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RESUMO

Os efluentes oleosos sédo gerados em muitos processos industriais, tais como
metalurgia, refino de petréleo, petroquimica, industrias de alimentos, fabricacdo de
tintas, couro e acabamento de metais. O descarte inadequado desses efluentes
compromete os recursos hidricos devido a baixa degradabilidade do 6leo. Nesse
contexto, hd uma busca por métodos de tratamento mais eficientes e economicamente
vidveis. Nessa pesquisa, investigou-se o uso da eletrofloculacéo no tratamento de
uma emulséo oleosa sintética com concentracéo inicial de 200 mg/L em uma bancada
monitorada. Foi realizado um planejamento de experimentos de 32 com distancia entre
eletrodos fixa em 2 cm para a andlise dos efeitos dos fatores. Os efeitos das variaveis
tempo espacial (24, 30 e 36 min) e tempo de inversdo de polaridade (10, 20 e 30 s)
foram avaliados em relagcdo ao consumo de energia elétrica e ao percentual de
remocao do teor de 6leos e graxas, demanda quimica de oxigénio e turbidez. A partir
das condi¢cdes experimentais alcangou-se %TOG entre 69,17 e 91,46 %, %DQO entre
92,80 e 96,25 %, %Turb entre 99,23 e 99,79 % e Cen entre 4,193 e 7,210 kW.h/m3. A
maior eficiéncia de remocéo de 6leo foi de 91,46 % no tempo espacial de 36 min e
tempo de inverséo de polaridade de 30 s. Nessa condi¢do, o gasto energético foi cerca
de 6 kW.h/m3. Os modelos estatisticos obtidos foram satisfatérios para prever
resultados de testes com condi¢cdes experimentais dentro do intervalo investigado. O
pH e a temperatura do efluente final atenderam a legislagdo ambiental vigente. A
concentracdo de aluminio no efluente apresentou um valor maior do que o permitido
pela legislacéo, variando entre 28,2 e 66 mg/L em pH 2 e entre 2,6 e 8,8 mg/L em
pH 7. Os resultados obtidos permitiram concluir que a técnica de eletrofloculacao foi
eficiente para o tratamento de efluentes oleosos.

Palavras-chave: Eletrofloculagdo. Emulsdo 6leo em agua. Eficiéncia energética.



ABSTRACT

Oily effluents are generated in many industrial processes, such as metallurgy, oil
refining, petrochemicals, food industries, paint, leather and metal finishing. The
improper disposal of these effluents compromises water resources due to the low
degradability of the oil. In this context, there is a search for more efficient and
economically viable treatment methods. In this research, it was investigated the use of
electrofloculation in the treatment of a synthetic oily emulsion with an initial
concentration of 200 mg/L in a monitored bench. An experiment design of 32 was
implemented with the distance between electrodes fixed at 2 cm to analyze the effects
of the factors. The effects of retention time (24, 30 and 36 min) and polarity inversion
time (10, 20 and 30 s) were evaluated in relation to electricity consumption and the
percentage of removal of oil and grease content, chemical oxygen demand and
turbidity. From the experimental conditions, % TOG was achieved between 69.17 and
91.46 %, %COD between 92.80 and 96.25 %, %Turb between 99.23 and 99.79 % and
Cen between 4.193 and 7.210 kW.h/m3. The highest oil removal efficiency was 91.46 %
in the retention time of 36 min and in the polarity inversion time of 30 s. In this condition,
the energy consumption was approximately 6 kwW.h/m3. The statistical models were
satisfactory to predict test results with experimental conditions in the investigated
range. The pH and temperature of the final effluent attended to the current
environmental legislation. The aluminum concentration in the effluent was higher than
is allowed by legislation, varying between 28.2 and 66 mg/L at pH 2 and between 2.6
and 88 mg/L at pH 7. The results obtained allowed conclude that the

electroflocculation technique was efficient for the treatment of oily effluents.

Keywords: Electrocoagulation. Oil and water emulsion. Energy efficiency.
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1. INTRODUCAO

A geracédo de grandes volumes de efluentes oleosos nos diversos setores industriais
representam um problema ambiental (PAJOOTAN; ARAMI; MAHMOODI, 2012). As
principais fontes geradoras incluem as industrias de alimentos, téxteis, couro, aco,
transporte, usinagem e petroquimicas (YANG et al., 2015). Entretanto, esses também
podem ser originados por fontes municipais, sendo constituidos de residuos
fisiologicos humanos e domésticos (HUSSEIN; AMER; SAWSAN, 2008).

O descarte inadequado de residuos oleosos em cursos d’agua causam alteracdes no
meio ambiente devido a formacédo de filmes superficiais, o acumulo na forma de
depdsitos costeiros e a baixa biodegradabilidade do 6leo (FOX et al., 2016; NOH et
al., 2015). Problemas ambientais desta magnitude tém sido constantemente alertados
para que novos tratamentos, mais eficientes e com baixo consumo de energia, sejam
desenvolvidos para recuperacdo do 6leo presente em aguas residuarias, antes de

serem liberadas para 0s corpos receptores.

Atualmente, as novas plantas de tratamento de efluentes priorizam processos mais
eficientes e economicamente viaveis. Os procedimentos e metodologias aplicados a
remocéao de 6leo requerem minima adi¢cdo de produtos quimicos e menor demanda
energética, bem como um sistema de pequena escala. Associado ao custo-beneficio,
€ essencial que a unidade alcance alto teor de remoc¢édo do Oleo para atender as
legislacdes ambientais vigentes que estabelecem o valor de 20 mg/L (AN et al., 2017,
CONAMA, 2011; KARHU et al., 2012).

Pesquisas recentes tém apontado que a técnica de eletrofloculacdo (EF) tem se
mostrado viavel no tratamento de diversos tipos de efluentes (PAJOOTAN; ARAMI;
MAHMOOQDI, 2012). A EF é um processo que utiliza a passagem de corrente elétrica
em eletrodos, que encontram-se inseridos no efluente, provocando a sua oxidacao,
na qual produz o agente floculante in situ. Durante o processo, ocorre a formacao de
flocos, decorrente do hidroxido do metal insoluvel gerado. As bolhas de gases
provenientes da eletrélise favorecem o arraste dos flocos do meio até a superficie, os

quais tendem a formar uma camada concentrada (lama). Apos o processo, o efluente
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final clarificado apresenta baixo teor de éleo e deve alcancar niveis aceitaveis pela
legislacdo ambiental (ZAIED; BELLAKHAL, 2009).

Para eficacia de separacdo do método, € preciso avaliar parametros como a distancia
e o0 material dos eletrodos, a densidade de corrente elétrica, o arranjo das placas, o
regime (batelada ou continuo) e o pH (GAO et al., 2010). Na literatura, estudos sobre
o tratamento de efluentes oleosos tém sido desenvolvidos com o uso da EF e os
resultados indicam remocéo de 6leo acima de 90 %. Cerqueira, Souza e Marques
(2014), Jiang et al. (2017) e Jiang et al. (2019) investigaram aguas residuais
provenientes de industrias petroliferas, Bilgili et al. (2016) e Genc e Bakirci (2015)
trataram residuos portuarios oleosos e efluentes de industria de corte de metal,
respectivamente. Esses trabalhos avaliaram diferentes parametros como a vazéo, pH,
densidade de corrente, distancia e material dos eletrodos, a fim de obter as condi¢des

Otimas de operacéo.

Cerqueira, Souza e Marques (2014) e Bilgili et al. (2016) realizaram o processo em
modo batelada e continuo, utilizando eletrodos de aluminio (Al). A melhor eficiéncia
de separacdo do o6leo foi obtida no modo batelada (95 %) e continuo (90 %),
respectivamente. Genc e Bakirci (2015) estudaram o aluminio, ferro e aco como
materiais de eletrodo no modo batelada e continuo. Os autores verificaram que 0 uso
do Al como material do eletrodo e a operacdo em modo batelada promoveram uma
maior eficiéncia ao processo (95 %). Jiang et al. (2017) e Jiang et al. (2019) utilizaram
eletrodos de Al em regime continuo e obtiveram eficiéncia de 90 e 96,32 %,

respectivamente.

Pela analise das pesquisas mencionadas, foi observado que diferentes efluentes
oleosos foram tratados com o uso da EF em regime continuo e utilizando aluminio
como material de eletrodo. O presente trabalho se diferenciou por operar em regime
continuo em uma unidade monitorada por meio de sensores para medicdo das
variaveis de interesse e por utilizar uma menor quantidade de eletrolito no efluente.
Além disso, foi realizada a analise de quantificacao do teor de Al provindo do desgaste
do eletrodo no efluente tratado, uma vez que esse parametro nao foi mensurado nos

estudos anteriores.



21

2. OBJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL

Investigar a técnica de eletrofloculacdo no tratamento de uma emulséo sintética do

tipo 6leo em agua (O/A) com o 6leo semissintético 15W-40 da marca Havoline®.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar a emulséo sintética quanto a estabilidade com base na curva
da cinética de separacdo do Oleo semissintético e no histograma de
distribuicdo do tamanho de gotas;

Utilizar a técnica de planejamento de experimentos para obter a melhor
condicdo operacional (maior eficiéncia de remocdo de Oleo e menor
consumo de energia elétrica).

Avaliar os efeitos das variaveis de entrada: Tempo espacial, distancia entre
eletrodos e tempo de inverséo de polaridade em relagdo ao consumo de
energia elétrica e ao percentual de remocao de TOG, DQO e turbidez;
Verificar se o processo de eletrofloculacdo a partir da unidade de bancada
desenvolvida atende os limites estabelecidos pela legislagdo ambiental
vigente (TOG < 20 mg/L, pH < 9, [AI**] < 1,5 mg/L, T < 40 °C).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, evidenciou-se acerca das emulsdes, a importancia do tratamento de
efluentes oleosos, os métodos convencionais aplicados e as pesquisas relacionadas
a tematica. Dentre as técnicas disponiveis, destaca-se a eletrofloculacdo, que é
afetada por fatores como: Material do eletrodo, pH inicial, condutividade, distancia
entre eletrodos, vaz&o volumétrica, tempo espacial, inverséo de polaridade e custo de
operacdo. Discutiu-se a influéncia de tais parametros na eletrofloculacéo, bem como

as vantagens, desvantagens, fundamentos e aplicacdes do método.

3.1.EMULSAO

Uma emulsdo consiste em um sistema heterogéneo constituido por dois ou mais
liquidos imisciveis, no qual um liquido encontra-se disperso no outro na forma de
pequenas goticulas (SEK; JOZWIAK, 2015). Para formacdo da emulsdo é
indispensavel que haja uma agitacdo adequada para causar a dispersao de um liquido
no outro e a presenca de um agente emulsificante, responsavel por proteger a
interface liquido-liquido de modo a impedir o contato e a coalescéncia das goticulas
da fase dispersa (ROBERTS, 1932).

Em relacdo a composicdo da fase continua, as emulsées podem ser classificadas em
dois grupos: emulsdes simples e emulsdes multiplas. As emulsdes simples podem ser
do tipo 6leo em agua (O/A) ou 4gua em 6leo (A/O). As mdltiplas constituem um
sistema mais complexo, sendo que as mais comuns sdo as emulsdes duplas agua-
Oleo-agua (A/O/A) ou de 6leo-agua-6leo (O/A/O) (BOUYER et al., 2012).

Na emulsdo simples do tipo O/A, as goticulas de 6leo se encontram dispersas em uma
fase continua de agua. No tipo A/O, a fase continua é o 6leo e a fase dispersa é
constituida pelas goticulas de dgua. Na emulsdo mdultipla do tipo A/O/A, a emulsao é
composta por goticulas aquosas, que sao dispersas dentro de gotas de 6leo, sendo
gque essas gotas estdo dispersas em uma fase aquosa externa. No tipo O/A/O, a
emulsdo é composta por goticulas de 6leo, que sao dispersas dentro de gotas de
agua, sendo que essas gotas estdo dispersas em uma fase oleosa externa (ROSEN;
KUNJAPPU, 2012). Na Figura 1 foram ilustrados os tipos de emulsdo em relagéo a

composicao das fases.
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Figura 1 - Diferentes tipos de emulséo.
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Legenda: O: Oleo; A: Agua; (a): Emulsdo simples 6leo em agua; (b): Emulsdo simples agua em 6leo;
(c): Emulsao multipla agua/éleo/agua; (d): Emulséo multipla éleo/dgua/dleo. Fonte: Adaptado de Bouyer
et al. (2012).

As emulsdes também podem ser classificadas em funcdo do tamanho das gotas. A
Tabela 1 apresenta as categorias e as respectivas faixas de diametros das gotas da
fase dispersa.

Tabela 1 - Classificacdo das emulsbes em relacdo ao tamanho de gota.
Classificacéo Faixa de diametro das gotas nafase dispersa (um)

Macroemulsao 0,1-5
Microemulsao 0,005 - 0,05
Nanoemulsao 0,02-0,1

Fonte: Adaptado de Callender et al. (2017) e Schick e Hubbard (2006).

Acerca das caracteristicas dessas emulsdes, sabe-se que as macroemulsdes
permitem a dispersdo da luz, possuem um aspecto esbranquicado e sao
cineticamente estaveis. As microemulsdes sdo transparentes, termodinamicamente
estaveis e apresentam baixa viscosidade. As nanoemulsfes sao ligeiramente turvas

e termodinamicamente instaveis (BOUYER et al., 2012).

A elevada tensao superficial entre os constituintes da emulsdo (6leo e agua) resulta
em um sistema termodinamicamente instavel. Isso faz com que seja necessario
adicionar energia ao sistema por meio de uma agitacdo vigorosa para formacéo e
reducdo do tamanho das gotas. Para garantir a estabilidade cinética, faz-se o uso de

agentes emulsificantes que sao capazes de interpor-se entre as fases dispersa e
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continua, o que diminui a tensdo superficial e minimiza os mecanismos de

desestabilizacdo, como a floculacéo e coalescéncia (JAFARI et al., 2008).

A estabilidade de uma emulséo pode ser analisada por meio da separacao de fases,
tamanho de gota e viscosidade. A distribuicdo do tamanho de gotas (DTG) é um
parametro muito utilizado para a caracterizagdo da estabilidade da emulsdo. O
histograma de DTG apresenta as faixas discretas de didametro das gotas no eixo
horizontal e a altura das barras no eixo vertical corresponde ao percentual de gotas
em cada faixa investigada. A curva de distribuicdo € plotada pela conexado dos topos
das barras com o ponto mediano de cada faixa de diametro (COUTINHO et al., 2018).

A DTG € um indicador usado para o estudo da estabilidade de emulsdes quando
medida em funcdo do tempo. E importante para caracterizagdo, uma vez que
influencia outras propriedades como viscosidade e taxa de coalescéncia, sendo mais
representativa que o diametro médio de gota (SJOBLOM et al., 2003). Segundo
Adeyemi e Sulaimon (2015), pequenos diametros médios de gota e uma DTG estreita
caracterizam uma emulsdo de alta estabilidade. A medida que a emuls&o se torna
instavel, o diametro médio de gota aumenta e a DTG apresenta uma ampla faixa de

didmetros.

3.2.PROBLEMATICA ASSOCIADA AOS EFLUENTES OLEOSOS

A agua tem sido poluida por diferentes maneiras no cotidiano. Grande parte desse
recurso apresenta niveis de poluentes superiores aos limites estabelecidos pelas
legislacdes (MANILAL; NAMPOOTHIRI; SOLOMAN, 2017). O cenério que abrange o
tratamento de efluentes tem se destacado como objeto de estudo devido a crescente
conscientizacdo sobre as questdes ambientais e as restricbes das regulamentacdes
vigentes de efluentes provenientes das industrias e demais fontes geradoras de
poluicdo nos recursos hidricos (LAU; ISMAIL; FIRDAUS, 2013).

Segundo Abdelmoez, Barakat e Moaz (2013), os efluentes contendo emulsfes do tipo
6leo em agua (O/A) merecem destaque. No Brasil, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), pela Resolugdo n° 430/2011 determina as diretrizes
ambientais, estabelecendo as condi¢des e padrbes de langcamento de efluentes. Para
6leos minerais, o limite € de 20 mg/L (CONAMA, 2011).
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Em termos de legislacéo brasileira, a Constituicdo Federal prevé no artigo 23, em seu
inciso VI, que é da competéncia comum da Unido, dos Estados, do Distrito Federal e
dos Municipios, proteger o meio ambiente e combater a poluicdo em qualquer de suas
formas. Acresce notar que o artigo 225 da mesma dispde que todos tém direito ao
meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial
a sadia qualidade de vida, impondo-se ao poder publico e a coletividade o dever de

defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras geracdes (BRASIL, 1988).

Ante o0 exposto, verifica-se a relevancia do tema para a pesquisa cientifica quando se
refere a qualidade do efluente tratado e a preservacdo ambiental dentro do patamar
constitucional. Portanto, existe a necessidade de implementacdo de sistemas de
recuperacao e tratamento de agua, que sejam compactos e eficientes na remocao de
poluentes para o atendimento das legislacbes ambientais vigentes (PANIZZA,
CERISOLA, 2010).

3.3.METODOS DE TRATAMENTO CONVENCIONAIS

Existem diferentes técnicas que podem ser utilizadas no tratamento de efluentes
oleosos e estas podem ser classificadas como tratamento primario, secundario e
terciario. O tratamento primario € usado para remover 6leos livres, incluindo 6leos da
emulsdo ou suspensdo por métodos de separacao gravimétrica e centrifugacdo. No
tratamento secundario, a métrica € a necessidade da quebra da emulsao 6leo/agua
para remover o 6leo disperso. Dentre as técnicas mais comuns, destacam-se o
tratamento quimico, o eletrolitico, a flotacéo, a filtracdo coalescente e a filtragdo por
membranas (microfiltragéo e ultrafiltracdo).

Em efluentes que se enquadram produtos finamente dispersos, emulsificados e
fracOes de 6leo soluvel e que se almeja a remocdao, utiliza-se o tratamento terciario.
Nesta etapa empregam-se técnicas como tratamento bioldégico e a adsorcdo em
carvao ativado (ABDELMOEZ; BARAKAT; MOAZ, 2013; MUELLER; CEN; DAVIS,
1997; RUBIO; SOUZA; SMITH, 2002). No Quadro 1 foram evidenciadas as vantagens

e desvantagens de algumas tecnologias utilizadas no tratamento de 4gua oleosa.
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Quadro 1 - Comparacao entre métodos de tratamento de efluentes oleosos.

Métodos Vantagens Desvantagens
Separagdo por ' . 'Esp'ago grande, taxa~ de separagéo’ lenta,
gravidade Baixo consumo de energia. ineficaz para a remocédo de gotas de 6leo de

tamanho menor que 1 micron.

Hidrociclones

Elevada capacidade de
tratamento e pequeno volume.

Consumo de energia elevado para geracéo
de forgas centrifugas, baixa eficiéncia de
separacao de goticulas finas de 6leo e alto
custo de manutencao.

Sorcao

Boa eficiéncia de remocéo e baixo
custo de processamento.

Baixa eficiéncia de separacao para goticulas
finas de 6leo, altos custos na utilizacdo de
absorventes de Oleo, menos eficiente em
efluentes com alta concentracdo de 6leo.

Precipitacéo

Boa eficiéncia quanto a remocéo

Operacao complexa, alto custo operacional
para produtos quimicos e geracdo de

quimica de dleo. g

poluentes secundarios.

