do pH do

cfluente.
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b) Massa do Eletrodo Consumida

No processo eletrolitico ocorre a corrosdo dos eletrodos, logo, de acordo com a
Lei de Faraday, ocorre uma perda de massa dos eletrodos, o valor tedrico desta massa
consumida no processo pode ser verificada pela Equagdo 2.8. Ja a quantidade de aluminio
liberada dos eletrodos durante os ensaios experimentais foi calculada com a diferenca dos
pesos dos eletrodos antes e apos cada ensaio (Equagdo 2.9), e cujo resultado é verificado
na Tabela 6.

Conforme os resultados para a massa de eletrodo consumida (tabela 4) verifica-se
que um aumento no tempo de 20 para 40 minutos acarretou em um aumento no consumo
de eletrodos, esta influéncia do tempo sobre a massa de eletrodo é explicada por umas das
Leis de Faraday onde relata que, “A quantidade de substincia que reage, devido ao
desgaste do eletrodo ou a deposi¢do no mesmo, ao passar uma corrente continua, ¢
proporcional a intensidade da corrente e a duracdo da eletrélise™ (SINOTI e SOUZA,
2005).

Contudo, a quantidade de aluminio liberada dos eletrodos durante os ensaios
(AMcyp) foram maior que o valor tedrico calculado (AM,) pela lei de Faraday conforme

pode ser visualizado na tabela 7.

Tabela 7 — Quantidade de aluminio liberado dos eletrodos tedrico e experimental.

Ensaio pH; AM,,(mg) AM,(mg)
1 4 65,80 98
2 9 72,286 125
3 4 128,011 212
4 9 123,367 231
5 6,5 115,534 170
6 6.5 96,792 141

Este aumento do valor da massa do aluminio consumida experimental (AMexp)
quando comparado com o valor tedrico (AM;,) pode ser atribuido ao fato do aluminio
total consumido ser a soma do aluminio dissolvido eletricamente (Faraday) e
quimicamente, pela dissolucdo do catodo, devido ao ataque quimico pelos ions hidroxila
gerados durante a redugdo da agua (Equagao 2.4), especialmente em altos valores de pH,

como provado por diversos autores (PICARD et al., 1999; CHEN et al., 2000; KOBYA et
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al., 2003 e 2006) e isto, pode ser observado pela perda de peso do catodo nos
experimentos.

O estudo do aluminio liberado durante a eletrolise utilizando eletrodos de
aluminio ndo ¢ apenas um valor cientifico, mas também um mérito tecnolégico ja que a
dosagem de coagulante ¢ um parametro chave no processo de eletrocoagulagio. De fato,
desde que a coagulagdo ¢ alcangada pela neutralizagdo de carga e desestabilizacdo dos
coloides carregados negativamente pelos produtos da hidrolise catiénica dos ions AI’*, no
entanto, um excesso da dosagem de coagulante pode gerar uma carga reversa e

restabilizar os coloides (MOUEDHEN et al., 2008).
¢) Consumo de Energia

Na Tabela 6 verifica-se o efeito do tempo de tratamento no consumo de energia,
um aumento de 20 (ensaios 1 e 2) para 40 minutos (ensaios 3 e 4) conduziu a um
aumento no consumo de energia de 0,1372 kWh/m® (ensaio 1) para 0,2669 kWh/m®
(ensaio 3). A partir dos resultados observa-se que o tempo de eletrolise teve mais
influéncia sobre o consumo energético, e isto ¢ confirmado pela Equagdo 3.9, onde o
consumo energético é dado em fungdo da corrente e da voltagem em um determinado
intervalo de tempo.

Kobya et al. (2006) também verificou o efeito do tempo sobre o consumo de
energia, onde em seu trabalho um aumento no tempo de 5 para 40 minutos causou um
aumento no consumo de energia de 4,8 para 44,1kWh/m® (Figura 10). O ensaio 3 ¢ 4
foram os que obtiveram maior valor no consumo de energia sendo 0,2669kWh para o

ensaio 3 ¢ 0,2573kWh para o ensaio 4 por 1m’ de efluente de biodiesel tratado.
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Figura 10 — Efeito do tempo de retengfio no consume de energia e de eletrodos - pH 4 e densidade de
corrente 200 A/m’. Fonte: KOBYA et al. (2006).

Esta conclusio mostra que o tempo de tratamento ¢ um pardmetro muito
importante porque afeta a aplica¢do econdmica do processo de eletrocoagulagdo/flotagdo
no tratamento do efluente do biodiesel.

A adigfio do NaCl no inicio do processo favoreceu redugfo a resisténcia 6hmica
do efluente, ndo necessitando da aplicagdo de uma alta voltagem no processo (KOBYA et
al., 2004). Segundo Sanchez et al. (2003) uma condutividade no valor de 5mS/cm parece
ser razoavel pois isto oferece um valor moderado do consumo de energia elétrica por
efeito Joule, prevenindo uma rapida degradagdo da superficie de eletrodo. Logo, a
quantidade de 1,5g de NaCl/L adicionado ao efluente forneceu uma condutividade de
3.15mS/em (valor médio), e conseqiientemente favoreceu a passagem de corrente

elétrica.

d) Cor e Turbidez

A cor de uma agua ¢ conseqiiéncia de substancias dissolvidas, da mesma forma
que a turbidez, a cor ¢ influenciada por matérias solidas em suspensdo. O efluente bruto
apresentou caracteristica leitosa e de alta turbidez, contudo, apds o tratamento pode-se
verificar que o efluente foi clarificado. A Figura 6 ilustra o aspecto visual dos efluentes
em cada ensaio realizado.

A vpartir da Tabela 6 verifica-se que o efluente apés o tratamento de
eletrocoagulag@o apresentou baixos valores de cor e turbidez quando comparado com o
efluente sem tratamento, sendo o ensaio 3 o que apresentou melhor resultado, com um
valor de 6,1 uT para a turbidez e 10 uH para a cor do efluente final. Estes valores indicam

que o uso de um pH inicial acido do efluente € um tempo de eletrolise de 40 minutos
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como o que foi usado no ensaio 3 (pH=4) ¢ o mais indicado para se obter um bom
resultado de remogéo de cor e turbidez no processo de eletrocoagulagio.