Geracdo de grande quantidade de lama,
Flotag&o Altas taxas de operagao. longo tempo de retencdo para obter-se a

separacao.

Filtracéo por

Boa eficiéncia de remocdo de
Oleo, auséncia de adi¢do quimica

Requisito para pré-tratamento, diminui¢cao do
desempenho da membrana causada pelo

membrana | e subsequente geracdo de lodo preenchimento dos poros.
oleoso.
o . ~ , Alto custo para o oxidante, subproduto
Oxidacao Boa eficiéncia de remogdo de 0le0 | jngesejado, preocupacdes de seguranca
quimica e destruicdo rapida. ’

associadas a aplicacao de oxidantes.

Biodegradagéao

Baixo custo
tecnologia limpa.

operacional,

Tempo de residéncia longo, espaco amplo,
sensivel a variagBes de temperatura e pH,
necessita de operador capacitado.

Fonte: Adaptado de An et al. (2017).

Observa-se no Quadro 1 a existéncia de varios métodos convencionais utilizados na
separacao de 6leo. Recentemente, o processo de eletrofloculacéo (EF) tem recebido
consideravel atencdo no tratamento de efluentes industriais com diferentes aspectos

e caracteristicas, principalmente os efluentes oleosos (GONDER et al., 2017).

Resultados satisfatérios quanto a remocédo de poluentes tém sido registrados em
pesquisas realizadas empregando-se a EF no tratamento de efluentes: téxteis (CAN
et al., 2006; KOBYA; CAN; BAYRAMOGLU, 2003), que conttm metais pesados
(ADHOUM et al.,, 2004; AKBAL; CAMCI, 2011), da industria de papel (ZAIED;
BELLAKHAL, 2009), de restaurantes (CHEN; CHEN; YUE, 2000; CHEN; CHEN; YUE,
2000), provenientes de refinaria de 6leo vegetal (FLORES et al., 2018; UN; KOPARAL;
OGUTVEREN, 2009), agua produzida de plataforma offshore e refinaria de petroleo
(GOBBI et al., 2018; HERNANDEZ-FRANCISCO; PERAL; BLANCO-JEREZ, 2017),
de estacdes de 2016;

NAMPOOTHIRI; MANILAL; SOLOMAN, 2016), etc.

lavagem de veiculos automotivos (GOMES et al.,
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Segundo El-Ashtoukhy, Amin e Fouad (2015), estudos atuais tém mostrado que as
técnicas eletroquimicas podem oferecer uma oportunidade para prevenir e remediar
problemas de poluicdo em aguas residuais oleosas. Entre as tecnologias de
tratamento mencionadas, a eletrofloculacdo se enquadra na sua simplicidade, custo-
efetividade, facilidade de estabelecimento, menor tempo de tratamento e volume de
lodo gerado, menor geracdo de subprodutos e por ndo necessitar da adicdo de
produtos quimicos (BAZRAFSHAN et al., 2015; GOMES et al., 2016; UN; KOPARAL,;
OGUTVEREN, 2009).

3.4.PESQUISAS SOBRE TRATAMENTO DE EFLUENTES OLEOSOS POR
ELETROFLOCULACAO
O Quadro 2 apresenta artigos com o uso da eletrofloculacdo no tratamento de

efluentes oleosos.

Quadro 2 - Artigos sobre o tratamento de efluentes oleosos.

Titulos Autores
Efeitos da corrente continua e alternada no tratamento de 4gua oleosa | (CERQUEIRA; SOUZA,
em um processo de eletrofloculacédo MARQUES, 2014)

Tratamento de 6leos emulsificados por eletrofloculagéo: Aplicacdes de (GENC; BAKIRCI, 2015)
tensdo pulsada
Tratamento em modo batelada e continuo de efluentes oleosos de (BILGILI et al., 2016)
instalacdes de residuos portudrios: Um estudo em escala piloto '
Estudo experimental dinamico de um novo aparato de eletrocoagulacéo (JIANG et al., 2017)
com esquema de sedimentacdo em campos petroliferos
Remocao de 6leo emulsionado proveniente de esgoto através de um (JIANG et al., 2019)
processo de eletrocoagulacéo e de separacao

Fonte: O Autor.

Cerqueira, Souza e Marques (2014) investigaram a eficiéncia do processo de EF no
tratamento de emulsdes 6leo-em-agua (O/A) da industria petrolifera com corrente
alternada (CA) e continua (CC), utilizando eletrodos de Al. No modo batelada,
eficiéncias de remocéo de 95 % de teor de Oleos e graxas (TOG), 97 % de cor e 99 %
de turbidez foram obtidas com consumo energético de 0,280 kwWh/m3, densidade de
corrente de 3 A, tempo de operacao de 3 min, pH inicial de 9 e consumo de eletrodo
de 0,12 e 0,18 g usando CA e CC, respectivamente. Em testes de fluxo continuo sob
as mesmas condi¢des experimentais, 0 consumo de eletrodo em até 60 min foi de 1,6

e 3,4 g para CA e CC, respectivamente.
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Genc e Bakirci (2015) estudaram o tratamento de &guas residuais oriundas de
industria de corte de metal usando a EF. Os efeitos de pH, materiais e configuraces
de eletrodo foram investigados em relacdo a eficiéncia de remocao de 6leo. Os
eletrodos de aluminio demonstraram maiores eficiéncias de remocao de 6leo em
comparacgdo com os de aco inoxidavel e de ferro. A distancia 6tima das placas do
eletrodo foi de 1 cm. As maiores eficiéncias foram atingidas com o pH inicial de 6 e
alcancaram valores de 95 e 35 % para operacbfes em batelada e continuo,

respectivamente.

Bilgili et al. (2016) aplicaram a técnica de EF no tratamento de efluentes oleosos
provenientes de pordes de navios e tanques de combustivel. Os autores utilizaram
eletrodos de Al e o reator operou em modo batelada. As condicbes O6timas
operacionais foram com densidade de corrente de 50 A/m?, tempo de retencdo de
20 min e pH inicial na faixa de 6-8. As eficiéncias de remocéo atingiram valores de
65 % para solidos suspensos totais (SST), 75 % de teor de Oleos e graxas (TOG) e
60 % de demanda quimica de oxigénio (DQO). Em regime continuo sob as mesmas
condigdes, alcancou-se eficiéncia de remocéao de 80 % para SST, mais de 90 % para
TOG e 77 % para DQO. O custo operacional foi de 1,4 $/m3 no modo continuo. Os
autores concluiram que apés o tratamento, o efluente encontrava-se dentro dos

parametros estabelecidos pelas regulamentacdes.

Jiang et al. (2017) projetaram um sistema de EF de fluxo continuo para o tratamento
de emulsbes O/A de um campo petrolifero. Observou-se que a eficiéncia de remocao
foi melhor utilizando uma maior densidade de corrente (95 A/m?) e menor vazéo
(20 L/h). Nos parametros operacionais 6timos, as remocdes de Oleo e turbidez foram
de 90 e 97 %, respectivamente. O consumo de energia elétrica e da massa dos
eletrodos foram de 5,09 kWh/kg e 0,45 g/g, respectivamente. Os autores
consideraram que o aparato proposto foi viavel no tratamento do efluente oleoso em

estudo.

Jiang et al. (2019) propuseram um aparato integrado composto de um sistema de EF
e um de sedimentacdo para remocao de Oleo emulsificado do esgoto polimérico de
campos petroliferos. Os efeitos da densidade de corrente, vazdo e angulos de

inclinacdo de eletrodos de placa paralela foram investigados nesse sistema. As
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condi¢cBes experimentais 6timas em fluxo continuo foram atingidas com densidade de
corrente de 14 mA/cm?, vazédo de 5 L/h e angulo de inclinacédo dos eletrodos de placas
paralelas de 80°. As taxas de remocéao de 0leo e turbidez foram de 96,32 e 97,3 %,
respectivamente. O consumo energético foi de 2,32 kWh/m3. No Quadro 3 foram

exibidas as principais informagdes dos estudos referenciados.

Quadro 3 - Comparacao das condi¢cdes operacionais das pesquisas.

Artigo Efluente Reator / Regime Eletrodos
Al A/ Material: Placas de Aluminio
Material: Vidro —_——
(CERQUEIRA; Emulsdo O/A | v, Espacamento: 1 cm
SOUZA; MARQUES industria | Loume: 1.8 L imenso
; Q , | da industria Regime: Batelada e Dimenséo: Formato retangular
2014) petrolifera _g_Continuo (10x5 cm)
Espessura: 0,3 cm
Material: Vidro Xﬁtﬁgmerro/iﬁg * e
) Efluente de | Geometria: Retangular
(Z%ENC’ BAKIRCL | indgstria de | (27,3x16,5x14 cm) Espacamento: 1 cm
5) corte de metal Dimenséo: Placas retangulares

Regime: Batelada e
Continuo

(13%x2 cm)
Espessura: 0,3 cm

Material: Polipropileno

Material: Placas de Aluminio

(BILGILI et al., 2016) polrtuarlos goﬁjxngjxslfe T) Dimens&o: Placas retangulares
0leosos — (120%33 cm)
_g_ggnltmtej.o Batelada € | Eqpessura: 0,3 cm
Material: Placas de Aluminio
Emulsdao OJ/A | Material: Acrilico Espacamento: 2 cm
(JIANG et al.,, 2017) | da industria | Volume: 30 L Dimenséo: Placas retangulares
petrolifera Regime: Continuo (30x14 cm)
Espessura: 0,3 cm
Esgoto Material: Acril Material: Placas de Aluminio
aterial: Acrilico .
2 Matenal Espacamento: 1,8 cm
(JIANG etal., 2019) | Polimer o de Yalune: 10,81 Dimenséo: Placas retangulares
egime: Continuo
petrolifero medime (13x10,5 cm)

Espessura: 0,2 cm

Fonte: O Autor.

A partir das especificidades detalhadas no Quadro 3, pode-se observar a abrangéncia
dos diferentes tipos de efluentes oleosos tratados. Percebe-se que os reatores
eletroquimicos podem operar em batelada e continuo e a maioria dos estudos
utilizaram eletrodos compostos por placas de aluminio. Com base na literatura, esse
trabalho utilizou uma unidade de eletrofloculagdo que operou em regime continuo,
diferenciando-se por ser monitorada por meio de sensores. Além da eficiéncia de
separacao que foi avaliada pelo percentual de remocéao de 6leo, o consumo de energia
elétrica e a concentracdo de aluminio presente no efluente tratado provindo do

desgaste do eletrodo foram investigados como variaveis respostas.
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3.5.ELETROFLOCULA(}AO: FUNDAMENTOS E APLICAQOES
A eletrocoagulacgéo/eletrofloculacéo (EF) € uma tecnologia emergente no tratamento
de efluentes aquosos. A eletroquimica causa uma combinacao de beneficios providos
pela coagulacao, flotacdo e sedimentacédo. O principio estd na remocéo de particulas
contaminantes através da desestabilizacdo e neutralizagdo das for¢as repulsivas que
as mantém suspensas no efluente. Quando essas for¢cas séo neutralizadas, formam-
se particulas maiores que tendem a se estabilizar, para facilitar a separacdo dos

poluentes presentes na agua (MOUSSA et al., 2017).

A vantagem da EF que se destaca sobre a coagulacédo e floculagdo quimica é a
geracdo dos coagulantes in situ. Isso ocorre pela oxidacdo eletrolitica de um material
anodico apropriado, 0 que resulta em uma quantidade de lodo expressivamente
menor. Para alcancar este resultado nas demais técnicas mencionadas € necessario
adicionar coagulantes e floculantes quimicos, como sais metalicos ou polieletrélitos.
Ressalta-se que a eletrofloculacdo tem como beneficio a presenca de corrente
elétrica, o que pode contribuir para a eletrocoalescéncia das goticulas de 6leo
(MOUSSA et al., 2017).

O principio basico operacional da EF é a passagem de corrente elétrica, fornecida por
uma tensdo de corrente continua, nos eletrodos localizados dentro de um reator
eletroquimico, imerso no efluente. Esses eletrodos sdo compostos por pares de placas
cujo material € comumente ferro ou aluminio. A escolha destes materiais se pauta na
disponibilidade de mercado, e também podem ser adquiridos em ferro velho ou por
meio do aproveitamento de residuos solidos em industrias montadoras de veiculos
automotivos, tornando-se assim menos custosos (DANESHVAR;
OLADEGARAGOZE; DJAFARZADEH, 2006).

Esses eletrodos quando submetidos a carga elétrica e imersos em solugéo, na regido
anddica ocorre oxidacao e liberacdo de diferentes compostos de hidroxido de metal
polimérico. Esses hidroxidos metalicos sao altamente carregados e desestabilizam as
particulas coloidais na solucdo. Tal desestabilizacdo ocorre devido ao balanceamento
de carga das superficies que resulta na agregacdo e sedimentacdo de particulas
(GOBBI et al., 2018).
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Com base em observacgdes visuais do perfil qualitativo, percebe-se a ocorréncia de
trés principais processos durante a eletrofloculagcéo: (i) reacdes eletroliticas nas
superficies dos eletrodos, (ii) formacéo de coagulantes na fase aquosa, (iii) adsorcao
de poluentes soluveis ou coloidais nos coagulantes e remocao por sedimentacdo ou
flotacdo (CAN et al., 2006).

Esses processos envolvem a eletrocoagulacéo, eletrofloculacéo e eletroflotacdo. Na
eletrocoagulacao, a partir da oxidacdo do eletrodo forma-se o agente coagulante. A
neutralizacdo das cargas superficiais e a desestabilizacdo das particulas coloidais
promovem a quebra da emulsdo. Na etapa de eletrofloculacdo, os agentes
coagulantes possibilitam a aglutinacao das particulas, o que favorece a formacéo e o
crescimento dos flocos. Na eletroflotacdo, ocorre a geracdo das microbolhas de
oxigénio (O2) e de hidrogénio (Hz), no &nodo e no catodo, respectivamente. Essas se
deslocam até a superficie e no percurso colidem entre si, sendo adsorvidas pelos
flocos. As microbolhas arrastam os flocos para a superficie e clarificam o efluente
(CRESPILHO; SANTANA; REZENDE, 2004). O desenho esquematico da Figura 2
permite entender a interagdo dos perfis que tornam o processo de eletrofloculacéo

interessante quanto a remocéao de 6leo.

Figura 2 - Representacdo esquematica de um reator de eletrofloculacéo.

Passagem de corrente elétrica

Fonte: Adaptada de Rincén e Motta (2014).



32

Observa-se que a diferenca de potencial aplicada gera a espécie coagulante in situ.
Este coagulante se forma a medida que o metal presente no anodo (seja Al ou Fe) se
dissolve, enquanto o hidrogénio é simultaneamente produzido no catodo. O gas
hidrogénio facilita a flutuacdo das particulas floculadas movimentando-se

ascendentemente até o nivel superior de liquido no reator (ADHOUM et al., 2004).

De acordo com Mollah et al. (2004), quando um potencial elétrico € aplicado em um
reator eletrolitico por meio de uma fonte externa de energia, o anodo sofre oxidacao
e o catodo sofre reducdo, de modo que as reacdes eletroquimicas 1, 2, 3 e 4 com 0
metal (M) podem ser resumidas da seguinte forma:
e No anodo:
Msy = Mgqy +ne” 1)
2H,00) = 4H(yq) + 03 () + 4e” (2)

¢ No catodo:
M{ag) +ne” = Mg, 3)
2H,00y + 2e™ - Hy gy + 20H{ 4)

No caso do eletrodo de aluminio, evidencia-se as reacfes 5 e 6:
e No anodo:
Al — Allsy +3e” (5)

e No catodo:

—_ 3 —
3H20(l) + 3e - EHZ €) + 30H(aq) (6)

A dissolucéo eletrolitica do anodo de aluminio produz as espécies monomeéricas
catibnicas como Al*3 e Al(OH)2* em pH baixo, que em valores de pH apropriados
(6,5-7) séo transformados inicialmente em Al(OH)s e finalmente polimerizados em
Aln(OH)3n (MOLLAH et al., 2001). O processo descrito pode ser representado pelas
seguintes reacdes 7, 8 e 9:

Al = Alfsy +3e” (7

Al{Ss + 3H,00qy = Al(OH)3 + 3H(,, (8)

nAl(OH); — Al (OH)3p )
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Entre todas as possiveis espécies a serem formadas, é necessario verificar que o
mecanismo de remocao de poluentes esta associado a formacao do Al(OH)ss), que é
o0 agente coagulante gerado in situ. Esse é produzido quando os ions Al*3 reagem com
a hidroxila, dando origem aos flocos de hidroxido amorfos. Esses flocos amorfos de
varredura de Al(OH)sis) possuem grandes areas de superficie que séo Uteis para uma
rapida adsorcdo de compostos organicos sollveis e aprisionamento de coldides,

permitindo a coagulacéo e a formacao das particulas coloidais (IZADI et al., 2018).

No entanto, dependendo do pH do meio aquoso, outras espécies idnicas, como
AI(OH)*?, Al2(OH)2** e Al(OH)4 também podem estar presentes no sistema (MOLLAH
et al., 2001). Esses complexos conferem uma caracteristica gelatinosa ao meio e
também possuem a capacidade de remover contaminantes por apresentarem
propriedades de adsorcdo de particulas, formando flocos maiores (CRESPILHO;
SANTANA; REZENDE, 2004).

Além do coagulante que é gerado durante o processo, ha formacéo de bolhas de
hidrogénio no catodo e de oxigénio no anodo. Essas bolhas estéo intrinsecamente
associadas a etapa de eletroflotacdo, em que as mesmas podem colidir e causar a
flutuacdo dos materiais coagulados. Dessa forma, a eficiéncia de um processo de
eletrofloculacédo é influenciada pelo tamanho das bolhas e pela dispersédo apropriada
das mesmas com as aguas residuais. Bolhas menores proporcionam uma maior area
de superficie para a fixacdo das particulas no fluxo aquoso, o que resulta em uma
melhor eficiéncia de separagéo do processo (MOLLAH et al., 2004).

As reacles 10, 11 e 12 representam a formacéo das bolhas de hidrogénio no catodo
e de oxigénio no anodo, respectivamente (CRESPILHO; SANTANA; REZENDE,
2004).
e No céatodo:
2H,00y + 2e™ = Hy gy + 20H, (10)

e No anodo:
2H,00) = 0y () + 4HG ) + 4e” (11)
ou
20H(gq) = 03 gy + 2H gy + 2€7 (12)
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A partir dos mecanismos descritos acima, € possivel elencar vantagens e

desvantagens inerentes ao processo. Essas informacdes foram exibidas no Quadro 4.

Quadro 4 - Vantagens e desvantagens da eletrofloculacao.

Vantagens Desvantagens
Auséncia de adicdo de produtos quimicos, ndo gera
poluicdo secundaria, como na coagulagdo e
floculacdo quimica.
Geracao de bolhas de gas facilita a remocdo de | A ocorréncia de passivacdo diminui a

Substituicdo regular do eletrodo de
sacrificio.

poluentes, por carreamento. eficiéncia do processo.
Facil operacdo e possibilidade de automacédo do | Custo operacional elevado em regifes de
processo. baixa qualidade energética.

Efluente com determinada condutividade
para facilitar a eletrofloculacgéo.
Os flocos formados por eletrofloculagdo sdo mais | O hidréxido gelatinoso pode tender a
estaveis e de facil separacéo por filtracao. solubilizar em alguns casos.
Producéo de menor volume de lodo, mais estavel e
ndo téxico se comparado com coagulacdo e
floculagéo guimica.
Pode ser aplicado, também, na remocao das menores
particulas coloidais, pois a corrente elétrica possibilita
coliso mais rapida e facilita a coagulagéo.