Essadki et al. (2007) estudaram o efeito do pH inicial na remog¢do de DQO e
turbidez de um efluente de industria téxtil. Os testes mostraram que o pH inicial 6timo foi

entre 7 e 8 como pode ser observado na figura 11.

Eficincia do Remogho (%)

Figura 11 - Influéncia do pH inicial na remogao de DQO e turbidez ap6s 8 minutos de operagéo, com
densidade de corrente constante de 28,5 mA/cm’ e condutividade inicial de 2.4 mS/cm.
Fonte: ESSADKI et al. (2007).

O tempo de tratamento influencia na eficiéncia do tratamento do processo
eletroquimico, pois este ¢ um dos fatores que determina a taxa de produgéo dos fons Al**
dos eletrodos de aluminio. Além deste, o pH do efluente também € um fator importante
no processo de remogdo de poluentes, visto que o aluminio eletrogerado pode formar
hidroxi-complexos monomeéricos e poliméricos dependendo da faixa de pH.

Devido ao anfoterismo, o hidroxido de aluminio dissolve-se em pH elevado e
baixo. Na escala de pH de 5 a 7, o Al(OH)3, € predominante. Acima de pH 7 o
Al(OH)3(5) diminui e a espécie AI(OH)s  domina acima de pH 9 (LU et al., 1999 apud
WIMMER, 2007). Logo, no ensaio 3 ocorreu a maior remog¢ao de cor e turbidez devido a
presenga do agente coagulante AI(OH); que é o maior responsavel pela remogdo de

poluentes do efluente.

4.3 - Anailise estatistica para a taxa de remocio

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores das variaveis independentes e os

respectivos resultados obtidos para as varidveis respostas de cada experimento em termos
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de taxa de remocdo durante o processo de eletrocoagulagio/flotagio. de acordo com o

planejamento experimental.

Tabela 8 - Resultados obtidos em termos de taxa de remogdo de DQO, turbidez, 6leos e graxas no processo
de eletrocoagulacdo.

Condicdes
experimentais S—"
pH Tempo TR TR TR TR
inicial (min) DQO (%) Tur (%) 0&G (%) ST (%)
4 20 47,48 96,99 98,79 46,69
9 20 38,49 93,44 97,24 44,85
4 40 66,78 99.39 99,34 55,88
9 40 37.77 97.99 99,23 41,18
6,5 30 23,14 97,26 99,12 52,21
6,5 30 25,90 97.14 98,90 50,83

De acordo com o dados da Tabela 8, observa-se que a taxa de remogao de DQO,
turbidez e dleos e graxas e solidos totais variaram respectivamente de 23.14 a 66,78%,
93,44 a 99.39%, 98.79 a 99,34%, e 41,18 a 55,88%. Desta forma, a partir dos resultados
obtidos das variaveis respostas, pode-se realizar uma analise estatistica dos dados para
avaliar a importincia das varidveis estudadas no processo de eletrocoagulagio/flotagdo

sobre cada resposta obtida.

4.3.1 — Anilise Estatistica dos Resultados do Planejamento Fatorial

Os dados analiticos dos experimentos de eletrocoagulagdo/flotagdo em termos de
taxa de remogdo, foram introduzidos no programa Statistica® 6.0, considerando um
intervalo de confianga de 90% (p<0,1) para a resposta taxa de remoc¢do de DQO, o6leos e
graxas e solidos totais e, 95% (p<0,05) para a taxa de remogdo de turbidez.

Os modelos de correlagdo entre as variaveis independentes pH; e tempo de
eletrolise, e as variaveis respostas foram avaliados através da andlise de varidncia
(ANOVA).

As andlises da estimativa dos efeitos para as variaveis dependentes (taxa de
remogdo de DQO, turbidez, solidos totais e 6leos e graxas) foram realizadas empregando-
se o diagrama de Pareto, sendo considerados significativos os termos cujos valores de

tealculado (representados por barras horizontais) fossem superiores ao valor de tapelado
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(representado pela linha tracejada vertical), para distribuicdo de Student ao nivel de 90%

¢ 95% de confianga.

4.3.1.1 - Taxa de remocdo de Sélidos Totais

A determinagdo da concentragdo de sélidos totais envolve todos os compostos
particulados e dissolvidos como, metais, sais inorganicos, 6leos e graxas e matéria
orgénica presentes no efluente. Pode-se observar na Tabela 8 que a taxa de remogio de
solidos totais decai com o aumento do pH inicial, quando pH; € igual a 9, isto ocorre
porque a medida que o efluente se torna alcalino a quantidade de hidroxido metalico
Al(OH);, maior responsavel pela remogdo de poluentes, diminui dando lugar ao anion
monomérico AI(OH)4™ o qual permite uma menor eficiéncia na floculagdo.

A quantidade de sélidos totais apresentou um valor médio de 2795mg/L., sendo o
menor valor encontrado para o ensaio 3 (Tabela 6), que ficou em torno de 2400mg/L
(taxa de remog¢do de 55,88%)., esta foi a maior taxa de remogdo alcangada nos
experimentos. Avaliando este resultado ao valor do pH final do efluente que foi 7,43,
verifica-se a influéncia do pH no processo de eletrocoagulagdo, pois neste pH a espécie
de hidroxido de aluminio predominante no efluente é o Al(OH);i). Os ensaios 2 e 4
obtiveram um valor final de solidos totais de 3000 e 3200mg/L, e um pH final elevado de
10 e 10,24 respectivamente.

Apesar do ensaio 3 apresentar o melhor resultado quando comparado aos outros
ensaios, o valor de s6lidos totais ainda € elevado no efluente tratado, isto se deve em
grande parte, a presenca de sais dissolvidos que dificilmente sdo removidos. Este fato
pode ser confirmado pela determinagdo da condutividade elétrica dos efluentes tratados
que sofreram pouca variagdo entre o valor da condutividade inicial (3,15mS/cm) e final
(3.07mS/cm).

Este resultado também foi verificado por Crespilho et al. (2004), que utilizaram a
eletrocoagulagdo para tratar o efluente da industria de processamento do coco. Os autores
verificaram que a quantidade de solidos totais ficou em torno de 3000mg/L. para os

efluentes tratados, conforme verificado na figura 12 a seguir.
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Figura 12 - Solidos totais em fungéo do tipo de efluente. Efluente Bruto com pH 4,92 (EB); efluente
tratado por EF com pH 5,66 (ETE1); efluente tratado por EF com pH 5,94 (ETE2); efluente tratado por EF
com inversdo de polaridade e pH 7,36 (ETE3) e efluente tratado por EF com pH 9,02 (ETE4).
Fonte: CRESPILHO et al. (2004).

Na Tabela 9 ¢ apresentada a analise de varidncia (ANOVA) referente a analise de
taxa de remocéo de sélidos totais para determinar ao nivel de 10% de significincia se as
médias dos fatores foram ou ndo significativamente diferente entre si.

Tabela 9 - Analise de varidncia dos efeitos principais e interagdes dos fatores estudados sobre a variavel
resposta taxa de remogdo de solidos totais.

Soma do Quadrado Quadrado Médio

Fontes de Variacio G.L Valor P'¢?
¢ (5Q) QM)
Curvatura 1 25.4625 25.46253 0,1216
(1)pH 1 68.3929 68,3929 0,0747*
(2) Tempo 1 76176 7.6176 0.2163
Interagdo (1)(2) 1 41,3449 41,3449 0.0958*
Erro puro 1 0,9522 0,9522
Total 5 143,7701
R =0,52 R=0,73 R = 0.99

A ANOVA apresentou o valor de P para a média igual a 0,094 (APENDICE A)
que ¢ menor do que o nivel de significidncia adotado (0,1), desta forma, pode-se afirmar,
entdo, com 90 % de confianga, que as médias sdo diferentes entre si, ou seja, os fatores
pH inicial e Tempo de eletrdlise influenciaram na variavel resposta taxa de remogéo de
solidos totais.

Segundo a Tabela 9, o valor do coeficiente de determinagdo (Rz) foi igual a 0.52,
o que significa dizer que apenas 52% dos dados podem ser explicados de um total

maximo explicavel (R’max) de 99% de provavel modelo.
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Sendo o valor de P, para a interagdo entre os fatores menor que 0.1 (0,09),
significa dizer que a interagdo entre os fatores também influenciou a taxa de remogdo de
solidos totais.

O diagrama de Pareto que mostra o efeito dos fatores sobre a resposta ¢ mostrado
na Figura 13. Observa-se que o pH inicial e a interagdo dos fatores apresentaram efeito
significativo sobre a taxa de remogéo, no entanto esses efeitos foram negativos, ou seja,
ao aumentar o pH inicial do menor nivel (-1) para o maior nivel (+1) acarreta numa
diminui¢do da taxa de remog¢do de solidos, o mesmo ocorre quando hd um aumento
simultaneo do pH inicial e o tempo de eletrolise (efeito combinado). O fator tempo nio

apresentou efeito significativo para um nivel de confianga de 90%.

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados; Variavel: TR_ST
2°%(2-0) design; MS Pure Error=,9522

™ ~T —

o

p=1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 13 - Diagrama de Pareto para a taxa de remocao de solidos totais.

A superficie resposta para a taxa de remocgdo de solidos totais (Figura 14) foi
gerada para visualizar qual a melhor regido do espago experimental obtém-se o melhor

resultado e que merece um estudo aprofundado.
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Figura 14 - Superficies de resposta da taxa de remogao de sélidos totais em fungdo das varidveis
independentes pH inicial e tempo de eletrolise.

Pela superficie de resposta para a remogdo de sélidos totais do efluente (Figura
14) pode-se verificar que quando o tempo de tratamento é pequeno o pH inicial ndo tem
nenhuma influéncia sobre a taxa de remogao, no entanto, quando o pH inicial é acido na
faixa de 3-5 a taxa de remogdo é fortemente influenciada pelo tempo de tratamento
tendendo a um valor de remogéo de 60% quando o tempo € de 42 minutos. Conforme
verificado pelo diagrama de Pareto (Figura 13) o aumento simultaneo das variaveis pH

inicial e tempo de eletrélise acarreta em uma redugdo da taxa de remogdo.

4.3.1.2 - Taxa de remocio de Turbidez

A partir dos dados experimentais exposto na tabela 8 verificou-se que a maior
eficiéncia de remogdo da turbidez foi obtida em meio acido (pH=4) e com um tempo de
eletrolise de 40 minutos (ensaio 3). O mesmo foi observado por outros pesquisadores
como Kobya et al. (2003) e Kobya et al. (2008) onde houve um decréscimo na eficiéncia

de remogdo de turbidez quando o pH foi menor do que 4 e maior do que 8.
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Figura 15 - Efeito do pH sobre a eficiéncia de remogéo de turbidez no tratamento do efluente de industria
de alimentos. Fonte: KOBY A et al. (2008).

A possivel explicagdo para este fendomeno foi dado através da observagdo do
diagrama de solubilidade do hidroxido de aluminio, o qual mostra que a extensdo da
hidrolise do AI** depende do pH (WANG et al., 2009). O decréscimo ocorrido na taxa de
remog¢do de turbidez quando o pH inicial foi 9 deve-se ao fato de que em pH alcalino
ocorre a diminui¢do do Al(OH); e ao aumento dos anions monomérico Al(OH),", estas
espécies soluveis sdo menos eficazes na remogdo de poluentes.