Fonte: Adaptada de Moussa et al. (2017) e Mollah et al. (2001).

Efluente final com baixa carga oleosa.

Sabe-se que a eficiéncia de separacao da técnica de eletrofloculacéo € influenciada
por varios parametros como: o tipo de material empregado no eletrodo, pH inicial,
condutividade, distancia entre eletrodos, densidade de corrente, vazédo volumétrica e
tempo espacial, inversdo de polaridade e custo de operacdo. Esses fatores sao

discutidos a seguir.

3.5.1. Material do eletrodo

A selecao adequada do material do eletrodo € essencial, pois determina as reacdes
que irdo ocorrer (BAZRAFSHAN et al., 2015). Os eletrodos de aluminio e ferro sao os
mais utilizados, uma vez que apresentam confiabilidade e disponibilidade
comprovadas. Entretanto, o Fe (II) € um coagulante fraco se comparado ao Fe (llI)
devido a sua menor carga positiva. Uma carga positiva menor indica que a capacidade
do ion de comprimir a camada dupla/desestabilizar coldides elétricos € mais fraca
(MOUSSA et al., 2017).

A maioria das pesquisas comprovam que o0s eletrodos de Al promovem maior
eficiéncia na remocdo de poluentes do que os eletrodos de Fe. Pode-se citar os
estudos de Chen, Chen e Yue (2000), EI-Ashtoukhy, Amin e Fouad (2015) e Genc e
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Bakirci (2015) que verificaram este comportamento no tratamento de efluentes
oleosos provenientes de restaurante, estacao de lavagem de veiculos automotivos e

de industria de corte de pecas metal-mecanica, respectivamente.

3.5.2. pHinicial
O pH é um parametro importante quando se trata de eletrocoagulacdo por afetar a
condutividade da solucéo, o potencial zeta e a dissolucdo do eletrodo. No entanto, o
pH da agua tratada varia durante o processo, o que dificulta estabelecer uma relacéo
direta entre o pH da solucéo e a eficiéncia da eletrocoagulag&o. Portanto, considera-
se 0 pH inicial da solucdo como referéncia (CHEN, 2004; MANSOORIAN; MAHVI;
JAFARI, 2014).

Anodos de aluminio e ferro se comportam de maneira diferente durante a
eletrofloculacdo. Quando o aluminio € usado como anodo, esse sofre eletrélise de
acordo com a reacao 7 para formar ions de aluminio trivalente. Em seguida, ocorre a
hidrélise espontdnea de acordo com a reacdo 8 para originar varias espécies
dependendo do pH da solucdo. As reacgdes transformam a vizinhanca do anodo em
levemente acida e a do catodo em levemente alcalina devido a formacéo do hidrogénio

e producédo de ions hidroxila, respectivamente (MOUEDHEN et al., 2008).

Geralmente, quando o pH inicial da solucéo é altamente acido (pH <3) ou altamente
alcalino (pH> 11), ndo ha mudanca expressiva no pH durante a operacéo. No entanto,
guando o pH inicial é acido, espera-se que o pH eleve-se ao longo do processo e
quando o pH inicial é alcalino, espera-se que o pH diminua no decorrer do processo
(MOUSSA et al., 2017). Assim, a eletrofloculacéo é considerada um neutralizador de
pH usando anodo de aluminio, sendo esse um fator positivo para atender as
legislacdes ambientais que permitem o descarte de efluentes com pH na faixa entre 5
e 9 (CONAMA, 2011). Esse comportamento foi observado nas pesquisas
desenvolvidas por Chen (2004), Mouedhen et al. (2008) e Barrera-Diaz et al. (2006).

Dependendo dos valores de pH, diferentes espécies de aluminio podem predominar
na solucéo. Foi verificado que em pH menor que 3,5, Al*3aq) € a principal espécie
presente, para valores de pH entre 4 e 9,5, Al(OH)3si) predomina e quando o pH é
maior que 10, Al(OH)4@ag) (MOUEDHEN et al., 2008; MOUSSA et al., 2017). Dessa
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forma, no trabalho de Barrera-Diaz et al. (2006) investigou-se o efeito do pH inicial na
reducdo de DQO e a melhor eficiéncia de remocéao foi alcancada dentro da faixa de
pH de 6-8 e a menor ocorreu em um pH altamente alcalino de 12, no tratamento de

um efluente oleoso proveniente de industria alimenticia.

Esses resultados séo considerados coerentes, uma vez que nessa faixa de pH (6-8),
0 Al(OH)3s) aprisiona os coloides/poluentes por meio do processo de coagulagdo a
medida que este sedimenta. Por outro lado, o Al(OH)4@q) € conhecido por ser um
coagulante fraco, muito sollvel em agua, pois carrega uma carga negativa e ndo é
capaz de desestabilizar coldides (KATAL; PAHLAVANZADEH, 2011). Dessa maneira,
observa-se que varios autores chegaram a mesma concluséo de que o desempenho
maximo da eletrofloculacdo usando anodos de aluminio esta proximo do pH neutro,
como pode-se verificar nos trabalhos de Kobya et al. (2006), EI-Naas et al. (2009) e
Abdelwahab, Amin e El-Ashtoukhy (2009).

Ao contrario dos anodos de aluminio, o ferro pode se dissolver como cations
divalentes ou trivalentes, que sao entéo hidrolisados para formar compostos de ferro
insolaveis, dependendo do pH da solucdo e do potencial celular. O mecanismo de
dissolucéo eletroquimica dos anodos de ferro relatado na literatura ndo possui uma
verificacdo experimental das espécies reais formadas durante a eletrofloculagéo.
Entretanto, as pesquisas indicam que a faixa 6tima de pH de operacao do ferro ocorre
entre 5 e 9; um pH inicial de 8-9 é favoravel para assegurar a oxidacdo completa dos
ions ferrosos, que sdo conhecidos por serem coagulantes altamente sollUveis e
pobres, sem capacidade de adsorcdo de poluentes (MOUSSA et al.,, 2017). Esse
comportamento foi corroborado nos estudos realizados por Linares-Hernandez et al.
(2009) e Lakshmanan, Clifford e Samanta (2009).

3.5.3. Condutividade
A condutividade do efluente esta relacionada a capacidade de conduzir corrente
elétrica, sendo diretamente proporcional a quantidade de ions presentes na solucéo.
Dessa forma, uma maior concentracédo de ions favorece a ocorréncia de reacdes entre
as substancias presentes no efluente. Assim, a condutividade do eletrélito de suporte
tem efeitos importantes sobre a densidade de corrente, influenciando na eficiéncia do
tratamento (AN et al., 2017).
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O cloreto de sédio (NaCl) é geralmente empregado para aumentar a condutividade do
efluente a ser tratado. Além de sua contribui¢cao idnica no transporte da carga elétrica,
constatou-se que os ions cloreto podem reduzir expressivamente o efeito adverso de
outros anions, como o carbonato (COs?) e o sulfato (SO472). A existéncia desses ions
leva a precipitacdo de ions Ca*? ou Mg*? que formam uma camada isolante na

superficie dos eletrodos.

Esta camada isolante aumenta drasticamente a diferenca de potencial entre os
eletrodos e resulta em uma diminuicdo na eficiéncia do processo. Portanto,
recomenda-se que, entre 0s anions presentes, 20 % sejam de cloreto (Cl) para
garantir a operacédo de eletrocoagulacédo no tratamento de agua. Além disso, o cloro

gerado eletroquimicamente € eficaz na desinfeccao da agua (CHEN, 2004).

A adicdo de NaCl também propicia a diminuicdo do consumo de energia elétrica,
porque aumenta a condutividade do meio. Isso faz com que a resisténcia total na
solucéo seja reduzida, de maneira que a tensdo necessaria para atingir a densidade
de corrente ideal seja diminuida e, consequentemente, a energia elétrica consumida
€ menor (UN; KOPARAL; OGUTVEREN, 2009).

3.5.4. Distancia entre eletrodos

O espacamento intereletrodo e a area superficial efetiva dos eletrodos sédo parametros
fundamentais no projeto e otimizacdo dos custos operacionais de um reator de
eletrofloculacdo. Sugere-se que para diminuir o consumo de energia (com densidade
de corrente elétrica constante) no tratamento de efluentes com uma condutividade
relativamente alta, utilizar espagcamento maior entre as placas que compdem o0s
eletrodos. Para efluentes com baixa condutividade, o consumo de energia pode ser
minimizado reduzindo-se esse espacamento (VIK; CARLSON, 1984). Nos estudos
realizados por Modirshahla, Behnajady e Mohammadi-Aghdam (2008) e Mansoorian,
Mahvi e Jafari (2014) observou-se essa tendéncia.

A distancia entre eletrodos desempenha um papel importante, devido ao campo
eletrostatico depender da distancia entre o anodo e o catodo. A eficiéncia maxima de
remocéao de poluentes € obtida mantendo-se uma distancia otima entre os eletrodos.

Caso a distancia seja minima, a eficiéncia de remocé&o € baixa. Isto ocorre porque 0s
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hidréxidos metélicos gerados sdo degradados pela colisédo entre si devido a alta
atracao eletrostatica (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

A eficiéncia de remocdo de poluentes é diretamente proporcional ao aumento da
distancia entre os eletrodos, que abrange desde a distancia minima até a ideal. Se
aumentar ainda mais a distancia entre os eletrodos, ha uma diminuicdo dos efeitos
eletrostaticos, o que resulta em um movimento mais lento dos ions gerados. Dessa
forma, ha um tempo maior para o hidroxido metéalico gerado se aglomerar para formar
flocos. Isso favorece o aumento da eficiéncia. Porém, se a distancia do eletrodo for
maior do que a distancia critica, h4 uma reducao significativa na atracao eletrostatica,
com menor formacéo de flocos para coagular o poluente. Por esta acédo, tem-se como

resultado a reducao da eficiéncia de separacdo (BAZRAFSHAN et al., 2015).

3.5.5. Densidade de corrente
A intensidade de corrente elétrica por area de eletrodo € denominada densidade de
corrente. Esta varidvel determina a quantidade de ions metdlicos liberados dos
eletrodos & medida que este é submetido a uma corrente elétrica. Em geral, a
dissociacdo de ions metalicos é diretamente proporcional a densidade de corrente

aplicada (MOUSSA et al., 2017).

Song et al. (2008) verificaram que a elevacéo da densidade de corrente promove uma
maior taxa de geracdo de bolhas com o tamanho menor. Ambas as tendéncias séo
benéficas em termos de alta eficiéncia de remocéao de poluentes por flotacdo, causada
pela reducéo catdédica de ion hidrogénio (H*) em gés hidrogénio (Hz). Un, Koparal e
Ogutveren (2009) constataram que a taxa de remocéo de poluentes aumenta com a
densidade de corrente aplicada devido a liberacdo das espécies de aluminio no

anodo. Isso resulta em uma maior quantidade de precipitado e remocéao de organicos.

No entanto, quanto maior a taxa de geracao de bolhas, ha possibilidade de ocorrer o
efeito de coalescéncia. Isso pode causar a reducéo da separacdo, uma vez que bolhas
colidem e se unem, tornando-se maiores. Nesse caso, observa-se uma menor
eficiéncia de separacéo, visto que bolhas maiores apresentam uma propor¢ao area
superficial/'volume menor. Assim, é necessario ajustar a densidade de corrente

aplicada para que a taxa de geracdo de bolhas de gas seja adequada, a fim de
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promover a ascensao dos flocos, evitando a coalescéncia excessiva das bolhas
(KOREN; SYVERSEN, 1995). Bensadok et al. (2008) e Zaied e Bellakhal (2009)

observaram o referido comportamento em suas pesquisas.

Deve-se observar também que utilizar uma elevada corrente elétrica no processo
pode significar a ocorréncia de perdas técnicas devido ao aquecimento (efeito Joule),
como discutido no estudo realizado por Pajootan, Arami e Mahmoodi (2012).
Consequentemente, implica em uma maior frequéncia de manutencéo dos eletrodos
por desgaste (CRESPILHO; SANTANA; REZENDE, 2004).

3.5.6. Vazao volumétrica e tempo espacial
Para um reator que opera em regime continuo, o tempo espacial é definido como o
tempo necessario para processar um volume de alimentacdo correspondente a um
volume de reator, medido em condicdes especificas e pode ser calculado de acordo
com a Equacéo 1 (LEVENSPIEL, 2000).

t= o 1)

Em que: T € o tempo espacial em min; V € o volume do reator em L e F,, € a vazao

volumétrica de alimentacdo em L/min.

O tempo espacial é inversamente proporcional a vazao volumétrica de alimentacéao.
Os estudos apontam que a eficiéncia de separacdo no tratamento do efluente é

influenciada por esses parametros.

Segundo Bensadok et al. (2008), altas vazdes promovem a agitacao do efluente. Isso
induz a interacdo, ou seja, um maior numero de colisdes entre as particulas de Al(OH)3
e as goticulas de Oleo desestabilizadas. Esse processo possibilita a formacao de
flocos maiores, que favorecem a floculacéo. E importante ressaltar que é necessario
um estudo para determinacdo da vazao 6tima operacional. As colisdes entre os flocos
podem ter um efeito negativo, levando a ruptura dos mesmos, provocando uma

reducao da eficiéncia do processo de eletrofloculagéo.

O aumento da vazao melhora as condi¢bes de mistura no reator, 0 que promove a

remocéo do AlI** recém formado no anodo do eletrodo de aluminio para o volume da
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solug¢éo, minimizando a polarizagéo anddica. A turbuléncia gerada pelas bolhas de
gas aumentam a taxa de transferéncia de massa e a formacéo de floculantes (JIANG
et al., 2019).

Entretanto, para um volume fixo de reator, quanto maior a vazao, menor o tempo de
residéncia. De acordo com a Lei de Faraday, a combinacdo de corrente e tempo de
residéncia determina a coagulacéo, flotacdo e remocéao de poluentes, pois 0 produto
da corrente e do tempo estabelece a carga elétrica fornecida ao sistema que
impulsiona a dissolu¢cdo do aluminio (ADHOUM; MONSER, 2004). Dessa forma,
menores vazdes proporcionam um tempo de residéncia mais longo para o
crescimento dos flocos, adsorcdo de poluentes e subsequente separacdo, o que

promove o aumento da eficiéncia da corrente aplicada (LU et al., 2015).

Na pesquisa realizada por Jiang et al. (2019), estudou-se a influéncia da vazao
volumétrica na eficiéncia do processo de separacao por eletrofloculacdo e os autores
verificaram que a influéncia positiva de maiores vazdes foi sobreposta pelo efeito de
maior tempo de residéncia no desempenho do processo. Os resultados demonstraram
gue a eficiéncia de separacéo foi favorecida por um tempo de residéncia mais longo,
ou seja, menor vazao volumétrica de alimentagdo. Comportamento semelhante foi

observado nos estudos de Bilgili et al. (2016) e Dias, Muniz e Porto (2019).

3.5.7. Inverséo de polaridade

A inclusdo de uma unidade entre a fonte de energia e o eletrodo, em um reator de
eletrofloculacdo, é denominada inversao de polaridade. A funcdo do inversor de
polaridade consiste em alternar o sentido da corrente elétrica em intervalos regulares
de tempo, continuamente. Assim, o catodo torna-se anodo e vice-versa. O propésito
€ minimizar o efeito de passivacdo do catodo e aumentar a vida Util do eletrodo.
Durante a eletrolise, a regido proxima ao catodo tende a possuir excesso de OH-, o
gue possibilita 0 ataque dos ions com a superficie e a formacéao de um filme passivo

conforme as reacodes 13 e 14:
2H,0 +2e~ - H, 4+ 20H~ (13)
2Al 4+ 20H™ + 2H,0 — 2Al05 + 3H, (14)
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Entretanto, a formacédo deste flme pode comprometer o processo devido a perda de
eficiéncia causada pelo aumento da resistividade do eletrodo (CRESPILHO;
SANTANA; REZENDE, 2004). A fim de evitar a passivacao do eletrodo, Mollah et al.
(2004) afirmam que o aumento da turbuléncia reduz a camada de passivacao perto
das placas do eletrodo. Para isso, acredita-se que vazdes volumétricas maiores
elevam a intensidade da turbuléncia dentro do reator e melhoram o transporte de

massa, como constatado por Bensadok et al. (2008).

3.5.8. Custo de operacéo
Um dos parametros mais importantes que afetam a aplicacdo de qualquer método de
tratamento de aguas residuais é o custo. Além dos eletrodos de aluminio consumidos
no processo, 0 principal custo operacional é o gasto energético (UN; KOPARAL,;
OGUTVEREN, 2009).

O custo de operacao inclui o material, principalmente do eletrodo, custo de energia
elétrica, do trabalho, da manutencéo, da desidratacéo e disposi¢ao do lodo, além dos
custos fixos. No entanto, para a estimativa do custo de operacao séo consideradas as
despesas mais expressivas que sao relacionadas ao consumo de energia elétrica e
das placas de eletrodo (KOBYA et al., 2006).
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Neste capitulo, relatou-se os procedimentos experimentais executados e 0s materiais

necessarios para as analises que foram feitas nesse trabalho. As etapas realizadas
foram sintetizadas no fluxograma da Figura 3. Na sequéncia, a metodologia foi
detalhada abordando o preparo e a analise da estabilidade da emulsdo, o aparato

experimental da bancada de eletrofloculacdo monitorada, a técnica de planejamento

de experimentos e a metodologia analitica.

Figura 3 - Fluxograma geral das etapas da metodologia.

sintética emulsdo

Frraoas Analise da Curva da cinética de separagdo do dleo ]
emulsdo oleosa |——»| estabilidade da

Distribuigio do tamanho de gotas (DTG) ]

l

Experimentos de
eletrofloculagio na
bancada monitorada

l

| Retirada de aliquotas |[——

medicdo das variaveis
de interesse

[ Andlises quimicas e

Fonte: O Autor.

4.1.PREPARO DA EMULSAO OLEOSA SINTETICA

A producdo das amostras de emulsdo oleosa sintética, em escala laboratorial, teve
como elemento principal o 6leo de motor semissintético 15W-40 da marca Havoline®.

Na Tabela 2 foram especificadas as caracteristicas do 6leo fornecidas pelo fabricante.

Teor de dleos e graxas (TOG)

Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Teor de aluminio

Condutividade elétrica

pH

Turbidez

Temperatura

Consumo de energia elétrica (Cen)

l
l
l
l
l
l
l
l

Tabela 2 - Propriedades do 6leo 15W-40 fornecidas pelo fabricante.

Propriedades Método ASTM | Oleo 15W-40
Densidade a 20 °C (g/cm?®) D4052 0,879
Viscosidade cinemética a 40 °C (cSt) D445 106,6
Viscosidade cinematica a 100 °C (cSt) D445 14,10
Viscosidade a baixa temperatura -20 °C (cP) D5293 6300
indice de viscosidade D2270 135
Ponto de fulgor (°C) D92 232
Ponto de fluidez (°C) D97 -27

Fonte: Havoline (2017).
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Para o preparo de 15 L de emulsdo com concentragcdo de 200 mg/L (ppm), foram
utilizadas: 3 g de d6leo; 0,3 g de emulsificante TWEEN 80; 3 g de cloreto de sddio. Os
materiais foram transferidos para um recipiente de plastico (geometria cilindrica e
capacidade de 20 L), respeitando-se a altura e o didametro equivalentes. Em seguida,
foram adicionados 15 L de agua destilada. Para obter-se a emulséo 6leo/agua (O/A),
foi utilizado o agitador Ultra Turrax da marca IKA, modelo T50, com velocidade de

rotacao de 8.600 rpm.