Segundo Merzouk et al. (2009) dois mecanismos sdo, geralmente, considerados
sobre o efeito do pH na remogdo de turbidez: precipitagdo para pH abaixo de 4 e
adsor¢do para pH maior. A adsor¢do pode proceder sobre o AI(OH); ou sobre o anion
monomérico Al(OH),  dependendo da estrutura quimica do poluente. A formagdo do
Al(OH)s ), foi 6tima quando o pH esteve na faixa de 4 a 8, o que correspondeu ao valor
de pH 6timo investigado no trabalho destes autores.

Na Tabela 10 encontra-se apresentada a analise de varidncia (ANOVA) referente a

analise da taxa de remocdo de turbidez para um nivel de confianga de 95%.
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Tabela 10 - Analise de varidncia dos efeitos principais e interagdes dos fatores estudados sobre a variavel
resposta taxa de remogéo de turbidez.

Soma do Quadrado Quadrado Médio

Fontes de Variacio G.L \Y% 12
¢ (SQ) QM) alor P
Curvatura 1 0,08168 0,08168 0.1837
(1) pH ] 6,12563 6.12563 0,0218
(2) Tempo 1 12,0756 12,0756 0,0155
Interagdo (1)(2) ] 1,1556 1,1556 0,0501
Erro puro 1 0,0072 0,0072
Total 5 19,4457
R’=0.94 R=0.96 R’ =099

A ANOVA apresentou o valor de P para a média igual a 0,002 (APENDICE A)
que ¢ menor do que o nivel de significancia adotado (0,05), desta forma, pode-se afirmar,
entdo, com 95% de confianga, que os fatores pH inicial e tempo de eletrolise
influenciaram na variavel resposta taxa de remogdo de turbidez.

Segundo a Tabela 10, o valor do coeficiente de determinagio (R?) foi igual a 0.94,
o que significa dizer que 94% da variabilidade dos dados podem ser explicados.

O valor de P, para a interagcdo entre os fatores foi maior que o nivel de
significancia adotado de 0,05 (0,050146). o que indica que a interagdo entre os fatores
ndo influenciou significativamente a taxa de remogdo de turbidez.

Os efeitos individuais e combinado que as variaveis independentes exercem sobre

a resposta é mostrado através do diagrama de Pareto (Figura 16).

Diagrama de Pareto dos efeitos padrinizados; Variavel: TR_tur
2*(2-0) design; MS Pure Error= 0072
—— —— T

=05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 16 - Diagrama de Pareto representando a estimativa dos efeitos ao nivel de 95% de confianga sobre
a variavel resposta taxa de remogfio de turbidez.



48

Observa-se neste diagrama que o fator tempo de eletrélise e pH inicial apresentam
efeito estatisticamente significativo sobre a resposta taxa de remocao de turbidez, onde a
maior influéncia ¢ observada para o tempo de eletrdlise, contatando-se que esta variavel ¢
a que mais influencia no processo de eletrocoagulagdo para a remogao de turbidez. O
efeito positivo deste fator (3.47) indica que ocorre um aumento na taxa de remocgdo
quando estes tém seus valores aumentados do menor (-1) para o maior nivel (+1). O fator
pH inicial tem um efeito negativo na variavel resposta, ou seja, um aumento no pH inicial
de 4 para 9 reduz a taxa de remocdo da turbidez em 2.47%. No ensaio 3. verificou-se que
um aumento no tempo de eletrolise de 20 a 40 minutos para um pH inicial igual a 4
conduziu a uma taxa de remogao de 99,39%.

A superficie de resposta para a taxa de remocgdo de turbidez (Figura 17) ¢é
apresentada para visualizar qual a regido do espago experimental obtém-se o melhor

resultado.
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Figura 17 - Superficie de resposta para a taxa de remogdo de turbidez em fungdo das varidveis
independentes, pH inicial e tempo.

Na Figura 17 observa-se que a taxa de remogdo de turbidez aumenta
consideravelmente com o tempo de tratamento, quando o pH inicial do efluente encontra-
se em meio acido (entre 4 e 3) e € reduzida a medida que o pH inicial se encaminha para
a alcalinidade, sendo necessario um tempo maior para que se atinja uma boa taxa de
remocdo. A remogdo da turbidez se aproxima do seu valor maximo quando o pH inicial

esta entre 3 e 4, e o tempo de eletrdlise entre 34 e 42 minutos.



49

4.3.1.3 - Taxa de remocdo dleos e graxas

Na tabela 8 verifica-se que a taxa de remoc¢do de Oleos e graxas ¢ mais uma
varidvel resposta influenciada pelo pH inicial do efluente no processo de
eletrocoagulagdo. E observado (tabela 8) para um tempo de 20 minutos que quando o pH
inicial muda do valor 4 (ensaio 1) para o 9 (ensaio 2) a eficiéncia de remog¢édo diminui, o
mesmo ocorre quando o tempo de tratamento foi 40 minutos, e isto se deve a baixa
formagdo dos flocos reativos de hidroxido de aluminio que ocorre quando o pH é
alcalino.

Chavalparit e Ongwandee (2009) verificaram em seus experimentos que um
aumento no tempo de reag@o conduziu a um aumento na remogdo de poluentes. Na figura
18 observa-se que os autores obtiveram uma remocao de 6leos e graxas em mais de 90%.

Chen et al. (2004), observaram que a maxima remogao de oleos e graxas ocorreu
quando o pH esteve em torno de 7. Crespilho et al. (2004) verificaram uma efetiva
remogdo de oleos e graxas em seu trabalho, a eletrocoagulagdo removeu 96,3% dos oleos

e graxas presentes no efluente bruto.
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Figura 18 — Efeito do tempo de sobre a eficiéncia de remogdo — pH inicial: 6. Fonte: CHAVALPARIT e
ONGWANDEE (2009).

Uma das maiores vantagens da eletrocoagulagio/flota¢do é a remogéo de Oleos e
graxas. Esse fato ocorre devido a facilidade de coagulagdo e flotagdo das moléculas de
Oleos e graxas, e isto € devido a interag@o dessas moléculas com o hidroxido de aluminio,

formam-se coldides com densidade bem menor que a da agua. Esses coléides deslocam-
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se naturalmente para a superficie do reator com o auxilio das microbolhas geradas no
processo (CHEN et al. 2000).

Uma flotagdo efetiva é primeiramente atribuida a geragio de minusculas e
uniformes bolhas. A eficiéncia de separag@o no processo de flotagio depende fortemente
do tamanho das bolhas. Isto é porque pequenas bolhas fornecem uma maior drea de
superficie para a ligagdo da particula. Os tamanhos tipicos de bolhas na eletroflotagio
sempre estdo na faixa de 20-70pm, muito menor do que aqueles observados na flotagdo
por ar induzido, este tamanho de bolhas fornece drea de superficie suficiente para a
agregacdo das finas particulas desestabilizadas (MERZOUK et al., 2009).

Na Tabela 11 encontra-se a andlise de variancia para a taxa de remog¢do de dleos e
graxas, usada para determinar ao nivel de 10% de significancia se os fatores foram ou nio

significativos.

Tabela 11 - Analise de varidncia dos efeitos principais e interagdes dos fatores estudados sobre a variavel
resposta taxa de remogdo de éleos e graxas.

Soma do Quadrado Quadrado Médio

o le2
Fontes de Variagiio G.L (SQ) QM) Valor P
Curvatura 1 0,1728 0,1728 0,2279
(1) pH 1 0,6889 0,6889 0,1179
(2) Tempo 1 1.6129 1,6129 0.0775
Interagdo (1)(2) 1 0,5184 0,5184 0,1354
Erro puro 1 0,0242 0,0242
Total 5 3.0172
R™=0,76 R=0,87 R pex=0,99

A ANOVA apresentou o valor de P para os efeitos principais igual a 0,004
(APENDICE A) que é menor do que o nivel de significancia adotado (0,10) para os dois
fatores. Isto quer dizer entdo, com 90 % de confianga, que os fatores tém influéncia
significativa na taxa de remocdo de dleos e graxas. Observa-se na tabela 11 que o valor
do coeficiente de determinacdo (R?) foi igual a 76%, indicando que 76% da variabilidade
dos dados sdo explicados.

Analisando a influéncia que os fatores tém sobre a variavel resposta, pode-se
observar no diagrama de Pareto (figura 19) que apenas o tempo teve efeito
estatisticamente significativo sobre a variavel resposta e este efeito foi positivo. Ou seja,
aumentar o tempo de eletrolise de 20 para 40 minutos acarreta em um aumento de 1,27%
na taxa de remogdo de Oleos e graxas. Ja o fator pH inicial apesar se ndo ser

estatisticamente significativo tem um efeito negativo sobre a taxa de remocdo, indicando
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que ao aumentar o pH inicial do efluente do menor nivel (-1) para o maior (+1) conduz a

uma diminui¢do na varidvel resposta.

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados; Variavel TR_0&G
2"*(2-0) design; MS Pure Error= 0242
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Toy2

Curvalr.

Figura 19 - Diagrama de Pareto representando a estimativa dos efeitos ao nivel de 90% de confianga sobre
a variavel resposta taxa de remogdo de éleos e graxas.

A superficie resposta para a taxa de remocdo de dleos e graxas (Figura 20) foi
gerada para visualizar qual a melhor regido do espago experimental obtém-se o melhor

resultado e que merece um estudo aprofundado.
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Figura 20 — Superficie de resposta para a taxa de remogdo de 6leos e graxas em fungdo das varidveis
independentes pH inicial e tempo de eletrdlise.

Observa-se na Figura 20 que quando se utiliza um pH inicial do efluente acido

(pH entre 3 e 4) um tempo de tratamento de 30 minutos € suficiente para alcang¢ar uma
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taxa de remogdo de 99%. no entanto a medida que o pH inicial se encaminha para a
alcalinidade verifica-se que € necessario um tempo de eletrlise elevado (40 minutos)

para que a remogdo alcance uma faixa de 99% de remogo.

4.3.1.4 - Taxa de remogio de DQO

Moreno-Casillas et al. (2007) verificaram que dependendo dos compostos
organicos presentes no efluente, apos o processo de eletrocoagulagdo a DQO pode ser
aumentada, permanecer aproximadamente a mesma, ser parcialmente removida, ou ser
altamente removida. No presente trabalho foi observado (Tabela 8) que houve uma boa
remog¢do de DQO quando se utilizou um pH inicial acido (pH igual a 4) e um tempo de
eletrolise igual a 40 minutos (ensaio 3), alcangando uma taxa de remog¢do de 66% e nos
ensaios 5 e 6 a taxa de remogado foi menor alcangando o de 23 e 25% de remogéo. logo
estes valores podem estar interligados ao valor do pH final do efluente que foi proximo
de 10.

Diversos autores (CHEN et al. 2000; MORENO-CASILLAS et al., 2007;
WIMMER, 2007; DIAZ et al., 2006) verificaram que o processo de eletrocoagulacdo
utilizando eletrodos de aluminio tem alta eficiéncia de remogdo de DQO quando se é
utilizado baixos valores de pH inicial (entre 4 e 5).

Moreno-Casilla et al. (2007) descreveram o mecanismo de remogdo de DQO, e
segundo os autores quando a DQO é pouco removida, significa que, os compostos
misciveis e soliveis ndo reagiram totalmente com o Al(OH);) e portanto, ndo serdo
removido com a eletrocoagulagio, permanecendo entdo na solugdo. Porém, quando os
compostos organicos reagem com Al(OH); para formar compostos insoliveis, estes serdo
completamente removidos do efluente.