A emulsdo foi agitada continuamente por 15 minutos, mantendo-se tempos de
agitacdo de 5 minutos e paradas intercaladas no mesmo intervalo de tempo. Para
avaliar a estabilidade da emulsdo, o procedimento para produzir as amostras foi
executado em triplicata, respeitando a forma de agitar e parar nos tempos previstos.
A guantidade de 6leo, de emulsificante e a agitacdo foram baseadas no trabalho de
Gobbi et al. (2018) e a quantidade de cloreto de sd6dio na Resolucdo CONAMA
357/2005.

4.2. ANALISE DA ESTABILIDADE DA EMULSAO

4.2.1. Cinética de separacédo do 6leo na emulsédo
ApOs o preparo da emulsédo, o efluente sintético foi transferido para uma proveta de
1 L. Para avaliar a cinética de separacao, amostras de 50 mL foram coletadas na parte
central da proveta com o auxilio de uma pipeta, em intervalos de tempo de 0, 2, 4, 6,
10, 12, 24 e 48 h. As amostras coletadas foram submetidas as analises de
determinacdo do teor de Oleos e graxas (TOG). Nesse estudo foi avaliada a
quantidade de 6leo separado do efluente ao longo do tempo e a concentracéo de 6leo

na emulsdo apods estabilizacao.

A metodologia de determinagdo do TOG foi baseada no método colorimétrico
adaptado do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA,
2005). Essa analise permitiu a obtencdo da curva de decaimento do teor de 6leo no
decorrer do tempo de estabilizacdo da emulsé&o sintética. O procedimento foi realizado

em triplicata.
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4.2.2. Determinacédo do tamanho médio da gota de 6leo na emulséo
O tamanho médio da gota de 6leo na emulsédo foi determinado por meio de coletas de
amostras na proveta nos tempos de 0, 10 e 48 h. Para isto, foi utilizada uma pipeta
Pasteur para evitar agitacdes ou distirbios no efluente. As amostras foram
transferidas e preparadas em uma lamina de vidro com o auxilio de laminulas para

microscopia de dimenséo 20 x 20 mm.

ApOs o preparo das amostras para microscopia, a lamina de vidro contendo a emulséo
sintética foi posicionada no microscopio da marca Alpha®. As imagens das gotas de
Oleo foram fotografadas por meio de uma camera acoplada ao microscépio, obtidas
com a lente objetiva de 40x. O registro das imagens foi realizado pelo programa

DinoCapture 2.0, verséo 1.4.2 D.

As imagens fotogréaficas foram analisadas no programa ImageJ. Foram registradas 15
fotos distintas da emulsdo em cada tempo estudado e os diametros das gotas de 6leo
foram medidos considerando um total de 300 gotas. A partir dos dados foi possivel
obter a distribuicdo do tamanho de gotas (DTG) por meio do histograma diametro
versus frequéncia. O diametro médio das gotas foi estimado empregando-se a
Equacdo do didametro médio de Sauter (ds2) (Equacgéo 2), que considera a mesma
razdo de volume por area superficial das gotas e € aplicado em sistemas que
envolvem transferéncia de massa.

_ Ynud}

dan = 214
32 Zni.diz

)

Em que: d;, representa o diametro médio de Sauter, n; a frequéncia e d; o diametro

de cada gota de 6leo medida.

4.3.APARATO EXPERIMENTAL
Os experimentos foram realizados em uma unidade de eletrofloculagdo em escala de
bancada. O procedimento foi em regime continuo e as variaveis de processo foram
monitoradas por um sistema supervisorio desenvolvido. Esta unidade foi composta
por um tanque de alimentacao retangular, um reator eletrolitico cilindrico e um tanque
de armazenamento retangular para o efluente tratado. Os tanques e o reator foram

confeccionados em acrilico, para facilitar a visualizacdo do processo. Foi ilustrado na



45

Figura 4 um esquema representativo do aparato experimental, cujas dimensdes foram

apresentadas na Tabela 3.

Figura 4 - Esquema representativo da bancada de eletrofloculagao.
9)

(8)
(3)
(2)
I
(6) _o o0 0 |(1)
el 2| (5) » © mmm|(4)

i

Legenda: (1) — Fonte de alimentacgéo; (2) — Tanque de alimentagéo; (3) — Bomba; (4) — Aparelho para
conexdo dos sensores de pH e temperatura; (5) — Inversor de polaridade; (6) — Reator de
eletrofloculacéo; (7) — Tanque de armazenamento; (8) — Sensor de pH e (9) — Sensor de temperatura.
Fonte: O Autor.

Tabela 3 - Dimensfes dos equipamentos do aparato experimental.

Equipamentos Dimensdes (cm)
Tanque de alimentacdo 20 x 20 x 28
Reator de eletrofloculacéo Altura e Diametro — 20
Tanque de armazenamento 22 x 22 x 35

Fonte: O Autor.

A alimentacdo do efluente sintético (armazenado no tanque 2) ao reator (6) foi
realizada por uma bomba peristaltica acoplada a uma tubulacédo de diametro interno
de 0,8 cm. A entrada do efluente se localizava na parte lateral, 1 cm acima do fundo
do reator (parte inferior). As vazdes foram definidas com base na curva de calibracéo
entre a vazao do efluente e tensdo da bomba peristéltica (3). A tenséo foi fornecida
pela fonte de alimentagdo DC da marca Minipa®, modelo MPC-3005 (1). A saida do
reator foi localizada a 15 cm acima do fundo (parte superior). A temperatura do
reator (4) foi monitorada durante o processo com o auxilio de um sensor de

temperatura DS18B20 (9). No interior do reator (6), o eletrodo de aluminio foi
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posicionado verticalmente, na parte central, sendo este conectado ao inversor de
polaridade (5), no qual continha um sensor que forneceu as medidas de tenséo e

corrente.

O inversor de polaridade (5) teve como fungéo inverter a corrente elétrica nos pares
de placas, fazendo com que essas atuassem como catodo e anodo nos intervalos de
tempo pré-determinados. O comportamento de alternar a corrente elétrica contribuiu
para o aumento da vida util dos eletrodos, ja que o desgaste causado pelo processo
eletroquimico ocorreu de forma mais homogénea. Esse dispositivo foi conectado
diretamente no computador. Os valores de tensao e corrente medidos pelos sensores
foram transferidos para tela do computador durante toda a operacdo numa
amostragem de 1 s. Os dados registrados foram gravados em um arquivo texto para

analise posterior.

O eletrodo foi composto por um conjunto de trés pares de placas conectadas em
paralelo de modo que estivessem catodo e anodo intercalados, ou seja, em forma de
colmeia. O inversor de polaridade (5) modificou a passagem da corrente emitida pela
fonte entre os eletrodos, alternando a polaridade nas placas. A fonte de alimentacéo
DC da marca Minipa®, modelo MPC-3005 (1) forneceu corrente e tensdo na faixa de
0-5 A e 0-30 V, respectivamente. No presente trabalho, a corrente foi fixadaem 2 A e
a tensao variou entre 0 e 30 V. As placas foram separadas por roscas e parafusos, o
que permitiu variar a distancia entre os eletrodos, quando necessério. Na Figura 5
foram evidenciados o formato e as dimensdes das placas de aluminio que

constituiram o eletrodo.

Figura 5 — Placa de aluminio que comp®e o eletrodo (dimensdes em cm).

2 .31 98
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Fonte: O Autor.
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O sensor de temperatura (9) ficou posicionado no interior do reator para o0
monitoramento dessa variavel durante o processo de eletrofloculacdo. Analogamente,
o sensor de pH (8) foi acoplado ao tanque de armazenamento (7) para avaliacdo do
pH do efluente na saida do processo, visando atender a legislacdo ambiental vigente.
O equipamento (4) com os sensores de pH e temperatura armazenou as informacdes
em um cartdo micro SD. Posteriormente, os dados foram transferidos para o

computador e esses foram analisados.

Para o inicio de cada ensaio, a calibracdo dos sensores foi realizada para garantir o
aferimento das medidas. O sensor de pH (8) foi calibrado utilizando solugbes padréo
de pH 4, 7 e 10. Esse sensor foi imerso nas solucfes e a tensdo medida foi verificada.
Com os valores de tensédo e pH obtidos foi feito um ajuste dos dados utilizando um
programa convencional (Origin versao 8.5) como ferramenta computacional. Os dados
foram plotados e uma curva de calibragédo do sensor de pH foi definida. A equacgéo

obtida foi inserida no arquivo de programacéao do sensor.

O sensor de temperatura (9) foi calibrado com o auxilio de um termémetro. Em um
béquer, agua destilada foi colocada para atingir o equilibrio térmico. A temperatura
medida com o termdmetro e a indicada pelo sensor de temperatura foram verificadas.
Os dados foram ajustados e o valor medido pelo sensor foi corrigido. A equacao obtida

foi inserida no arquivo de programacédo do sensor.

A bomba peristaltica (3) utilizada para regular a vazéo foi conectada a fonte DC da
marca Minipa®, modelo MPC-3005 (1), e necessitou ser calibrada também. Para isso,
valores de tensao foram ajustados na fonte. A mangueira de succdo da bomba foi
acoplada em um béquer que continha 4gua e a mangueira de saida foi colocada em
uma proveta vazia. Em seguida, a fonte foi ligada e com o auxilio de um cronémetro,
foi marcado o tempo de 1 minuto e a fonte foi desligada. O volume de 4gua na proveta
foi verificado. Dessa forma, para cada valor de tenséo ajustado foi observado o volume
gue a bomba transferiu no tempo de 1 minuto, de modo que foi possivel medir a vazao.
Com os dados de tensao e vazao, foi realizado um ajuste dos dados utilizando um
programa convencional (Origin versdo 8.5) como ferramenta computacional e a curva

de calibracéo da vazao foi plotada.
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4.4, PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Foram adicionados 10 L da emulsao oleosa sintética (O/A) no tanque de alimentagéo
e completado o volume de 4,8 L do reator. Em seguida, foi verificado se as conexdes
da fiacdo elétrica e a parte hidraulica estavam devidamente ajustadas para o

funcionamento. Enté&o, foi iniciada a transferéncia do fluido por bombeamento.

Testes de proveta foram realizados para conferir a estabilidade da vazéo requerida.
Quando o sistema se apresentou estavel, a primeira amostra foi coletada, sendo essa
denominada de amostra do tempo zero (to) e a parte elétrica foi ligada. A partir desse
ponto, foi iniciado o processo e o tempo foi cronometrado.

O tempo de coleta de amostras foi diferente para cada tempo espacial, uma vez que
foi considerada a retirada de 5 aliquotas referentes a 0, 25, 50, 75 e 100 % do tempo
espacial decorrido no processo. Dessa forma, as aliquotas foram coletadas e
armazenadas em frascos ambares para posterior realizacdo das determinacdes

analiticas.

4.5.PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS
A metodologia estatistica inicial foi baseada no Planejamento Fatorial do tipo 23 com
dois niveis a trés fatores e trés pontos centrais. O objetivo foi avaliar o efeito individual
dos fatores, bem como suas interacdes sobre a variavel resposta. A meta foi identificar

quais fatores seriam significativos para o processo, dentro das faixas estabelecidas.

Nessa pesquisa, os fatores investigados (variaveis independentes) foram: tempo
espacial (Tesp), distancia entre eletrodos (DE) e tempo de inverséo de polaridade (Tinv).
A variavel resposta (dependente) foi o percentual de remocdo do teor de Oleos e
graxas (% TOG), que foi calculado segundo a Equacéo 3.

TOGiniciai — TOGfinai
TOGinicial

%TOG =

.100 3)

Em que: % TOG representa o percentual de remocdo do teor de Oleos e graxas,
TOGnici @ COncentracdo inicial de 6leo na condigcdo de uma emulsédo estavel e

TOGinq a concentracdo de 6leo no final do processo.
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Os niveis dos fatores adotados nesse trabalho foram definidos mediante os resultados
das pesquisas anteriores realizadas pelo grupo nos estudos de Gobbi et al. (2018) e
Dias, Muniz e Porto (2019) e também devido as limitacdes do sistema de bancada

desenvolvido.

O tempo espacial foi estabelecido levando-se em consideragdo a vazao minima e
maxima da bomba peristéltica (1,9 - 4,3 mL/s), a distancia entre eletrodos foi
estipulada em funcdo do didametro do reator (20 cm) e o tempo de inversdo de
polaridade delimitado pelo inversor de polaridade (0 - 30 s). Na Tabela 4 foram
exibidos os trés fatores investigados e o0s respectivos niveis utilizados no

Planejamento Fatorial do tipo 23.

Tabela 4 - Fatores e niveis estudados.

Fatores Nivel Nivel Nivel
Inferior (-1) Médio (0) Superior (+1)
Tempo espacial (Tesp) (Min) 24 30 36
Distancia entre eletrodos (DE) (cm) 1,0 15 2,0
Tempo de inversao de polaridade (Tinw) (S) 10 20 30

Fonte: O Autor.

Para essa andlise, cerca de onze experimentos foram realizados aleatoriamente

conforme a matriz de planejamento apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 - Matriz do planejamento de experimentos 22

Experimento Tempo espacial Distancia entre Tempo de inverséo de
(Tesp) (Min) eletrodos (DE) (cm) polaridade (Tin) (S)
1 24 1,0 10
2 36 1,0 10
3 24 2,0 10
4 36 2,0 10
5 24 1,0 30
6 36 1,0 30
7 24 2,0 30
8 36 2,0 30
9 30 15 20
10 30 15 20
11 30 15 20

Fonte: O Autor.



50

A partir desta analise inicial com o primeiro planejamento proposto em dois niveis, foi
possivel identificar os fatores significativos para o processo. Foi constatado que um
segundo planejamento experimental em trés niveis poderia ser executado. Por
conseguinte, foi realizado um novo planejamento do tipo 32 (trés niveis e dois fatores)
com trés pontos centrais. A andlise estatistica foi avaliada considerando um nivel de

significancia de 5 %.

Na Tabela 6 foi evidenciada a matriz de planejamento de experimentos com os fatores
selecionados (tempo espacial e tempo de inversédo de polaridade) e o total de 11
ensaios executados em ordem aleatéria, sendo que a distancia entre eletrodos foi

fixada em 2 cm.

Tabela 6 - Matriz do planejamento de experimentos 32.

Experimento Tempo espacial Tempo de inverséo de
(Tesp) (Min) polaridade (Tin) (S)
1 24 10
2 36 10
3 24 30
4 36 30
5 24 20
6 36 20
7 30 10
8 30 30
9 30 20
10 30 20
11 30 20

Fonte: O Autor.

As variaveis respostas foram o percentual de remocdo do teor de Oleos e graxas
(%TOG), percentual de remocdo de demanda quimica de oxigénio (%DQO),
percentual de remocao de turbidez (%Turb) e o consumo de energia elétrica (Cen). As

variaveis respostas foram calculadas segundo as Equacgdes 4, 5 e 6, respectivamente.

DQOinicial = DQOfinai
DQOinicial

% DQO =

.100 4)
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Em que: % DQO representa o percentual de remogdo de demanda quimica de
oxigénio, DQO0;,iciay @ demanda quimica de oxigénio da emulsdo no tempo zero e

DQOfinq @ demanda quimica de oxigénio da emulséo no final do processo.

Turbiniciat — Turbfinal

% Turb = .100 (5)

Turbinicial

Em que: % Turb representa o percentual de remocéo de turbidez, Turbiiciai @

turbidez da emulsdo no tempo zero e Turbsn, a turbidez da emulsao no final do

processo.

O consumo de energia elétrica no processo de eletrofloculacao foi calculado segundo
Xu et al. (2018).

U.i.t!
14

Cen = (=) /1000 (6)

Em que: C,,, € o consumo de energia elétrica em kW.h/m3; U é a tenséo aplicada no
processo em V; i € a corrente elétrica aplicada em A; t' € o tempo de reacdoemheV
é o volume do efluente tratado em m3. Para o célculo do consumo de energia elétrica,
foi considerada a média do somatdério da multiplicacdo da tenséo e da corrente. Os
valores de corrente elétrica e tensao foram obtidos a partir dos dados registrados pelo

inversor de polaridade numa amostragem de 1 s.

Além dos experimentos previstos na matriz de planejamento (Tabela 6), foram
realizados dois ensaios com as condi¢cdes operacionais contidas no intervalo dos
fatores estudados, utilizando o ponto médio entre o nivel inferior e o nivel médio
(Tesp - 27 min; Tinv - 15 S) e 0 ponto médio entre o nivel médio e o nivel superior
(Tesp - 33 min; Tinv - 25 S). A adigdo desses experimentos teve como objetivo realizar
uma analise comparativa entre os resultados experimentais e 0s previstos pelo

modelo estatistico. O erro relativo foi calculado pela Equacéo 7.

_ Vexp — V
%Erro relativo = 22—mod (7)

Vexp

Em que: % Errorelativo representa o erro relativo, V., 0 valor obtido

experimentalmente e V,,,4 0 valor obtido pelo modelo estatistico.
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Os dados do planejamento de experimentos foram analisados com o auxilio do
programa Statistica versdo 10. Os modelos estatisticos foram obtidos na forma
codificada. Para realizar a analise comparativa entre os resultados experimentais e
modelados, os valores do tempo espacial e tempo de inversdo de polaridade foram
substituidos nas equacdes das varidveis respostas na forma codificada, sendo
Tesp - 27 min = -0,5, Tinv- 155 =-0,5, Tesp- 33 min =0,5 e Tinv - 255 =0,5.

4.6.METODOLOGIA ANALITICA
As amostras coletadas durante o processo de eletrofloculagédo foram caracterizadas
pelas andlises de teor de 6leos e graxas (TOG), demanda quimica de oxigénio (DQO),
determinacdo do teor de aluminio (Al), condutividade elétrica, pH, turbidez e

temperatura. As metodologias para essas andlises foram descritas na sequéncia.

4.6.1. Teor de 6leos e graxas (TOG)
A determinacdo do TOG foi realizada pelo método colorimétrico 5520 adaptado do
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Essa

metodologia consistiu em extrair a fase organica utilizando o hexano como solvente.

Curva de calibragéo:

Foi determinada a massa de 0,025 g do 6leo lubrificante 15W-40 e feita a dissolu¢éo
do 6leo com hexano. A solucgéo foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL
e o volume completado até o menisco, de modo a se obter uma solucédo padréo de
250 mg/L ou ppm. A partir dessa solugdo padrdo foram realizadas 8 diluigbes,
preparando-se novas solu¢des com concentracao de: 5, 10, 20, 40, 80, 120, 160 e
200 mg/L. Dessa forma, foi obtido um conjunto de 9 pontos de diferentes
concentracdes, variando de 5 a 250 mg/L. As soluc¢des foram transferidas para uma
cubeta de quartzo com 1 cm de caminho Optico e as absorbancias foram medidas no
espectrofotometro da marca QUIMIS®, modelo 4802 UV/VIS Double Beam
Spectrophotometer, com uma varredura de comprimento de onda na faixa de 190 a
950 nm, em um passo de 1 nm. O procedimento foi realizado em duplicata. Com os
dados de absorbéncia, foi obtido um modelo de regressao linear utilizando um
programa convencional (Origin versao 8.5) como ferramenta computacional e a curva

de calibracao do TOG foi plotada no comprimento de onda de 276 nm.
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Extracé@o do 6leo com hexano:

50 mL da amostra foram transferidos para um funil de separagdo de 125 mL. Em
seguida, foram adicionados 5 mL de hexano e 2 gotas de acido sulfarico (H2SO4). O
funil foi agitado durante 2 minutos, abrindo-se a torneira periodicamente para reduzir
a pressao interna. Posteriormente, o funil foi colocado em repouso no suporte
universal por 10 minutos, de modo que ocorresse a separagdo das fases aquosa e
organica. A fase aquosa (parte inferior) foi retirada e descartada. A fase organica
(hexano + 6leo) foi filtrada utilizando um papel de filtro contendo aproximadamente 1 g
de sulfato de sddio (Na2S0O4) anidro para um baldo volumétrico de 25 mL para remover
as goticulas de agua remanescentes. Apdés a extracdo, o baldo volumétrico foi

completado com hexano e homogeneizado.

Quantificacdo do TOG:

Conforme Figura 6, a amostra foi transferida do baldo volumétrico para uma cubeta
de quartzo e a leitura da absorbancia foi realizada no espectrofotbmetro da marca
QUIMIS®, modelo 4802 UV/VIS Double Beam Spectrophotometer, com varredura de
comprimento de onda na faixa de 190 a 950 nm, em um passo de 1 nm. A leitura do
branco foi feita utilizando o hexano p.a. Essa metodologia foi executada para cada
amostra em triplicata e a partir do modelo linear obtido pela curva de calibracgéo foi

possivel calcular o teor de 6leos e graxas.

Figura 6 - Fluxograma da metodologia do teor de 6leos e graxas.
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comprimento de onda > +— | volumétrico de 25 mL| 4| de filtro contendo

de 190 a 950 nm Naz2504

Fonte: O Autor.
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4.6.2. Demanda quimica de oxigénio (DQO)
A DQO é definida como a quantidade de oxigénio consumida na oxidacdo quimica da
matéria organica contida numa amostra. E usada como indicador do grau de polui¢do
de um corpo de agua ou um efluente, sendo expressa em gramas de oxigénio por litro
de agua (SABESP, 1997). Para esta analise foi utilizado o método colorimétrico 5220
adaptado do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA,
2005).

Preparo das solugdes:

- Solucdo de digestdo: Foram dissolvidas 10,12 g de dicromato de potassio (K2Cr207

- padréo primario), seco em estufa previamente por 2 h a 103 °C em 500 mL de agua
destilada. 167 mL de acido sulfurico (H2SO4) concentrado e 33,3 g de sulfato de
mercurio (HgSO4) foram adicionados. Os reagentes foram dissolvidos e a solugéo foi
diluida até 1000 mL. A solucao foi estocada em um frasco ambar.

- Solucao catalisadora de &cido argénico: 10,065 g de sulfato de prata (AgSOa) foram

dissolvidos em 1 L de H2SO4 concentrado. A solugéo foi armazenada em frasco ambar
e deixada em repouso por 2 dias antes de ser utilizada.
- Solucéo de biftalato de potassio: O reagente foi seco em estufa até peso constante

a 120 °C. Posteriormente, 0,17 g de biftalato de potassio (CsHsKO4) foram dissolvidos
em 200 mL de agua destilada, obtendo-se uma solucédo de 850 mg/L, equivalente a
DQO de 1 g de O2/L.

Curva de calibragéo:

Para a construcéo da curva de calibracédo foram feitas diluicbes da solucao padrao de
850 mg/L, a fim de se obter solu¢cbes com concentracdes de 170, 340, 510 e 680 mg/L
de CsHsKO4, que sdo equivalentes a DQO de 0,2, 0,4, 0,6 e 0,8 g de O2/L,
respectivamente. Dessa forma, foi obtido um conjunto de 5 pontos de diferentes
demandas quimicas de oxigénio, variando de 0,2 a 1 g de O2/L. Apoés as dilui¢des,
foram adicionados aos tubos de digestdo 2,5 mL da solucdo padrdo, 1,5 mL da
solucdo de digestdo e 3,5 mL da solucdo catalisadora, respectivamente. Para o
branco, foram adicionados 2,5 mL de agua destilada ao invés da solugéo padréo. Os
tubos foram agitados para misturar os reagentes e inseridos no digestor da marca
MARCONI®, modelo Dry Block MA4004, a 150 °C, por 2 horas. Em seguida, os tubos

foram resfriados em um banho de agua a temperatura ambiente e a leitura das
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absorbancias foi realizada no espectrofotometro da marca QUIMIS®, modelo 4802
UV/VIS Double Beam Spectrophotometer no comprimento de onda de 600 nm. O
procedimento foi executado em duplicata. Com os dados de absorbancia, foi obtido
um modelo de regresséo linear utilizando um programa convencional (Origin versao
8.5) como ferramenta computacional e a curva de calibragdo da DQO foi plotada no
comprimento de onda de 600 nm.

Quantificacdo da DQO:

Foram adicionados aos tubos de digestao 2,5 mL da amostra, 1,5 mL da solucéo de
digestdo e 3,5 mL da solucdo catalisadora, respectivamente. Para o branco, foi
utilizado 2,5 mL de agua destilada ao invés da solucdo padrdo. Os tubos foram
agitados para misturar os reagentes e inseridos no digestor da marca MARCONI®,
modelo Dry Block MA4004, a 150 °C, por 2 horas. Em seguida, os tubos foram
resfriados em um banho de 4gua a temperatura ambiente e a leitura das absorbancias
foi realizada no espectrofotometro da marca QUIMIS®, modelo 4802 UV/VIS Double
Beam Spectrophotometer no comprimento de onda de 600 nm. O procedimento foi
executado em duplicata para cada amostra e a partir do modelo linear obtido pela
curva de calibracao foi possivel calcular a demanda quimica de oxigénio. Na Figura 7
foram estabelecidas as etapas da metodologia da demanda quimica de oxigénio das

amostras.

Figura 7 - Fluxograma da metodologia da demanda quimica de oxigénio.
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h J

UV-VIS no Resfria-se os tubos em
comprimento de onda -— banho de agua na
de 600 nm temperatura ambiente

Fonte: O Autor.
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4.6.3. Determinacéo do teor de aluminio
A determinacéo do teor de aluminio foi realizada pelo método colorimétrico adaptado
de Yuan e Fiskell (1959). Essa metodologia consistiu em determinar a presenca de
aluminio residual no efluente proveniente do desgaste do eletrodo, uma vez que o
valor estabelecido para o descarte é 1,5 mg/L de AI** (CONAMA, 2005). Para essa
andlise as aliquotas foram armazenadas no refrigerador. Foi realizado um ajuste de
pH do efluente apos a eletrofloculacao para pH 2 e pH 7, com adi¢cao de HCI 50 % nas

aliquotas antes do armazenamento.

Preparo das solugdes:

- Solucao tampéo de aluminon: 77 g de acetato de aménio (C2H7NO3), 0,5 g de acido

aurin tricarboxilico (C22H23N30s) e 2 g de goma arabica foram dissolvidos em 500 mL
de agua ultrapura. 50 mL de &cido cloridrico (HCIl) a 37 % foram adicionados e a
solucéo foi diluida para 1 L.

- Solucao de cloridrato de hidroxilamina 5%: 5 g de hidroxilamina foram dissolvidos
em 100 mL de HCI 1 M.

- Solucéo padrdo de 250 mg/L (ppm) de aluminio: O alimen (KAI(SO4)2.12H20) foi
seco previamente no dessecador por 48 horas. 1,0988 g foram dissolvidos em 250 mL

de solucao de HCI 0,1 M, com auxilio de baldo volumétrico.

Curva de calibracao:

A partir da solugédo padrdo de 250 mg/L de aluminio, as diluicbes foram realizadas
para obter as concentracfes de 1, 2 e 5 mg/L. Uma aliquota de 20 mL das solucbes
padrao foi transferida para um erlenmeyer e os reagentes foram adicionados na
seguinte ordem: 10 mL de agua destilada, 4 mL da solucdo de hidroxilamina e 10 mL
da solugcéao tampéao de aluminon. O pH foi ajustado na faixa de 3,5-3,8 com adicdo de
solucéo de NH4OH 1 M, utilizando um pHmetro de bancada. Apos o ajuste de pH, a
mistura foi aquecida a 150 °C por 10 minutos para acelerar a reacdo do Aurin com
AIF*. Depois de resfriadas, as solu¢cées foram avolumadas em balGes volumétricos de
50 mL com agua ultrapura. Posteriormente, a solugéo foi transferida para uma cubeta
de vidro com 1 cm de caminho Optico e as absorbancias foram medidas no
espectrofotdometro da marca QUIMIS®, modelo 4802 UV/VIS Double Beam
Spectrophotometer no comprimento de onda de 535 nm. O procedimento foi realizado

em duplicata. Com os dados de absorbancia, foi obtido um modelo de regresséo linear
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utilizando um programa convencional (Origin versdo 8.5) como ferramenta

computacional e a curva de calibracdo do teor de aluminio foi plotada.

Quantificacdo do teor de aluminio:

Uma aliquota de 20 mL de amostra foi transferida para um erlenmeyer e os reagentes
foram adicionados na seguinte ordem: 10 mL de &gua destilada, 4 mL da solucdo de
hidroxilamina e 10 mL da solucédo tampao de aluminon. O pH foi ajustado na faixa de
3,5-3,8 com adicao de solucdo de hidroxido de amonio (NH4OH) 1 M, utilizando um
pHmetro de bancada. Apdés o ajuste de pH, a mistura foi aquecida a 150 °C por
10 minutos para acelerar a reacdo do Aurin com AI**. Depois de resfriadas, as
solugcbes foram avolumadas em balGes volumétricos de 50 mL com agua ultrapura.
Posteriormente, a solucdo foi transferida para uma cubeta de vidro com 1 cm de
caminho Optico e as absorbancias foram medidas no espectrofotdmetro da marca
QUIMIS®, modelo 4802 UV/VIS Double Beam Spectrophotometer no comprimento de
onda de 535 nm. Para essa andlise, as amostras foram diluidas 20 vezes. O
procedimento apresentado na Figura 8 foi executado em duplicata para cada amostra
e a partir do modelo linear obtido pela curva de calibracéo foi possivel quantificar o

teor de aluminio.

Figura 8 - Fluxograma da metodologia de determinac&o do teor de aluminio.
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Fonte: O Autor.
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4.6.4. Condutividade elétrica
A condutividade elétrica foi determinada com o auxilio de um condutivimetro de
bancada da marca BEL ENGINEERING®, modelo W12D, resolugéo de 0,1 yS/cm e
precisdo + 1%. Para cada ensaio o equipamento foi verificado utilizando uma solugéo
padrdao de NaCl de 1000 uS/cm. O método foi adaptado do Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

4.6.5. pH
Os valores de pH das amostras foram medidos utilizando um pHmetro de bancada,
marca MS TECNOPON®, modelo mPA210, com compensacdo automatica de
temperatura, resolucdo 0,01 e precisdo + 0,01%. O método foi adaptado do Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

4.6.6. Turbidez
A turbidez das aliquotas foi medida com o auxilio de um turbidimetro portatil da marca
HANNA® com precisdo de + 2%. O método foi adaptado do Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

4.6.7. Temperatura
A temperatura foi monitorada durante todo o processo pelo sensor inserido no reator

eletrolitico. A variacdo de temperatura (AT) foi calculada pela Equacéo 8.
AT = Tfinal — Tiicial (8)

Em que: AT representa a variagao de temperatura, Ti,;ciq; @ temperatura da emulsao

no tempo zero e Ty, a temperatura da emulséo no final do processo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo foram apresentados os resultados obtidos em relacdo ao preparo e
analise da estabilidade da emulsdo e o planejamento estatistico dos experimentos
com as variaveis respostas: teor de 6leos e graxas, demanda quimica de oxigénio,
turbidez e consumo de energia elétrica. Foram exibidas as analises de condutividade,
pH, temperatura e concentragcdo de aluminio no efluente final, bem como um estudo
conjunto das variaveis respostas. Os resultados experimentais foram discutidos e

comparados com outros trabalhos da literatura.

5.1.PREPARO E ANALISE DA CINETICA DE SEPARACAO DE OLEO DA
EMULSAO

Nas Figuras 9(a) e 9(b) foram apresentados o aparato experimental utilizado para o

preparo da emulsdo sintética e o aspecto esbranquicado caracteristico,

respectivamente.

Figura 9 - Preparo da emulséo sintética.

Fonte: O Autor.

Para determinar o tempo necessario de estabilizacdo da emulséo, a concentracédo de
6leo em funcédo do tempo foi apresentada na Figura 10.
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Figura 10 - Curva da cinética de separacao da emulsao.
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Fonte: O Autor.

Na Figura 10, foi evidenciado que a concentracao de 6leo diminuiu com o tempo de
repouso, apresentando uma tendéncia exponencial. O decaimento da concentragao
de 6leo com o tempo foi mais acentuado nas primeiras 10 horas, variando de 196,79
até 147,71 mg/L. A partir de 12 horas, foi observada uma tendéncia linear, de modo
que o TOG foi de 145,77 para 144,31 mg/L no tempo de 48 h. A diferenca entre as
concentracOes de 12, 24 e 48 h foi de aproximadamente 1 %. Portanto, a partir de

12 h de repouso foi considerado que a emulsado atingiu a sua estabilidade.

Mediante essa analise, foi determinado um tempo minimo de repouso de 12 horas
para utilizacdo da emulsédo nos experimentos de eletrofloculacdo. Apds esse tempo,
a camada oleosa que separou da emulsado foi devidamente retirada e, entdo, o TOG
inicial da emulsao estavel foi realizado. Essa analise de estabilidade foi importante
para garantir que, a partir do inicio do processo de eletrofloculacdo, todo 6leo
separado foi devido a eletrofloculacéo e nao pela tendéncia natural de separacao da
emulséo.

5.2.DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE GOTAS E AVALIACAO DA
ESTABILIDADE DA EMULSAO
Nas Figuras 11(a), 11(b) e 11(c) foram apresentadas as imagens das gotas de Oleo

da emuls&o obtidas nos tempos de 0, 10 e 48 h, respectivamente. Essas imagens
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foram fotografadas utilizando uma camera acoplada no microscépio 6ético ajustado na

objetiva de 40x.

Figura 11 - Imagens da emulsédo por microscopia oOtica em diferentes tempos.

Fonte: O Autor.

A partir da analise das imagens da Figura 11, foi observado que a emulséo sintética é

do tipo 6leo em agua (O/A), uma vez que consistiu em goticulas de 6leo dispersas em

uma fase continua de agua. Nesse tipo de emulséo (O/A), a fase aguosa é chamada

de fase externa, enquanto o 6leo € chamado de fase interna e descontinua (ROSEN;

KUNJAPPU, 2012).

Nas Figuras 12(a), 12(b) e 12(c), foi possivel observar a distribuicdo do tamanho de

gota (DTG) na emulsao por meio dos histogramas de frequéncia nos tempos de 0, 10

e 48 h, respectivamente. Os diametros variaram na faixa de 0,1 a 0,5 um nos tempos
deOel0heentre0,1a0,3 umpara48h.

Figura 12 - Histogramas de DTG nos tempos de 0, 10 e 48 h.
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Fonte: O Autor.

A partir dos dados da DTG exibidos na Figura 12 foi realizada a andlise de estabilidade

da emulséo. A aplicacdo deste parametro para essa avaliagao foi baseada nos relatos

de Sjoblom et al. (2003). Os autores propuseram em sua pesquisa que a DTG é um
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parametro que pode ser utilizado como um indicador da estabilidade de emulsdes
guando medida em funcao do tempo.

Coutinho et al. (2018) mencionaram que 0s mecanismos de desestabilizacdo sao
favorecidos quando se tem uma ampla faixa de diametros na DTG. Isso ocorre porque
0s movimentos de decantacgéo ou flotagao das gotas maiores propiciam o choque com
as gotas menores, o que contribui para a ocorréncia do fenémeno de coalescéncia.
Com base nesses autores e pela andlise especifica dos histogramas, a emulséo
oleosa sintética foi considerada estavel, pois a distribuicdo do tamanho das gotas foi
restrita no intervalo de diametro que variou de 0,1 a 0,5 um, cuja maior frequéncia foi

situada na faixa de 0,1 a 0,2 pm.

Na Tabela 7 foram dispostos os dados referentes ao diametro médio de Sauter, faixas
de diametro com maiores frequéncias na DTG e as respectivas frequéncias para cada
tempo estudado.

Tabela 7 - Dados da emulsdo ao longo do tempo.

Tempo (h) Diametro médio de Faixas de diametro (um) | Frequéncia (%)
Sauter (ds2) (Um)
0 0,31+0,08 0,1a0,2/0,2a0,3 22,67 /19,33
10 0,25+0,06 0,1a0,2 32,67 e 22,33
48 0,20+0,03 0,1a0,2 26 e 19,67

Fonte: O Autor.

Pela analise da Tabela 7, foi verificado que as maiores frequéncias foram na faixa de
didametro de 0,1 a 0,2 um. O didmetro médio de Sauter estimado para esta emulsdo
apresentou uma variagéo entre 0,31+0,08 e 0,20+0,03 um, o que permitiu classifica-
la como macroemulsédo. Essa classificacdo em funcéo do dsz foi realizada de acordo
com a literatura que estabelece que o intervalo de 0,1<ds2<5 pm para macroemulsoes,
0,02<d32<0,1 pum para nanoemulsdes e 0,005<d32<0,05 um para microemulsoes.
Dentre as caracteristicas, as macroemulsées sédo também denominadas como
emulsdes opacas devido ao tamanho de goticula relativamente grande que resulta em
uma solucéo turva (Figura 9(b)) (CALLENDER et al., 2017; SCHICK; HUBBARD,
2006).
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Rosen e Kunjappu (2012) relataram que as macroemulsdes sao cineticamente
estaveis e termodinamicamente instaveis, devido aos maiores tamanhos de gota e
alta energia interfacial. Dessa maneira, para formar uma macroemulsdo, faz-se
necessario energia para combinar os componentes (6leo, agua e surfactante). As
fases tendem a se separar com o tempo a fim de reduzir a energia interfacial através
da coalescéncia. Por esse motivo, 0 uso de agentes emulsificantes e a aplicacéo de
forte agitacéo durante o preparo desse tipo de emulsao foi importante para introduzir
energia no sistema. Essas condi¢cdes de preparo favoreceram o retardamento do

processo natural de separagdo dos componentes.

5.3.PLANEJAMENTO ESTATISTICO DOS EXPERIMENTOS
Os experimentos de eletrofloculacdo foram executados em uma unidade de bancada
monitorada em regime continuo conforme metodologia descrita. A fim de estudar os
efeitos dos fatores tempo espacial (Tesp), distancia entre eletrodos (DE) e tempo de
inversdo de polaridade (Tinv) SObre a variavel resposta, que € o percentual de remocao
do teor de 6leos e graxas (%TOG), foi proposto um planejamento inicial do tipo 23 com
dois niveis a trés fatores e trés pontos centrais. Os resultados foram dispostos na
Tabela 8.
Tabela 8 - %TOG em funcéo das condi¢cdes operacionais.