Em complemento, Crespilho et al. (2004) discorre que, com o aumento do pH, as
diferentes formas de hidroxidos de aluminio, formadas durante o processo eletrolitico,
tendem a ficar soluveis, devido as reagdes de complexacdo com ions OH-. Assim, uma
parte do aluminio gerado e soluvel ndo participa das reagdes de coagulagdo e tende a ficar
em solugdo, principalmente na forma de AI(OH)4", contribuindo para a baixa remogéo de
poluentes do efluente.

Chen et al. (2000) esclareceram que a DQO de um efluente é proveniente de
duas fontes: 6leos e graxas assim como, de compostos orgénicos dissolvidos. No entanto,

segundo esses autores a eletrocoagulagio ¢ mais eficaz na remogéo de 6leos e graxas do
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que na remog¢do de compostos organicos dissolvidos. Chavalparit et al. (2009) afirma que
quando a quantidade de DQO residual ainda é alta no efluente do biodiesel mesmo apds o
tratamento, isto se deve a glicerina e ao metanol que € pouco removido no processo.

Na Tabela 12 encontra-se a andlise de varidncia para a taxa de remog¢édo de DQO,

usada para determinar ao nivel de 10% de significancia se os fatores foram ou ndo

significativos.

Tabela 12 - Analise de variincia dos efeitos principais e interagdes dos fatores estudados sobre a variavel
resposta taxa de remogéo de DQO.

Soma do Quadrado Quadrado Médio

Fontes de Variacio G.L Valor P'¢?

‘ (SQ) QM)

Curvatura 1 712,096 712,096 0,0464

(1) pH 1 361,000 361,000 0,0651

(2) Tempo 1 86,304 86,304 0,1318

Interacdio (1)(2) 1 100,200 100,200 0,1225
Erro puro 1 3,809 3,809

Total S 1263,409
R™= 0,35 R=0.59 R pax=0.99

A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,266 (APENDICE A) que ¢ maior do
que o nivel de significincia adotado (0,1), isto quer dizer que as médias ndo sdo
diferentes entre si. Portanto, os fatores pH inicial e tempo de eletrélise ndo influenciaram
na variavel resposta taxa de remogdo de DQO.

Segundo a Tabela 12, o valor do coeficiente de determinagédo (R?) foi igual a 0,35,
o que significa dizer que 35% da variabilidade dos dados sdo explicados.

O valor de P para a curvatura foi menor que o nivel de significancia adotado (0,1)
sendo o valor igual a 0,04. Como a curvatura foi significativa um planejamento composto
central deve ser realizado para verificar a existéncia de termos quadraticos, no entanto o
planejamento fatorial adotado neste trabalho pode mostrar de forma eficaz qual a regido
do espago experimental € mais promissora.

O pH inicial mostrou também ser estatisticamente significativo visto que seu valor
de P foi menor que o nivel de significancia adotado (0,1).

Os efeitos para a resposta taxa de remo¢io de DQO podem ser visualizados

através do diagrama de Pareto (Figura 21).
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Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados; Variavel TR_DQO
2**(2-0) design; MS Pure Error=3,8088
—— - v - -

p=1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 21- Diagrama de Pareto representando a estimativa dos efeitos ao nivel de 95% de confianga sobre
a varidvel resposta taxa de remogdo de DQO.

Observa-se neste diagrama (Figura 21) que os fatores pH inicial do efluente e a
curvatura exerceram efeito principal estatisticamente significativo sobre a variavel
resposta taxa de remog¢do de DQO. O efeito do pH inicial sobre a resposta foi negativo e
bastante pronunciado, indicando que ao aumentar este fator do menor nivel (-1) para o
maior nivel (+1) ocorre uma diminuigido de 19% na taxa de remogdo de DQO do efluente
a ser tratado. Ja a interagdo dos fatores apesar de ndo ter sido estatisticamente
significativa tem uma tendéncia negativa sobre a resposta conduzindo a uma diminuigédo
de 10% quando os dois fatores aumentam simultaneamente do menor nivel (-1) para o
maior nivel (+1).

A superficie resposta para a taxa de remog¢do de 6leos e graxas (Figura 22) foi
gerada para visualizar qual seria a melhor regido do espago experimental e assim realizar

um estudo em trabalhos posteriores.
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5 — CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se obter as seguintes conclusdes:

A partir da caracterizagdo fisico-quimica do efluente proveniente da lavagem do
biodiesel foi possivel determinar que este efluente apresentou-se fora dos padrdes de
langamento de efluentes estabelecido pela legislagdo ambiental brasileira (CONAMA
357).

O parametro pH inicial do efluente mostrou ser importante no processo de
eletrocoagulagdo/flotagdo, onde os resultados indicaram que um pH inicial acido
(igual a 4) é o mais indicado para a remog¢do de poluentes devido a formagdo do
hidroxido Al(OH);, maior responsavel pela remogdo de poluentes e que ocorre nessa
faixa de pH.

O tempo de eletrélise mostrou ser o parametro mais importante, pois esta associado a
uma melhor remog¢do de poluentes e ao consumo de energia.

Verificou-se que a eletrocoagulagdo/flotacdo ¢ um processo bastante promissor, de
baixo custo energético. E tecnicamente viavel ao tratamento do efluente do biodiesel
em termos de remocdo de turbidez e 6leos e graxas.

Os melhores resultados foram obtidos para o ensaio numero 3, onde o efluente tratado
teve um pH final de 7.43. remogéo de turbidez de 99.39% (6.1 uT). solidos totais de
55,88% (2400 mg/L), dleos e graxas de 99,34% e DQO de 66,78%.

A remocdo de DQO foi satisfatoria, no entanto, a quantidade de DQO no efluente
apos o tratamento foi elevada devido a menor significancia na remogéo de glicerina e
metanol.

O processo de eletrocoagulagdo/flotagdo ¢ possivelmente adequado para um
tratamento primario do efluente do biodiesel. O uso combinado da eletrocoagulagio
seguida de um tratamento biolégico pode ser viavel e alcangar excelente remogéo de
DQO.