Experimento Tesp (MiN) DE (cm) Tinv (S) %TOG
1 24 1,0 10 68,74
2 36 1,0 10 83,94
3 24 2,0 10 69,17
4 36 2,0 10 87,02
5 24 1,0 30 81,85
6 36 1,0 30 88,34
7 24 2,0 30 77,78
8 36 2,0 30 91,46
9 30 1,5 20 76,61
10 30 15 20 75,59
11 30 15 20 74,51

Legenda: Tesp: Tempo espacial; DE: Distancia entre eletrodos; Tin: Tempo de inversdo de
polaridade; %TOG: Percentual de remocao do teor de 6leos e graxas. Fonte: O Autor.
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A partir dos resultados experimentais foi realizada uma analise estatistica dos dados.
Os efeitos e as interagbes dos fatores estudados sobre o percentual de remocéao de

TOG foram apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados dos efeitos dos fatores sobre o %TOG.

Fator Efeito Desvio t (2) p-valor
padréo

Média/Interacao 81,0375 0,3713 218,2643 <0,0001*
Curvatura -10,9350 1,4219 -7,6904 0,0165*
Tempo espacial (Tesp) 13,3050 0,7426 17,9177 0,0031*
Distancia entre eletrodos (DE) 0,6400 0,7426 0,8619 0,4796
Tempo de inverséo de polaridade (Tin) 7,6400 0,7426 10,2887 0,0093*
Tesp X DE 2,4600 0,7426 3,3128 0,0803
Tesp X Tinv -3,2200 0,7426 -4,3363 0,0493*
DE X Tiny -1,1150 0,7426 -1,5016 0,2720

Legenda: R? =0,9917; R2 — ajustado = 0,9724; *p<0,05. Fonte: O Autor.

Pelo estudo da Tabela 9, foi possivel notar que os fatores significativos para a
remocdo do teor de Oleos e graxas foram o tempo espacial, tempo de inversao de
polaridade e a interagcdo dos mesmos (p-valor < 0,05). O tempo espacial apresentou

o maior efeito na variavel resposta e foi diretamente proporcional.

A distancia entre eletrodos ndo foi significativa. Entretanto, através dos dados da
Tabela 8 foi observado que na maioria dos experimentos, para um mesmo tempo
espacial e de inversao de polaridade, a maior distancia (2 cm) favoreceu o percentual

de remocéo do TOG.

Comportamento semelhante para a distancia entre eletrodos foi observado nos
trabalhos de Gobbi et al. (2018) e Modirshahla, Behnajady e Mohammadi-Aghdam
(2008). Foi verificado que quanto maior a distancia, o movimento dos ions produzidos
€ mais lento, o que favorece a agregacédo e formacdo de flocos para remocéao do
contaminante. Além disso, um maior espacamento possibilita um contato mais efetivo

entre as placas do eletrodo e o efluente.

E importante ressaltar que a andlise de curvatura foi significativa, o que inviabilizou o

planejamento fatorial inicial do tipo 2%, uma vez que esse supde linearidade nos efeitos
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dos fatores. Dessa forma, foi necessario incorporar efeitos quadraticos ao modelo.
Para isso, foi realizado um novo planejamento do tipo 32 com trés niveis a dois fatores
e trés pontos centrais. A distancia entre eletrodos foi fixada em 2 cm e os fatores
estudados foram o tempo espacial (24, 30 e 36 min) e o tempo de inversao de
polaridade (10, 20 e 30 s).

Na Tabela 10 foram apresentadas as condi¢cdes experimentais e os resultados em
relacdo a porcentagem de remocao do TOG (%TOG), demanda quimica de oxigénio

(%DQO), turbidez (%Turb) e consumo de energia elétrica (Cen).

Tabela 10 - %TOG, %DQO, %Turb e Cen em fungéo das condi¢cdes operacionais.

Experimento Tesp (MiN)  Tinv () %TOG  %DQO  %Turb Cen (KW.h/m?3)

1 24 10 69,17 93,39 99,23 4,947
2 36 10 87,02 94,21 99,48 7,210
3 24 30 77,78 96,25 99,55 4,783
4 36 30 91,46 94,64 99,79 6,063
5 24 20 73,13 94,60 99,31 4,868
6 36 20 89,06 94,77 99,60 6,600
7 30 10 70,70 92,80 99,33 5,301
8 30 30 76,88 94,96 99,45 4,193
9 30 20 76,21 93,25 99,36 5,062
10 30 20 76,00 93,03 99,48 4,808
11 30 20 76,36 93,73 99,43 4,974

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversdo de polaridade; %TOG: Percentual de remocao
do teor de Oleos e graxas; %DQO: Percentual de remogdo da demanda quimica de oxigénio; %Turb:
Percentual de remocao da turbidez; Cen: Consumo de energia elétrica. Fonte: O Autor.

5.3.1. Modelo estatistico para %TOG
A partir dos dados da Tabela 10, foi verificado que a maior porcentagem de remocao
de 6leos e graxas do efluente oleoso sintético foi de 91,46 %. Esse resultado foi obtido
com 0s maiores niveis do tempo espacial e do tempo de inversdo de polaridade,
36 min e 30 s, respectivamente. Na Tabela 11 foi exposta a analise estatistica dos

efeitos e interagbes dos fatores sobre a variavel resposta (%TOG).
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Fator Efeito Desvio padréo t (2) p-valor
Média/Interacdo 79,1679 0,0570 1388,5090 <0,0001*
(1) Tesp (L) 15,8200 0,1476 107,1470 <0,0001*
Tesp (Q) -6,3063 0,1136 -55,5070 0,0003*
(2) Tinv (L) 6,4100 0,1476 43,4140 0,0005*
Tinv (Q) 0,9987 0,1136 8,7900 0,0127*
1L x 2L -2,0850 0,1808 -11,5300 0,0074*

Legenda: R? = 0,9916; R? — ajustado = 0,9832; *p<0,05; Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversédo
de polaridade; L: Linear; Q: Quadratico. Fonte: O Autor.

Conforme evidenciado na Tabela 11, todos os fatores e suas interacfes foram

significativos (p-valor < 0,05). O fator tempo espacial mostrou ter o maior efeito sobre

a %TOG de forma linear e diretamente proporcional. O efeito do tempo de inversao

de polaridade foi diretamente proporcional tanto na forma linear quanto na quadratica.

O tempo espacial na forma quadrética e a interacao entre os fatores lineares foram
inversamente proporcionais.

Considerando um intervalo de confianca de 95 %, na Figura 13 foi apresentado o

gréafico da superficie de resposta ajustada aos dados experimentais.

Figura 13 - Superficie de resposta para %TOG.
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Fonte: O Autor.

Em relacdo a maxima remocdao de 06leo, foi possivel observar a regiao 6tima quando

foram utilizados maiores valores de tempo espacial e tempo de inversao de
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polaridade. O modelo matematico que fundamentou os resultados experimentais
obtidos foi gerado através dos coeficientes de regresséo significativos, conforme

Equacéo 9.
%TOG = 79,1679 + 7,91.T,s, — 3,1532. T2, + 3,2050. Ty, + 0,4993.T3,, — 1,0425. Ty Tinyy (9)

Essa equacdo foi valida para os intervalos dos fatores estudados nessa pesquisa, ou
seja, valores de tempo espacial entre 24 e 36 min, e tempo de inverséo de polaridade
entre 10 e 30 s. A qualidade do modelo foi verificada pelo coeficiente de correlacéo

(R2-ajustado = 0,9832), o qual deve ser maior ou igual a 0,90.

Foram realizados dois experimentos ndo previstos na matriz de planejamento, mas
gue estavam contidos no intervalo dos fatores estudados, a fim de verificar a
confiabilidade do modelo estatistico. Os resultados comparativos foram dispostos na
Tabela 12.

Tabela 12 - Comparacao dos resultados experimentais e modelados para %TOG.

Experimento | Tesp | Tinv %TOG %TOG prevista %Erro relativo
experimental pelo modelo
1 33 25 81,39 83,80 -2,96
2 27 15 69,21 72,69 -5,03

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tin: Tempo de inversdo de polaridade; %TOG: Porcentagem de
remocéao do teor de Oleos e graxas. Fonte: O Autor.

Pela andlise da Tabela 12 foi possivel observar que os valores previstos pelo modelo
estatistico foram coerentes e bem proximos aos valores experimentais, com erro
relativo inferior a 6 %. Isso demonstrou a confiabilidade do modelo para prever
resultados de testes com condi¢Bes experimentais dentro do intervalo dos fatores

investigados.

Pela Figura 14(a) foi observado o grafico da probabilidade normal dos residuos que
comprovou a normalidade dos erros, visto que os dados experimentais foram
proximos da linha continua. A Figura 14(b) permitiu visualizar o grafico da distribuicao
dos residuos em funcédo dos valores preditos, 0 que evidenciou a independéncia e
variancia constante dos erros, uma vez que 0s pontos se apresentaram de forma

aleatéria em torno do zero correspondente ao residuo nulo.
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Figura 14 - Anélise de residuos para %TOG.
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Fonte: O Autor.

A partir das respostas obtidas, foi observado que maiores tempos espaciais (baixas
vazobes) e tempo de inversdo de polaridade favoreceram a %TOG. Comportamento
semelhante foi verificado no trabalho de Jiang et al. (2017). Nessa pesquisa, as
melhores condi¢des operacionais apontaram para uma remocao de 6leo de 90 % com
60 minutos de tempo espacial, utilizando vazdo minima e eletrodos de aluminio. Tal
fato pode ser entendido, pois vazfes mais baixas (maiores tempos espaciais)
favorecem o tratamento da emulsao, visto que permitem a formacdo de uma maior
quantidade de Al**ag) N0 meio, 0 que contribui para os mecanismos de coagulacéo e

floculacéo.

Em relagéo ao tempo de inverséo de polaridade, foi sugerido que no tempo de 30 s a
reacdo de formacdo de Al3*(aq) foi favorecida, o que resultou em uma maior capacidade
de formacéo do agente coagulante. Além disso, como verificado em outros trabalhos
da literatura, o uso do inversor de polaridade contribui para a diminuicdo da
resistividade do eletrodo, visto que reduz o efeito de passivacédo, promovendo o
aumento da eficiéncia da remocédo de 6leo (CRESPILHO; SANTANA; REZENDE,
2004; PERTILE; BIRRIEL, 2017).

5.3.2. Modelo estatistico para %DQO
Atraves das informacdes da Tabela 10, foi observado que a %DQO variou de 92,80 a
94,96 % dependendo das condi¢cOes experimentais. O estudo estatistico dos dados
em relacdo aos efeitos e interagbes dos fatores sobre a variavel resposta (%DQO) foi

apresentado na Tabela 13.
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Tabela 13 - Andlise estatistica para %DQO.

Fator Efeito Desvio padréo t (2) p-valor
Média/Interacdo 94,4644 0,1487 635,2517 <0,0001*
(1) Tesp (L) 0,2391 0,3930 0,6083 0,6049
Tesp (Q) -1,2054 0,2477 -4,8671 0,0397*
(2) Tinv (L) 2,2624 0,3930 5,7561 0,0289*
Tinv (Q) -0,4004 0,2477 -1,6168 0,2473
1L x 2L -0,5464 0,5325 -1,0261 0,4127

Legenda: R? = 0,9694; R? — ajustado = 0,9312; *p<0,05; Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversédo
de polaridade; L: Linear; Q: Quadratico. Fonte: O Autor.

Pela andlise da Tabela 13, o tempo espacial na forma quadratica e o tempo de
inversdo de polaridade na forma linear foram significativos (p-valor < 0,05),
inversamente e diretamente proporcionais, respectivamente. O fator tempo de
inversdo de polaridade apresentou o maior efeito sobre a %DQO de forma linear e
diretamente proporcional. Para um intervalo de confianca de 95 %, a Figura 15 expds

o gréafico da superficie de resposta ajustada aos dados experimentais.

Figura 15 - Superficie de resposta para %DQO.
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Fonte: O Autor.

A maxima remogé&o de matéria organica foi alcangada com o maior nivel de tempo de
inversdo de polaridade. Em relagdo ao tempo espacial foi possivel observar que 0s

niveis inferiores e superiores nas extremidades do grafico foram os que mais
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contribuiram para %DQO. A Equacéo 10 representou o modelo matematico obtido a

partir dos coeficientes de regresséao significativos.

%DQO = 94,4644 — 0,6027.TZ, + 1,1312.T;,, (20)

Essa equacédo foi valida para os intervalos de 24<Tesp<36 min e 10<Tin<30 s. O
coeficiente de correlacdo de 0,9312 indicou que o modelo se enquadrou de forma

satisfatoria aos dados experimentais.

A Tabela 14 dispds os dados dos ensaios adicionais a matriz de planejamento com o

objetivo de realizar uma analise comparativa entre os resultados experimentais e 0s

previstos pelo modelo estatistico.

Tabela 14 - Comparacao dos resultados experimentais e modelados para %DQO.

Experimento | Tesp | Tinv %DQO %DQO prevista %Erro relativo
experimental pelo modelo
1 33 | 25 92,96 94,88 -2,06
2 27 | 15 92,06 93,75 -1,83

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversdo de polaridade; %DQO: Porcentagem de
remocao da demanda quimica de oxigénio. Fonte: O Autor.

Pelo estudo da Tabela 14, foi verificada a confiabilidade do modelo na previsédo de
resultados de experimentos com variaveis contidas no intervalo analisado, visto que
os valores calculados e experimentais foram similares com erro relativo menor que
3 %.

A andlise de residuos foi apresentada na Figura 16(a) com o grafico da probabilidade

normal dos residuos que confirmou a normalidade dos erros, e pela Figura 16(b) que

certificou a independéncia e variancia constante dos residuos.

Figura 16 - Andlise de residuos para %DQO.
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Segundo Tir e Moulai-Mostefa (2008), a densidade de corrente esta diretamente
relacionada a quantidade de coagulante produzido pela dissolugéo eletroquimica do
anodo de aluminio. A presenca de coagulante na solucao contribui para 0 aumento da
eficiéncia da remocao de TOG e DQO. Na pesquisa realizada pelos autores, uma
densidade de corrente de 25 mA/cm? foi suficiente para promover uma remocéo de
89 % de DQO. Esse resultado foi compativel com o presente trabalho, uma vez que
utilizando uma densidade de corrente fixa de 28 mA/cm? foram alcangados

percentuais de remoc¢ao de DQO acima de 90 % em todos 0s experimentos.

Gonder et al. (2017) verificaram que a eficiéncia de remoc¢éo de DQO nao apresentou
um resultado expressivo com o aumento do tempo operacional, variando de 81 para
88 % para o eletrodo de aluminio com o tempo entre 5 e 50 min. Comportamento
semelhante foi observado no grafico da Figura 15, visto que a %DQO mostrou sua
regido de maximo nos niveis inferior e superior do tempo espacial. Entretanto, essa

diferenca nao foi significativa a ponto de compensar o0 gasto energético do sistema.

A %DQO foi favorecida com o maior nivel do tempo de inversdo de polaridade. Isso
pode ser explicado pois utilizando um maior tempo de inversdo de polaridade nas
placas do eletrodo, os ions formados tiveram maior chance de interacdo com as gotas
de 6leo para a formacéo de flocos, o que resultou em uma maior eficiéncia de remocao
de DQO (GOBBI et al., 2018).

5.3.3. Modelo estatistico para %Turb
Conforme as informacdes da Tabela 10, foi notado que a remocao de turbidez foi
maior que 99 % em todos os ensaios. O melhor resultado foi obtido com o tempo
espacial de 36 min e do tempo de inversdo de polaridade de 30 s. A Tabela 15
apresentou a analise estatistica dos efeitos e interagbes dos fatores sobre a variavel

resposta (%Turb).
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Tabela 15 - Analise estatistica para %Turb.

Fator Efeito Desvio padréo t (2) p-valor
Média/Interacdo 99,4836 0,0204 4865,1920 <0,0001*
(1) Tesp (L) 0,2600 0,0492 5,2830 0,0340*
Tesp (Q) -0,0293 0,0441 -0,6640 0,5751
(2) Tinv (L) 0,3136 0,0569 5,5050 0,0314*
Tinv (Q) -0,0596 0,0430 -1,3870 0,2998
1L x 2L -0,0050 0,0603 -0,0830 0,9414

Legenda: R? = 0,9669; R? — ajustado = 0,9255; *p<0,05; Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversédo
de polaridade; L: Linear; Q: Quadratico. Fonte: O Autor.

Pela Tabela 15 foi observado que o tempo espacial e o tempo de inversao de
polaridade na forma linear foram significativos (p-valor < 0,05), ambos diretamente
proporcionais. O fator tempo de inversdo de polaridade apresentou o maior efeito
sobre a %Turb. Para um intervalo de confianca de 95 %, a Figura 17 ilustrou o gréafico

da superficie de resposta ajustada aos dados experimentais.

Figura 17 - Superficie de resposta para %Turb.
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Fonte: O Autor.

A méxima remocdo de turbidez foi atingida com os maiores niveis dos fatores

estudados. A Equacdo 11 representou o modelo matematico obtido a partir dos
coeficientes de regressao significativos.

%Turb = 99,4836 + 0,13.T,g, + 0,1568. Ty, (11)
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Essa equacéo foi valida para os intervalos dos fatores estudados nessa pesquisa, ou
seja, valores de tempo espacial entre 24 e 36 min, e tempo de inverséo de polaridade
entre 10 e 30 s. A qualidade do modelo foi verificada pelo coeficiente de correlagédo

(R2-ajustado = 0,9255), o qual deve ser maior ou igual a 0,90.

Foram realizados dois experimentos n&do previstos na matriz de planejamento, mas
gue estavam contidos no intervalo dos fatores estudados, a fim de verificar a
confiabilidade do modelo estatistico. Os resultados comparativos foram dispostos na
Tabela 16.

Tabela 16 - Comparacao dos resultados experimentais e modelados para %Turb.

Experimento | Tesp | Tinv %Turb %Turb prevista %Erro relativo
experimental pelo modelo
1 33 | 25 99,43 99,63 -0,20
2 27 | 15 99,13 99,34 -0,21

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversdo de polaridade; %Turb: Porcentagem de
remocéo da turbidez. Fonte: O Autor.

Pela andalise da Tabela 16 foi possivel observar que os valores previstos pelo modelo
estatistico foram coerentes e bem proximos aos valores experimentais, com erro
relativo inferior a 1 %. Esse comportamento demonstrou a confiabilidade do modelo
para prever resultados de testes com condi¢cBes experimentais dentro do intervalo dos

fatores investigados.

Pela analise dos residuos foi verificada a normalidade dos erros na Figura 18(a) e a

independéncia e variancia constante dos erros pela Figura 18(b).

Figura 18 - Andlise de residuos para %Turb.
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Jiang et al. (2019) trataram um efluente oleoso e obtiveram uma remocéao de turbidez
superior a 98 %, apds 40 min de eletrofloculacdo, a uma vazéo de 5 L/h. Aumentando
a vazao para 25 L/h, o resultado foi reduzido a 82 %. Os autores concluiram que uma
vazdo menor fornece um tempo de permanéncia maior para os flocos crescerem e
adsorverem os poluentes, de modo que ha uma maior eficiéncia da corrente elétrica
aplicada, o que melhora a eficiéncia do tratamento. Esse dado foi coerente com o
verificado no presente trabalho, em que utilizando uma vazéo de 7,85 L/h, tempo

espacial de 36 min, foi alcancada uma %Turb superior a 99 %.

Cerqueira, Souza e Marques (2014) verificaram que o aumento no tempo de eletrdlise
proporcionou melhores resultados para a eficiéncia de %Turb, atingindo 99 %.
Entretanto, os pesquisadores constataram que a partir de determinado tempo, a
eficiéncia da remocdo permaneceu constante e a emulsdo se tornou visualmente
clarificada. Esse comportamento permitiu sugerir que nesse estudo o menor tempo
espacial (24 min) ja foi suficiente para remocao da turbidez, visto que atingiu
uma %Turb superior a 99 %. Dessa forma, o aumento da eficiéncia de remocéao
ocasionado por um maior tempo espacial ndo foi compensada pelo gasto energético
adicional.

O maior nivel do tempo de inversédo de polaridade promoveu a maior %Turb, bem
como a %TOG e %DQO. Isso ocorreu devido ao favorecimento de uma maior
capacidade de formacdo do agente coagulante, de modo que os ions formados
tiveram maior chance de interacdo com as gotas de 6leo para a formacao de flocos, o
gue resultou em uma maior eficiéncia do tratamento na remocéo da turbidez, que é
causada pelo contaminante (GOBBI et al., 2018; PERTILE; BIRRIEL, 2017).

5.3.4. Modelo estatistico para o consumo de energia elétrica (Cen)
Através dos dados fornecidos na Tabela 10, foi averiguado que o maior consumo de
energia elétrica foi de 7,210 kW.h/m3 com tempo espacial de 36 min e tempo de
inversdo de polaridade de 10 s. A Tabela 17 expressou os valores relativos aos efeitos
e interacbes dos fatores sobre a variavel resposta (Cen) obtidos a partir da analise

estatistica.
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Tabela 17 - Analise estatistica para Cen.

Fator Efeito Desvio padrao t (2) p-valor
Média/Interacéo 5,4450 0,0407 133,8888 <0,0001*
(1) Tesp (L) 1,7583 0,1053 16,6964 0,0036*
Tesp (Q) -0,9006 0,0810 -11,1136 0,0080*
(2) Tinv (L) -0,8063 0,1053 -7,6566 0,0166*
Tinv (Q) 0,0864 0,0810 1,0661 0,3980
1L x 2L -0,4915 0,1290 -3,8107 0,0625

Legenda: R? = 0,9837; R? — ajustado = 0,9674; *p<0,05; Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversédo
de polaridade; L: Linear; Q: Quadratico. Fonte: O Autor.

Pelo estudo da Tabela 17 foi constatado que o tempo espacial na forma linear foi o
gue apresentou o maior efeito sobre o gasto energético e foi diretamente proporcional.
O tempo de inversao de polaridade na forma linear e o tempo espacial na forma
quadratica foram significativos e inversamente proporcionais. A Figura 19 exp6s o
grafico da superficie de resposta ajustada aos dados experimentais considerando um
intervalo de confianca de 95 %.

Figura 19 - Superficie de resposta para Cen.
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Fonte: O Autor.

O consumo de energia elétrica no processo foi superior com maior tempo espacial e
menor tempo de inversdo de polaridade. O modelo matematico que fundamentou os

resultados experimentais obtidos foi gerado através dos coeficientes de regressao
significativos, conforme Equacgao 12.

Cen (KW.h/m?) = 5,4450 + 0,8792.T,, — 0,4503.TZ, — 0,4032. T}y, (12)
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Essa equacéo foi valida para os intervalos dos fatores pesquisados nesse trabalho,
ou seja, valores de tempo espacial entre 24 e 36 min, e tempo de inversédo de
polaridade entre 10 e 30 s. A qualidade do modelo foi verificada pelo coeficiente de

correlacéo (R2-ajustado = 0,9674), o qual deve ser maior ou igual a 0,90.

A fim de verificar a confiabilidade do modelo estatistico, dois experimentos nao
previstos na matriz de planejamento foram realizados e os resultados comparativos

foram expostos na Tabela 18.

Tabela 18 - Comparacao dos resultados experimentais e modelados para Cen.

Experimento | Tesp | Tinv | Cen €xperimental Cen prevista pelo %Erro relativo
(kW.h/m?3) modelo (kW.h/m?3)
1 33 | 25 5,692 5,570 2,14
2 27 | 15 4,775 5,094 -6,68

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversdo de polaridade; Cen: Consumo de energia
elétrica. Fonte: O Autor.

A proximidade dos resultados experimentais e previstos pelo modelo, fornecidos na
andlise da Tabela 18, permitiram verificar a confiabilidade do modelo estatistico dentro

do intervalo investigado com erro relativo inferior a 7 %.

Pela Figura 20(a) foi possivel comprovar a normalidade dos erros através do grafico
da probabilidade normal dos residuos, dado que os valores experimentais foram
préximos da linha continua. A Figura 20(b) evidenciou a independéncia e variancia
constante dos erros por meio do grafico da distribuicdo dos residuos em funcdo dos
valores preditos, demonstrando que 0s pontos se apresentaram de forma aleat6ria em

torno do zero correspondente ao residuo nulo.

Figura 20 - Analise de residuos para Cen.
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Do ponto de vista energético, o consumo de energia durante o processo de
eletrocoagulacéo é funcao da corrente elétrica aplicada e do tempo de operacdo. No
presente trabalho, foi utilizada a densidade de corrente fixa de 28 mA/cm? e a
condutividade média do efluente foi de 386,7 uS/cm. A energia consumida variou de
4,193 a 7,210 kW.h/m3.

Comportamento semelhante foi verificado na pesquisa de Tir e Moulai-Mostefa (2008).
Os autores observaram que um aumento na densidade de corrente de 5 a 35 mA/cm?
causou um aumento na tenséo entre eletrodos de 2,3 a 6,5 V, e consequentemente
uma maior poténcia requerida que variou de 0,115 a 11,38 kW.h/m3. A condutividade

do efluente foi de 1121 uS/cm e os eletrodos de aluminio.

Jiang et al. (2019) alcancaram uma taxa de remocédo de Oleo e turbidez de 96,32 e
97,3 %, respectivamente. Esses resultados foram obtidos para uma densidade de
corrente de 14 mA/cm?, vazéo de 5 L/h e condutividade de 9000 pS/cm. O consumo
de energia foi de 2,32 kWh/m?.

A discrepancia dos valores de energia das pesquisas mencionadas e do estudo atual
foi justificada pela diferenca entre a condutividade do efluente, visto que quanto maior
a condutividade, menor € a resisténcia total da solucdo. Isso faz com que a tenséo
necessaria para atingir a densidade de corrente ideal seja diminuida e,
consequentemente, a energia elétrica requerida é menor (UN; KOPARAL;
OGUTVEREN, 2009).

Em relacdo a um menor tempo de inversao de polaridade provocar um maior gasto
energético, foi inferido que quando essa variavel foi menor, o nimero de inversées

durante o processo foi maior, 0 que exigiu uma demanda de energia mais expressiva.

5.4. ANALISE DA CONDUTIVIDADE, pH E TEMPERATURA
A Tabela 19 disp0s as informacgdes acerca da condutividade e pH do efluente antes e

depois do tratamento e variagdo de temperatura do sistema.
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Tabela 19 - Dados de condutividade, pH e variacdo de temperatura.

Experimento  Tesp (Min)  Tinv (S) Condutividade (uS/cm) pH AT (°C)
1 24 10 371,0-376,6 7,40-8,16 3,4
2 36 10 387,6-391,0 7,41-8,92 4,9
3 24 30 319,0-326,3 7,74-8,22 3,3
4 36 30 425,0-430,3 7,52-8,45 3,8
5 24 20 354,0-364,6 6,55-8,02 3,1
6 36 20 349,0-354,0 7,61-8,98 5.2
7 30 10 414,0-419,0 6,90-7,97 4,0
8 30 30 359,0-382,6 7,16-8,00 3,4
9 30 20 419,0-424,0 7,54-8,10 3,7

10 30 20 398,0-404,0 7,35-7,98 3,9
11 30 20 415,0-422,7 7,16-8,00 3,6

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversédo de polaridade; pH: Potencial hidrogenibnico;
AT: Variag&o de temperatura. Fonte: O Autor.

5.4.1. Condutividade
A condutividade sofreu pequenas variacdbes no decorrer do tempo, sendo
praticamente constante, conforme dados da Tabela 19. Isso foi associado a
guantidade fixa de NaCl que foi adicionada no preparo do efluente sintético.
Comportamento semelhante foi constatado nas pesquisas de Flores et al. (2018) e
Genc e Bakirci (2015).

A condutividade elétrica esta diretamente relacionada com a concentracao de cloreto
de sdodio ([NaCl]) no meio. No estudo realizado por Abdel-Aziz et al. (2016), os
pesquisadores verificaram que a porcentagem de remocdo de 6leo foi diretamente
proporcional a quantidade de NaCl. O aumento da [NaCl] de 0,5 para 3,5 g/L

aumentou %TOG por um fator que variou de 1,31 a 1,51.

Segundo os autores, a adicdo de NaCl desempenha duas funcdes importantes:
aumentar a condutividade eletrolitica; e durante a eletrolise, € fundamental para
producédo de cloreto ativo, 0 que contribui para a desinfec¢do da agua e também para
evitar a formacdo de camada passiva no anodo, o que melhora a eficiéncia do

tratamento. Quando a condutividade eletrolitica é baixa, é necessario aplicar um alto
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potencial, o que leva a passivacao do eletrodo e diminui a eficiéncia da corrente,

aumentando o custo do tratamento devido a maior demanda energética.

A adicdo de CI- também diminui o efeito negativo dos anions COs? e SO472, uma vez
que a presenca desses provoca a deposicdo de Ca®* e Mg?*, o que leva a formacéo
de uma camada de 6xido que reduz a eficiéncia da corrente elétrica rapidamente.
Dessa forma, recomenda-se que entre 0os anions presentes haja 20 % de CI-. Utilizar
uma maior quantidade de NaCl tem a vantagem de diminuir a tensdo da célula e
diminuir o consumo de energia (ABDELMOEZ; BARAKAT; MOAZ, 2013; CHEN,
2004). Entretanto, é importante lembrar que a [CI] maxima permitida pela legislacao
€ 250 mg/L. Caso seja utilizado um valor maior que esse, um poluente esta sendo
adicionado ao efluente. Nessa pesquisa, a [Cl] de 200 mg/L foi definida com o objetivo
de respeitar o limite estabelecido (CONAMA, 2005).

5.4.2. pH
A partir dos dados da Tabela 19, foi observado que para todas as condi¢des
operacionais ocorreu um aumento do pH com o tempo. Esse comportamento foi
semelhante aos trabalhos de Gobbi et al. (2018), Gonder et al. (2017) e Karhu et al.
(2012).

Essa tendéncia é esperada durante o processo, visto que ocorre a formacao de um
excesso de OH" no catodo. Esse excesso de hidroxila é decorrente dos anions que
ndo se combinam com o AlI** liberado pelo anodo para formar os hidréxidos de
aluminio responsaveis pela remocéo do 6leo (DIAS; MUNIZ; PORTO, 2019; GOBBI
et al., 2018).

O pH inicial do efluente sintético variou entre 6,50 e 7,75. Esse fator influenciou o
tratamento, pois dependendo dos valores de pH, diferentes espécies de aluminio
podem predominar na solugdo. Segundo os estudos de Mouedhen et al. (2008) e
Moussa et al. (2017), o Al*3aq) é a principal espécie presente em pH menor que 3,5,
Al(OH)3(s) predomina para valores de pH entre 4 € 9,5, e 0 Al(OH)47(aq) quando o pH é
maior que 10 (MOUEDHEN et al., 2008; MOUSSA et al., 2017).
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Dessa forma, a faixa de pH inicial desse trabalho entre 6 e 8 foi favoravel para o
tratamento, visto que a espécie predominante (Al(OH)ss)) aprisionou os poluentes por
meio do processo de coagulacdo a medida que este sedimentava (KATAL,;
PAHLAVANZADEH, 2011). Vérios pesquisadores concluiram que o desempenho
méaximo da eletrofloculacdo usando &nodos de aluminio ocorre quando o pH inicial é
proximo do neutro. Isso foi constatado nos trabalhos de Kobya et al. (2006), EI-Naas
et al. (2009) e Abdelwahab, Amin e El-Ashtoukhy (2009).

A andlise do pH do efluente no final do tratamento foi essencial, uma vez que a
legislacéo vigente estabelece que o descarte de dguas residuais devem apresentar o
pH na faixa entre 5 e 9 (CONAMA, 2011). Os experimentos realizados nessa pesquisa

atenderam a esse requisito, pois 0s pHs variaram entre 7,97 e 8,98.

5.4.3. Temperatura
A variacdo de temperatura apresentou um valor minimo de 3,1 °C e maximo de 5,2 °C.
Foi constatado que a temperatura do meio aumentou durante o processo devido a
passagem de corrente elétrica. Karhu et al. (2012) fizeram a mesma observacgéo e
encontraram uma taxa de aquecimento variando entre 0,02 e 0,03 °C/min. Os
pesquisadores concluiram que o aumento da temperatura foi insignificante e nao

apresentou nenhum efeito no processo de eletrocoagulacao.

Geraldino et al. (2015) trataram aguas residuais provindas de uma industria de
laticinios e averiguaram que a temperatura inicial do efluente foi de 24 °C, e durante
0 processo a temperatura foi elevada para cerca de 27 °C na média. Os estudiosos
certificaram que esse valor atendeu ao previsto na legislacdo, que estabelece um
limite de até 40 °C para a descarga de efluentes em corpos receptores. O presente
trabalho também atendeu as normas vigentes, uma vez que a maior temperatura
obtida foi de 26,7 °C. Porém essa variavel foi monitorada, visto que pode afetar o
processo de eletrocoagulacdo de varias maneiras, tais como taxa de reacoes,
solubilidade de hidréxidos metalicos, condutividade elétrica e cinética das bolhas de
gas (EL-ASHTOUKHY; AMIN; FOUAD, 2015).

A temperatura apresenta efeitos positivos e negativos sobre o processo de

eletrocoagulacdo. Como vantagem, temperaturas mais altas contribuem para a
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destruicdo do filme de 6xido de aluminio na superficie do eletrodo, favorecem as taxas
de reacdo, e promovem uma maior condutividade, o que reduz o consumo energético.
Entretanto, quando a temperatura € elevada, ocorre um encolhimento dos poros
dilatados do gel de AI(OH)s, o que faz com que os flocos sejam mais compactos e
apresentem maior probabilidade de se depositarem na superficie do eletrodo (CHEN,
2004).

Além disso, o movimento dos ions produzidos aumenta consideravelmente,
dificultando a agregacgéo e formacéo dos flocos de hidroxido metalico. Temperaturas
mais altas também podem causar um aumento na solubilidade dos precipitados.
Esses fatores prejudicam a eficiéncia do tratamento (CHEN, 2004; EL-ASHTOUKHY;
AMIN; FOUAD, 2015; SONG et al., 2008).

Segundo Chen (2004), as pesquisas relatadas na literatura mostram que a eficiéncia
da eletrocoagulacdo utilizando eletrodos de aluminio é favorecida até uma
temperatura de cerca de 60 °C, de maneira que um aumento adicional resulta em
desvantagem para o processo. Porém, € importante analisar se 0 gasto energético

acrescido é economicamente viavel.

El-Ashtoukhy, Amin e Fouad (2015) estudaram o efeito da temperatura no tratamento
de efluentes oleosos provenientes de lavagem de carros usando a técnica de
eletrocoagulacdo. Os autores perceberam que ndo houve efeito significativo na
remocao de DQO e turbidez variando as temperaturas de 30 a 45 °C. De maneira
analoga, Panizza e Cerisola (2010) investigaram a temperatura de 25 e 40 °C e

averiguaram que a temperatura mais alta ndo forneceu melhoria para o tratamento.

5.5.ANALISE DA CONCENTRACAO DE ALUMINIO NO EFLUENTE FINAL
A solubilidade das espécies de aluminio dependem do pH do meio, conforme
apresentado no grafico da Figura 21. Destaca-se que o Al € tanto soluvel em meio
acido como alcalino, sendo menos soluvel em pH neutro devido a precipitagdo na

forma de hidréxidos.
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Figura 21 - Diagrama de solubilidade do hidroxido de aluminio em funcéo do pH.
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Segundo Abdel-Aziz et al. (2016), o pH da solu¢cao desempenha um papel importante
no processo de eletrocoagulacdo. Sob certas condi¢des, varios complexos e
compostos poliméricos podem ser formados via hidrélise e por reacdes de
polimerizacdo de AIP* dissolvidos eletroquimicamente. Na faixa de pH de 3-8,
AI(OH)?*, Al(OH)2*, Al2(OH)2*4, AI(OH)s e Ali3(OH)s2*” sdo formados. A superficie
desses compostos € neutra ou carregada positivamente, o que faz com que esses
complexos de Al atuem como coagulantes e sejam adsorvidos nas particulas,

neutralizando as cargas coloidais, o que resulta na desestabilizacdo da emulséo.

Além disso, o fator pH é importante para determinar a solubilidade do aluminio no
meio. A acidificacdo da amostra para pH 2 teve como objetivo promover a
solubilizacdo das espécies e permitir a sua quantificacdo na forma de [AI**] total. A
analise do efluente com pH ajustado para pH 7 foi realizada a fim de verificar a
concentracéo de AI** que permaneceu sollvel no efluente final para comparagdo com
o valor permitido pela legislacéo, que € de 1,5 mg/L (CONAMA, 2005).

Os dados referentes a concentragdo de aluminio determinada no efluente com pH

ajustado, apos a eletrofloculagcéo nos diferentes pHs foram dispostos na Tabela 20.
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Tabela 20 - Dados do teor de aluminio.
Experimento  Tesp Tinv [AI®*] mg/L [AI**] mg/L %Remocéo de Al

(min) (s) pH 2 pH 7
1 24 10 39,6 4,4 88,89
2 36 10 36,6 2,8 92,34
3 24 30 66,0 3,0 95,45
4 36 30 49,8 3,6 92,73
5 24 20 41,4 7,0 83,09
6 36 20 48,2 2,6 94,61
7 30 10 28,2 8,8 70,92
8 30 30 52,0 3,2 93,85
9 30 20 50,0 5,6 88,80
10 30 20 47,7 5,6 88,26
11 30 20 63,2 6,6 89,56

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tin: Tempo de inversdo de polaridade; [Al**]: Concentragdo de
aluminio. Fonte: O Autor.

Pela andlise das informacdes da Tabela 20, foi observado que em pH 2, as
concentracfes de aluminio variaram de 28,2 a 66 mg/L e em pH 7, de 2,6 a 8,8 mg/L.
Essa diferenca em funcdo do pH era esperada, visto que no meio acido, a espécie
AI** é mais solivel. A remocéo percentual de Al em funcéo da alteracédo do pH de 2
para 7 variou entre 70,92 e 95,45 %.

A determinacéo do teor de aluminio no efluente final permitiu certificar de que a [Al3*]
ficou acima do permitido pela legislacdo vigente. Dessa maneira, a técnica de
eletrocoagulagcdo constitui uma etapa do tratamento de aguas residuais oleosas,
sendo necessaria outras operacfes para complementar o tratamento antes do

descarte em COrpos receptores.