A eletrocoagulagdo representa uma grande alternativa frente aos tratamentos de
efluentes convencionais. A viabilidade de controlar a quantidade de aluminio
liberada no efluente por meio da corrente elétrica ¢ uma grande vantagem, pois essa

variavel é facilmente manipulada em controle de operagdo em escala industrial.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar um planejamento composto central para verificar a existéncia de termos
quadraticos;

e Verificar o efeito do aumento da area dos eletrodos e do numero de eletrodos sobre a
taxa de remocdo dos contaminantes;

e Realizar os experimentos em um efluente sintético, visto que se conhecem quais as
impurezas contidas no efluente.

e A partir do planejamento fatorial realizado amplia-lo com mais ensaios e torna-lo um
planejamento composto central (planejamento em estrela), ou entdo deslocar para

uma regido mais promissora, em que um novo fatorial pode ser realizado.
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APENDICE A

67

Saida do programa Statistica 6.0 para a variavel taxa de remocio sélidos totais.

ANOVA; Var..TR_ST, R-sqr=,99338; Adj:,96688
2**(2-0) design; MS Erro Puro =,9522 DV: TR_ST

S§S§ df MS F p
Curvatr. 254625 1 25,46253 26,74074 0,121609
(1)pHi 68,3929 1 68,39290 71,82619 0,074771
(2)Tempo 76176 1 761760 8,00000 0,216347
1by2 413449 1 41,34490 43,42039 0,095881
Pure Error 0,9522 1 0,95220
Total SS 143,7701 5

Coeficientes Regressao; Var..TR_ST; R-sqr=,99338; Adj:,96688

Mean/interc.
Curvatr.

(1)pHi

(2)Tempo

1by 2

Regressn
28,68400
4,37000
2,20400
0,97390
-0,12860

2**(2-0) design; MS Erro Puro =,9522 DV: TR_ST

Std.Err.  t(1) p 90,%  +90,%
4,297986 |6,67382 0,094686 1,54759 5582041
0,845074 5,17115 0,121609 -0,96559 9,70559
0,617155 3,57123 0,173812 -1,69256 6,10056
0,135914 7,16555 0,088274 0,11577 1,83203
0,019516 -6,58942 0,095881 -0,25182 -0,00538

Efeitos Estimados; Var.. TR_ST, R-sqr=,99338; Adj:,96688;

Effect

t(1)

Mean/Iinte 47,150 04879 96637

rc. 00 04

93

8,7400 1,6901 5,1711
Curvatr. 0 48 5
(pHi 82700 0°7°% 84750
0 3

2,7600 0,9758 2,8284

ilempo i, 07 3
1by2 64300 29758 5804
0 o

2**(2-0) design; MS Erro Puro=,9522 DV: TR_ST
Std.Err

p  -90% +90% Coeff. S-EI

-90,% +90,%
0,0065 44,069 50,230 47,150 0,4879 44,069 50,230

87 5 50 00 04 50 50
0,1216 - 19,411 4,3700 0,8450 9,7055
09 1931217 0 74 3-9655 9
3'10747 14,431 2.1089 14,1350 3:379 7.2155 11,0545
0 9 0 0 0
02163 - 89210 123800 04879 .o . 44605
47 34010 1 0 04 0
3,10958 12,591 0,2689 32150 3;4879 6.2955 0.1345

0 9 0 0 0
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Saida do programa Statistica 6.0 para a varidvel taxa de remocio turbidez.

ANOVA,; Var..TR_tur; R-sqr=,99963; Adj:, 99815
2**(2-0) design; MS Pure Error=,0072 DV: TR_tur

SS df MS F p
Curvatr. 0,08168 1 0,08168 11,344 0,183740
(1)pHi 6,12563 1 6,12563 850,781 0,021817
(2)Tempo 12,07562 1 12,07562 1677,170 0,015542
1by2 115562 1 1,15562 160,503 0,050146
Pure Error 0,00720 1 0,00720

Total SS 19,44575 5

Coeficientes de regressao; Var..TR_tur; R-sqr=,99963; Adj:,99815
2**(2-0) design; MS Pure Error=,0072 DV: TR_tur

Regressn Std.Err. t(1) P -95,% +95,%
Mean/Interc. 99,15000 0,373738 265,2929 0,002400 94,40121 103,8988
Curvatr. 024750 0,073485 3,3680 0,183740 -0,68621 1,1812
(1)pHi -1,14000 0,053666 -21,2426 0,029947 -1,82189 -0,4581
(2)Tempo 0,03400 0,011819 2,8768 0,212976 -0,11617 0,1842
1by2 0,02150 0,001697 12,6690 0,050146 -0,00006 0,0431

Efeitos estimados; Var..TR_tur; R-sqr=,99963; Adj;,99815
2**(2-0) design; MS Pure Error=,0072 DV: TR_tur

Effect Std.Err Std.Err

t(1) p  -95% +95% Coeff. 95% +95.%
Mean/inte 96,952 0,0424 22851 0,0002 96,413 97,491 96,952 (0,0424 96,413 97,491

rc. 50 26 92 79 42 58 50 26 42 58

0,4950 0,1469 0,1837 | 23624 0,2475 0,0734 1,1812
Curvatr. s 338 g 13724 3 g 5 | 06%2 |
()pHi 22,4750 2.0848 - 00218 3 5531 13068 12375 2:04%4 47765 0,6984
53 29,168 17 26
0 6 4 0 8 2
34750 0,0848 0.0155 [2,3968 4,5531 1,7375 0,0424 11,1984 22,2765
(2)Tempo 53 (O8I 6 0 2% 2 8
1,0750 0,0848 0,0501 21531 05375 0,0424 1,0765
1by2 | oy 0 12,669 4 2,0031 . o 26 00015 g



Saida do programa Statistica 6.0 para a varidvel taxa de remocio de 6leos e graxas

ANOVA; Var..TR_O&G; R-sqr=,99198; Adj:,9599
2**(2-0) design; MS Pure Error=,0242 DV: TR_O&G