5.6.ANALISE CONJUNTA DAS VARIAVEIS RESPOSTAS
A partir do estudo estatistico realizado foi possivel verificar a influéncia do tempo
espacial e do tempo de inversao de polaridade no teor de Oleos e graxas, demanda
guimica de oxigénio, turbidez e consumo de energia elétrica. As melhores condi¢cdes
de %TOG, %DQO, %Turb e Cen foram obtidas no nivel superior do tempo de inversédo

de polaridade (30 s). Em relag&o ao tempo espacial, o nivel inferior (24 min) favoreceu
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0 Cen. O nivel superior dessa variavel (36 min) forneceu melhores valores de %TOG
e %Turb. A %DQO apresentou bons resultados nos dois niveis.

Para as condicbes operacionais adotadas nessa pesquisa, foi constatado que
a %TOG variou de 69,17 a 91,46 %, a %DQO de 92,80 a 96,25 %, a % Turb de 99,23
a 99,79 % e 0 Cen de 4,193 a 7,210 kW.h/m?3. Os valores de condutividade do efluente
se mantiveram praticamente constantes devido a quantidade de eletrdlito ser fixa. O
pH e a temperatura apresentaram um aumento durante o processo de
eletrofloculacao, porém atenderam os limites estabelecidos pela legislacdo (pH <9 e
temperatura < 40 °C). A concentracdo de aluminio foi superior ao valor permitido pela
legislacdo ([AlI*3] > 1,5 mg/L) (CONAMA, 2005).

Dessa forma, para obter maior remocédo de 6leo do efluente (%TOG = 91,46 %),
recomenda-se utilizar um Tesp de 36 min e Tinv de 30 s. Para essa condi¢cdo, o0 consumo
de energia elétrica foi de 6,063 kW.h/m3, %DQO de 94,64 % e %Turb de 99,79 %.
Entretanto, do ponto de vista energético, foi verificado que € possivel obter
uma %TOG de 77,78 %, %DQO de 96,25 % e %Turb de 99,55 % adotando um Tesp
de 24 min e Tinv de 30 s, com um consumo de energia elétrica de 4,783 kW.h/m3.

E importante notar que a condi¢do operacional com o nivel inferior do tempo espacial
apresentou um valor de aproximadamente 1,3 vezes menor do consumo de energia
elétrica, mantendo valores semelhantes de %DQO e %Turb. A diferenga mais
expressiva ocorreu na %TOG que variou 13,68 % em relacdo ao maior tempo

espacial.

Segundo a literatura, um dos fatores que mais contribuem para o custo do processo é
0 consumo energeético. Sendo assim, pode-se sugerir que € mais vantajoso utilizar um
Tesp menor, pois minimiza o Cen, 0 que contribui para um tratamento menos custoso e
gue propicia boas taxas de %TOG, %DQO e %Turb.



85

6. CONCLUSAO

A partir da andlise cinética de separacao de 6leo da emulsdo e da distribuicdo do
tamanho de gotas foi possivel verificar que as condi¢des de preparo do efluente oleoso
sintético permitiram obter uma emulsdo estavel. Entre os tempos de 0 e 48 h, 0
didmetro médio de Sauter variou de 0,31+0,08 a 0,20+0,03 pm e as maiores
frequéncias ficaram na faixa de 0,1 a 0,2 pm. A emulsdo foi classificada como

macroemulséo e do tipo 6leo em agua.

Por meio da técnica de planejamento de experimentos foram definidos modelos
estatisticos para as variaveis respostas: %TOG (R?-ajust=0,9832), %DQO (R?-
ajust=0,9312), %Turb (R?-ajust=0,9255) e Cen (R?-ajust=0,9674) durante o processo.
A qualidade dos modelos foi verificada pelo coeficiente de correlacdo ajustado e
andlise de residuos. Ensaios realizados dentro dos intervalos estudados para fins
comparativos entre os resultados experimentais e 0s previstos pelo modelo
possibilitaram concluir que as respostas foram substancialmente satisfatérias e

certificaram a confianca do modelo estatistico com erro relativo menor que 7 %.

Através das condicdes experimentais dessa pesquisa alcangcou-se 91,46 % de
remocao de TOG com tempo espacial de 36 min e tempo de inverséao de polaridade
de 30 s. Para essa condicdo, o gasto energético foi de 6,063 kwW.h/m3, %DQO de
94,64 % e %Turb de 99,79 %. Do ponto de vista energético, verificou-se que é possivel
obter uma %TOG de 77,78 %, %DQO de 96,25 % e %Turb de 99,55 % adotando um
Tesp de 24 min e Tinv de 30 s, com um consumo de energia elétrica de 4,783 KW.h/m?.

O sistema de monitoramento projetado para atuar durante o processo forneceu dados
conclusivos sobre 0 modo comportamental constante da condutividade, bem como os
registros da tendéncia de elevacao do pH e da temperatura no decorrer do tempo. A
determinacao analitica da concentracéo de aluminio no meio variou de 28,2 a 66 mg/L
em pH 2 e de 2,6 a 8,8 mg/L em pH 7. Essa analise revelou que a [AI**] foi superior
ao valor permitido pela legislacdo vigente, o que faz necessaria a implantacédo de

outras operacgdes posteriores no tratamento para o descarte em corpos receptores.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de dar continuidade a essa linha de pesquisa, seguem algumas sugestdes para

futuras investigacoes:

Testar uma nova geometria de eletrodos;

Adicionar uma etapa de remocéao do aluminio do meio para limpeza completa do
efluente e atendimento da legislacéo;

Estudar o reaproveitamento da lama gerada no processo;

Acoplar a planta um sistema de tratamento terciario;

Utilizar outra fonte de energia para tornar o sistema autossuficiente.
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APENDICE A: Calibrac&o dos sensores

Para avaliagdo do funcionamento eficiente do sistema e a obtencdo correta dos
valores das variaveis medidas foi necessaria a calibracéo prévia e periddica de cada
sensor envolvido no aparato. Inicialmente, mostra-se os dados experimentais (Figura
A.1) da calibragdo da bomba peristaltica que relaciona a vazao volumétrica do efluente

sintético em funcgéo da tenséo.

Figura A.1 - Curva de calibrac&o para vazéo do efluente oleoso.
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Fonte: O Autor.

Verificou-se que a relagéo entre os dados experimentais da tensao cedida pela fonte
e da vazdo obtida pela bomba apresentou um ajuste linear satisfatério, com um
coeficiente de correlacéo (R?) de 0,9930. Dessa forma, foi possivel ajustar a vazdo da

bomba por meio da tenséo a partir da Equacéao A.1.
Q = —0,473 + 0,4558.T (A.1)
Em que: Q é a vaz&o volumétrica em mL/s e T é a tensao cedida pela fonte em V.

A curva de calibracédo para o sensor de pH foi obtida pela relacdo entre os dados
experimentais de pH e tensédo (Figura A.2). Esta variavel foi medida no tanque de

armazenamento para avaliacdo do pH do efluente na saida do processo.
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Figura A.2 - Curva de calibragéo do sensor de pH.
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Fonte: O Autor.
A curva do ajuste linear apresentou um coeficiente de correlacéo (R?) igual a 1, o que
demonstrou a confiabilidade do ajuste dos dados experimentais. A Equacdo A.2
permitiu calcular o valor de pH a partir dos valores de tensdo medidos. Os erros

associados aos coeficientes da equacédo foram desconsiderados, visto que foram

valores expressivamente inferiores ao dos coeficientes.
pH = 22,61 —6.T (A.2)

Em que: pH é o potencial hidrogeniénico e T é a tensdo em V.

O sensor de temperatura DS18B20 foi calibrado com o auxilio de um termémetro. A
Equacéo A.3 permitiu determinar o valor medido pelo sensor.

Temp = Tpeq + 0,6 (A.3)

Em que: Temp representa a variavel temperatura corrigida em °C e T,,.; € a

temperatura medida em °C.
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APENDICE B: Dados referentes ao TOG

Curva de calibracao:

Na Figura B.1 observa-se o grafico obtido a partir da varredura de solucdes de
diferentes concentracdes do Oleo de motor semissintético 15W-40 da marca

Havoline®, utilizando o solvente hexano.

Figura B.1 - Grafico da varredura do 6leo de motor 15W-40.
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Fonte: O Autor.

Pela analise do comportamento dos dados, foi possivel visualizar que o comprimento
de onda que apresentou o maior pico de absorc¢éo foi o de 247 nm. Entretanto, houve
muitos ruidos proximos desse pico, 0 que inviabilizou a utilizacdo desse para a

construcéo da curva de calibracdo do método.

Dessa forma, o comprimento de onda de 276 nm foi escolhido para plotar a curva de
calibracdo, uma vez que esse representou um pico de absorgéo caracteristico do 6leo

estudado e ndo apresentou ruidos na vizinhanga.
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A Tabela B.1 apresenta as concentracbes de Oleo utilizadas e as respectivas
absorbancias no comprimento de onda de 276 nm para constru¢cdo da curva de
calibracéo do TOG (Figura B.2).

Tabela B.1 — Absorbancias em 276 nm para TOG.

Concentragéo de Absorbancia 1 Absorbancia2 | Absorbancia média
TOG (mg/L)
10 0,010 0,007 0,009
20 0,035 0,023 0,029
40 0,040 0,034 0,037
80 0,098 0,090 0,094
120 0,160 0,146 0,153
200 0,283 0,258 0,271
300 0,421 0,400 0,411
400 0,558 0,534 0,546
500 0,710 0,682 0,696

Legenda: TOG: Teor de 6leos e graxas. Fonte: O Autor.

Figura B.2 - Curva de calibragdo do TOG em 276 nm.
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Fonte: O Autor.

O comportamento dos dados experimentais plotados na Figura B.2 apresentou um
ajuste linear satisfatério, com um coeficiente de correlacdo (R?) de 0,9991. Dessa
maneira, foi possivel calcular o TOG a partir dos valores de absorbéancia das amostras
por meio da Equacéo B.1.

TOG = 728,8618. Abs (B.1)

Em que: TOG é o teor de 6leos e graxas em mg/L e Abs representa a absorbancia.
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APENDICE C: Dados referentes a DQO

Curva de calibragéo:

A Figura C.1 ilustra o grafico obtido a partir da varredura das solucdes padrao de
biftalato de potassio apos a digestdo com DQO variando de 0,2 a 1 g de O2/L.

Figura C.1 — Gréfico da varredura das soluc¢des padréo de DQO.
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Fonte: O Autor.

Observou-se que o pico de absor¢cdo maxima foi no comprimento de onda de 600 nm.
A Tabela C.1 apresenta os valores de absorbancia nesse comprimento de onda que

foram utilizados para construcdo da curva de calibragdo da DQO (Figura C.2).

Tabela C.1 — Absorbancias em 600 nm para DQO.

DQO(gdeOJ/L) | Absorbancial | Absorbancia2 | Absorbancia média
0 0,000 0,000 0,000
0,2 0,062 0,082 0,072
0,4 0,146 0,131 0,138
0,6 0,197 0,209 0,203
0,8 0,262 0,254 0,258
1 0,300 0,327 0,313

Legenda: DQO: Demanda quimica de oxigénio. Fonte: O Autor.
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Figura C.2 - Curva de calibracdo da DQO em 600 nm.
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O ajuste linear obtido para os dados experimentais foi satisfatério, uma vez que o
coeficiente de correlacédo (R?) foi de 0,9983. Por meio da Equacéo C.1 calculou-se a

demanda quimica de oxigénio das amostras a partir dos valores de absorbancia.
DQO = 3,0878. Abs (C.1)

Em que: DQO é a demanda quimica de oxigénio em g de O2/L e Abs representa a

absorbancia.
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APENDICE D: Dados referentes ao Teor de Aluminio
Curva de calibragéo:
A Figura D.1 ilustra o gréafico obtido a partir da varredura do comprimento de onda de

250 a 900 nm das solucbes padrdo de aluminio.

Figura D.1 - Gréafico da varredura das solu¢cfes padrao de aluminio.
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Fonte: O Autor.
Observou-se que no comprimento de onda de 535 nm h& um pico de absorcéo
caracteristico do aluminio. A Tabela D.1 apresenta os valores de absorbancia nesse
comprimento de onda que foram utilizados para construgéo da curva de calibracdo do

teor de aluminio (Figura D.2).

Tabela D.1 — Absorbancias em 535 nm para o teor de aluminio.

Concentracéo de

Absorbancia 1 Absorbancia 2 Absorbancia média
Al (mg/L)
1 0,486 0,493 0,489
2 0,790 0,800 0,795
5 1,629 1,634 1,632

Legenda: Al: Aluminio. Fonte: O Autor.
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Figura D.2 - Curva de calibragéo do teor de aluminio em 535 nm.
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Fonte: O Autor.

Os dados experimentais do teor de aluminio em funcdo da absorbancia apresentaram
um ajuste linear adequado, com um coeficiente de correlacédo (R?) de 0,9992. Dessa
forma, foi possivel calcular o teor de aluminio presente nas amostras a partir dos
valores de absorbancia através da Equacéo D.1.

Al =3,4787.Abs  (D.1)

Em que: Al é o teor de aluminio em mg/L e Abs representa a absorbancia.



APENDICE E: Dados referentes ao Planejamento de Experimentos

Tabela E.1 — Valores observados e preditos para %TOG.
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Tesp (Min) Tinv (S) Valores Valores Residuos
observados preditos
24 10 69,1700 68,7796 0,3904
36 10 87,0200 86,6846 0,3354
24 30 77,7800 77,2746 0,5054
36 30 91,4600 91,0096 0,4504
24 20 73,1300 74,0258 -0,8958
36 20 89,0600 89,8458 -0,7858
30 10 70,7000 71,4258 -0,7258
30 30 76,8800 77,8358 -0,9558
30 20 76,2100 75,6295 0,5805
30 20 76,0000 75,6295 0,3705
30 20 76,3600 75,6295 0,7305
Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversdo de polaridade. Fonte: O Autor.
Tabela E.2 — Valores observados e preditos para %DQO.
Tesp (Min) Tinv (S) Valores Valo_res Residuos
observados preditos
24 10 93,3900 93,4757 -0,0857
36 10 94,2100 94,2612 -0,0512
24 30 96,2500 96,2845 -0,0345
36 30 94,6400 94,9157 -0,2756
24 20 94,6000 94,4797 0,1203
36 20 94,7700 94,7188 0,0512
30 10 92,8000 92,6631 0,1370
30 30 94,9600 94,9255 0,0345
30 20 93,2500 93,3938 -0,1438
30 20 93,0300 93,3938 -0,3638
30 20 93,7300 93,3938 0,3362
Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversdo de polaridade. Fonte: O Autor.
Tabela E.3 — Valores observados e preditos para %Turb.
Tesp (Min) Tinv (S) Valores Valo_res Residuos
observados preditos
24 10 99,2300 99,2239 0,0061
36 10 99,4800 99,4889 -0,0089
24 30 99,5500 99,5425 0,0075
36 30 99,7900 99,7975 -0,0075
24 20 99,3100 99,3236 -0,0136
36 20 99,6000 99,5836 0,0164
30 10 99,3300 99,3271 0,0029
30 30 99,4500 99,5437 -0,0937
30 20 99,3600 99,4243 -0,0643
30 20 99,4800 99,4243 0,0557
30 20 99,4300 99,4243 0,0057

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inverséo de polaridade. Fonte: O Autor.
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Tabela E.4 — Valores observados e preditos para Cen.

Tesp (Min) Tinw (5) valores valores Residuos
observados preditos
24 10 4,9470 4,9946 -0,0476
36 10 7,2100 7,2445 -0,0345
24 30 4,7830 4,6798 0,1032
36 30 6,0630 5,9466 0,1164
24 20 4,8680 4,9236 -0,0556
36 20 6,6000 6,6819 -0,0819
30 10 5,3010 5,2189 0,0821
30 30 4,1930 4,4126 -0,2196
30 20 5,0620 4,9022 0,1598
30 20 4,8080 4,9022 -0,0942
30 20 4,9740 4,9022 0,0718

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversdo de polaridade. Fonte: O Autor.

Tabela E.5 — Coeficientes do modelo estatistico da %TOG.

Fator Coeficiente  Desvio padrdo -95% L.C. +95%L.C.
Média/Interacéo 79,1679* 0,0570 78,9226 79,4132
(1) Tesp (L) 7,9100* 0,0738 7,5924 8,2276
Tesp (Q) -3,1532* 0,0568 -3,3976 -2,9087
(2) Tinv (L) 3,2050* 0,0738 2,8874 3,5226
Tinv (Q) 0,4993* 0,0568 0,2549 0,7438
1L x 2L -1,0425* 0,0904 -1,4315 -0,6535

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversdo de polaridade; L: Linear; Q: Quadratico;
L.C: Limite de confiang¢a; *: Coeficiente significativo. Fonte: O Autor.

Tabela E.6 — Coeficientes do modelo estatistico da %DQO.

Fator Coeficiente  Desvio padrao -95% L.C. +95% L.C.
Média/Interacéo 94,4644* 0,1487 93,8246 95,1042
(1) Tesp (L) 0,1195 0,1965 -0,7260 0,9651
Tesp (Q) -0,6027* 0,1238 -1,1355 -0,0699
(2) Tinv (L) 1,1312* 0,1965 0,2856 1,9768
Tinv (Q) -0,2002 0,1238 -0,7330 0,3326
1L x 2L -0,2732 0,2662 -1,4187 0,8723

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inverséo de polaridade; L: Linear; Q: Quadratico;
L.C: Limite de confianca; *: Coeficiente significativo. Fonte: O Autor.
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Tabela E.7 — Coeficientes do modelo estatistico da %Turb.

Fator Coeficiente  Desvio padrdao -95% L.C. +95% L.C.
Média/Interagéo 99,4836* 0,0204 99,3956 99,5716
(1) Tesp (L) 0,1300* 0,0246 0,0241 0,2359
Tesp (Q) -0,0146 0,0221 -0,0196 0,0803
(2) Tinv (L) 0,1568* 0,0285 0,0343 0,2793
Tinv (Q) -0,0298 0,0215 -0,1223 0,0627
1L x 2L -0,0025 0,0301 -0,1322 0,1272

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inverséo de polaridade; L: Linear; Q: Quadratico;
L.C: Limite de confianca; *: Coeficiente significativo. Fonte: O Autor.

Tabela E.8 — Coeficientes do modelo estatistico do Cen.

Fator Coeficiente  Desvio padrdo -95% L.C. +95%L.C.
Média/Interac&o 5,4450* 0,0407 5,2700 5,6200
(1) Tesp (L) 0,8792* 0,0527 0,6526 1,1057
Tesp (Q) -0,4503* 0,0405 -0,6246 -0,2760
(2) Tinv (L) -0,4032* 0,0527 -0,6297 -0,1766
Tinv (Q) 0,0432 0,0405 -0,1311 0,2175
1L x 2L -0,2457 0,0645 -0,5232 0,0317

Legenda: Tesp: Tempo espacial; Tinv: Tempo de inversao de polaridade; L: Linear; Q: Quadratico;
L.C: Limite de confiang¢a; *: Coeficiente significativo. Fonte: O Autor.

APENDICE F: Esquema representativo da bancada de eletrofloculagéo

Figura F.1 — Desenho representativo da bancada de eletrofloculagéo.

T
Il

Legenda: (a) — Fonte de alimentacéo; (b) — Tanque de alimentacéo; (c) —
polaridade; (e) — Aparelho para conexdo dos sensores de pH e temperatura; (f) — Reator de
eletrofloculacéo; (g) — Tanque de armazenamento; (h) — Sensor de pH e (i) — Sensor de temperatura.

Fonte: O Autor.

Bomba; (d) — Inversor de