SS df MS F p
Curvatr. 0,172800 1 0,172800 7,14050 0,227969
(1)pHi  0,688900 1 0,688900 28,46694 0,117951
(2)Tempo 1,612900 1 1,612900 66,64876 0,077594
1by2 0,518400 1 0,518400 21,42149 0,135466
Pure Error 0,024200 1 0,024200
Total SS 3,017200 5

Coeficientes Regressao; Var..TR_0&G; R-sqr=,99198; Adj:,9599
2**(2-0) design; MS Erro Puro =,0242 DV: TR_O&G

Regressn Std.Err. t(1) P -90,%  +90,%
Mean/interc. 100,6320 0,685186 146,8681 0,004335 96,30591 104,9581
Curvatr. 0,3600  0,134722 26722 0,227969 -0,49060 1,2106
(1)pHi -0,5980 0,098387 -6,0780 0,103811 -1,21919 0,0232
(2)Tempo -0,0301 0,021667 -1,3892 0,397203 -0,16690 0,1067
1by2 00144 0,003111 46283 0,135466 -0,00524 0,0340

Efeitos estimados; Var..TR_O&G; R-sqr=,99198; Adj:,9599
2**(2-0) design; MS Erro Puro =,0242 DV: TR_O&G

69

Effect S9ET 44) b 90% +90,% Coeff. SUET 950 490,9%
Mean/inte 1268, 10,0005 98,158 99,141 98,650 0,0777 98.158 99 141
re. (99650 00777 59" o5 91 09 00 82 91 09

0,7200 0,2694 02279 - 24212 0,3600 0,1347 - 1.2106
Curvatr. 5004 o gre (02 g,9812 ; g o 8,4906 :
()pHi 08300 ggsss -5,335 3-1”79 1.8121 8'1521 0,4150 3'20777 0,9060 8'0760
0 9 0 9
1.2700 10,1555 00775 0,.2878 12.2521 10,6350 10,0777 10,1439 11,1260
(2)Tempo 63 8,164 o4 - 9 0 82 1 9
0,7200 0,1555 01354 ° 17021 03600 00777 - 0,8510
1by2 ] 01555 4628 O 3,2621 3 . o 8,1310 ;
T e A r—
{L'Ui‘L't.';:ii;i}_a:i}m'-AIBC
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Saida do programa Statistica 6.0 para a variavel taxa de DQO.

ANOVA; Var..TR_DQO; R-sqr=,99699; Adj:,98493
2**(2-0) design; MS Pure Error=3,8088 DV: TR_DQO

SS df MS F p
Curvatr. 712,096 1 712,0961 186,9608 0,046476
(1)pHi 361,000 1 [361,0000 94,7805 0,065163
(2)Tempo 86,304 1 86,3041 226591 0,131822
1by2 100,200 1 100,2001 26,3075 0,122582

Pure Error 3809 1 338088
Total SS 1263,409 5

Coeficientes de regressao; Var..TR_DQO; R-sqr=,99699; Adj:,98493
2**(2-0) design; MS Pure Error=3,8088 DV: TR_DQO

Regressn Std.Err. (1) p 90,%  +90,%

Mean/interc. 19,3560 8,595971 2,2518 0,266066 -34,9168 73,6288
Curvatr. -23,1100 1690148 -13,6734 0,046476 -33,7812 -12,4388
()pHi 22060  1,234310 1,7872 0,324756 -5,5871 9,9991
(2)Tempo 11,7658  0,271828 6,4960 0,097238 0,0495 34821
1by2 -02002 0,039032 -5,1291 0,122582 -0,4466 0,0462

Efeitos estimados; Var..TR_DQO; R-sqr=,99699; Adj:, 98493
2**(2-0) design; MS Pure Error=3,8088 DV: TR_DQO

Effect S9EM 41) p  90% +90,% Coeff. SIUET 900, +90,%

“e"’r';{'“‘e 47,630 0,9758 48,810 0,0130 41,469 53,791 47,630 09758 41,469 53,791

Curvatr. 46,220 R 13673 e 67,562 24,877 23.110 b 33781 12.438
0 4 3 7 0 2 8

(1)pHi ;1)9'000 ol . ;3;1,322 6,6780 9,5000 o _85'661 3,3390

(2)Tempo 92900 12576 4760 01318 e 21612 4 450 09759 o 10,806

1by 2 ;1)0,010 i . e ;212,332 28120 ¢ e b ;1)1,166 1,1560



APENDICE B - Resultado dos ensaios do planejamento experimental
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pH Condutividade (ms/cm)
Ensaio inicial final sem sal ¢/ sal inicial ¢/ sal final

1 4 6,7 0,49 3,08 2,96

2 9 10,24 0,92 3.26 3.26

3 4 7,43 0,68 3.2 3,02

4 9 10 0,72 3,23 3.14

5 6,5 8.5 041 3.23 3,00

6 6.5 9 0,61 2,92 3,05

Tempo
Corrente média Voltagem
Ensaio minutos segundos (a) aplicada (V)

1 20 1200 0,588 3.5

2 20 1200 0,646 3,5

3 40 2400 0,572 3.5

4 40 2400 0,551 3,5

5 30 1800 0,688 3.5

6 30 1800 0,577 3.5

Massa anodo Massa catodo AM exp AM teo
I . N . massa
Ensaio m(l;;al final (g) p‘(:;?g“;a m(';;al ﬁ(';l p:::g“)la eletrodos (2) (mg)
perdida (mg)

1 10,376 10,3 76 10,298 | 10,276 22 98 0,066 | 6580
2 10,298 | 10,208 90 10,263 | 10,228 35 125 0,072 | 72,286
3 10,311 | 10,158 153 10,326 | 10,267 59 212 0,128 | 128,011
4 10,334 | 10,195 139 10,173 | 10,081 92 231 0,123 | 123,367
5 10,231 | 10,112 119 10,211 10,16 51 170 0,116 | 115,534
6 10,313 | 10,207 106 10,312 10,277 35 141 0,097 | 96,792




