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RESUMO

A crescente necessidade de preservacdo e/ou manutencdo da agua disponivel para o consumo
humano gera uma incessante busca por alternativas e métodos eficientes para o tratamento dos
efluentes industriais. O objetivo deste trabalho foi avaliar o processo de eletrocoagulacdo (EC)
para tratamento de efluentes galvanicos cianidricos. Avaliou-se as seguintes variaveis de processo,
utilizando-se andlises estatisticas: tempo de eletrolise, quantidade de eletrdlito suporte (NaCl),
densidade de corrente aplicada, distancia entre eletrodos e area superficial de eletrodos. Utilizou-
se uma solucdo sintética simulando o efluente galvanico cianidrico, um reator construido com
acrilico transparente e eletrodos de aluminio ligados a uma fonte de corrente continua para a
geracdo do agente coagulante, com um inversor de polos acoplado. Determinou-se a perda de
massa dos eletrodos pelo método gravimétrico e a quantidade de aluminio remanescente no
efluente por absorcdo atémica. Avaliou-se o comportamento eletroquimico dos eletrodos de
aluminio no efluente galvanico cianidrico atraves de curvas de polarizacdo potenciostaticas. A
morfologia e os elementos quimicos presentes nos eletrodos de aluminio apds o tratamento, foram
avaliados pelas analises de microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva. O lodo galvanico gerado no processo foi caracterizado pelas técnicas de difracdo de
Raios-X e espectroscopia de infravermelho. Obteve-se as seguintes condi¢Bes 6timas de operagdo
no experimento denominado ECO: tempo de eletrolise de 30 minutos, 5,0 g/L de NaCl
adicionado, 8 mA/cm? de densidade de corrente, 1 cm entre eletrodos e 104 cm?/L de area
superficial e as remocbes de 99,55% de cianeto total, 22,49% de ions niquel, 52,66% de ions
cobre e 100,00% de ions zinco. Os resultados dos parametros de turbidez, SST, DQO, pH e,
remocado de zinco, atendem aos valores passiveis de descarte, ndo sendo obtidos para 0s
pardmetros de cianeto total, ions cobre e niquel. Obteve-se 8,50 mg/L de aluminio no experimento
ECO, passivel de descarte e aumento de 20,00% de eficiéncia para a remocédo de cianeto total,
ions niquel e cobre com a utilizagdo do inversor de polos. A eficiéncia da EC e da cloragéo
alcalina foram semelhantes para a remocédo de cianeto total e ions zinco, obtendo-se remocdes
superiores a 70,00% e 40,00% para os ions niquel e cobre através da cloragdo alcalina. Nas
analises de MEV observou-se corrosdo por pitting nas faces externas dos eletrodos de aluminio e
corrosao generalizada nas faces internas. As andlises de EDS apontaram a presenca de 6xido de
aluminio e cobre na superficie dos eletrodos. Os resultados eletroquimicos mostraram que, quanto
maior a quantidade de NaCl adicionada ao efluente galvanico, maior a dissolucdo anddica dos
eletrodos de aluminio, maior a densidade de corrente no circuito e menor o potencial necessario a
ser aplicado. Quanto ao lodo galvéanico, nas andlises de DRX e FT-IR identificou-se agentes
coagulantes na forma de hidroxidos de aluminio, e na analise de FT-IR comprovou-se a presenca
dos metais cobre, niquel e zinco, cianeto e cianato. Atribui-se os resultados de remocéo obtidos a
sinergia dos processos de EC e da oxidacdo eletrolitica dos complexos cianidricos metalicos em
funcdo da diferenca de potencial aplicado. O processo de EC mostrou-se eficiente para a remoc¢éo
de contaminantes de efluentes galvanicos cianidricos e se obteve parametros finais passiveis de
descarte de acordo com as normativas vigentes.

Palavras-chave: eletrocoagulacdo, tratamento de efluente galvanico cianidrico, eletrodos de
aluminio, eletrdlise.



ABSTRACT

The growing need for preservation and/or maintenance of water available for human consumption
generates an endless search for alternative and efficient methods for the treatment of industrial
effluents. The aim of the present work was to evaluate the process of electrocoagulation (EC) for
the treatment of hydrocyanic galvanic effluent. The following process variables were evaluated,
using statistical analysis: electrolysis time, amount of supporting electrolyte (NaCl), applied
current density, distance between electrodes and electrode surface area. It was used a synthetic
solution simulating the hydrocyanic galvanic effluent, an reactor built with transparent acrylic and
aluminum electrodes connected to a continuous current source for generation of coagulating
agent, coupled with an polarity inverter. The mass loss of the electrodes was determined by
gravimetric method and the amount of aluminum remaining in the effluent by atomic absorption.
The electrochemical behavior of aluminum electrodes in the hydrocyanic galvanic effluent was
evaluated by potentiostatic polarization curves. The morphology and chemical elements present in
the aluminum electrodes after treatment were evaluated by analysis of scanning electron
microscopy and energy dispersive spectroscopy. The galvanic sludge generated in the process was
characterized by the techniques of X-ray diffraction and infrared spectroscopy. The following
optimal operating conditions were obtained in experiment named ECO: electrolysis time of 30
minutes, addition of 5.0 g/L NaCl, current density of 8 mA/cm?2, 1 cm between electrodes and
surface area of 104 cm?/L and the removal results of 99.55% total cyanide, 22.49% nickel ions,
52.66% copper ions and 100,00% zinc ions. The results of turbidity, TSS, COD, pH and removal
of zinc parameters, meet the amounts subject to disposal of treated effluent, not being obtained for
total cyanide, copper and nickel ions parameters. It was obtained 8.50 mg/L of aluminum in the
ECO experiment, amenable to disposal and increased by 20,00% the efficiency removal of nickel
and copper ions and total cyanide using the polarity inverter. The efficiency of EC and alkaline
chlorination removal were similar for total cyanide and zinc ions, obtaining removal greater than
70,00% and 40,00% for nickel and copper ions by the alkaline chlorination. SEM analysis showed
pitting corrosion in the external faces of the aluminum electrodes and general corrosion in internal
faces. EDS analysis indicated the presence of aluminum oxide and copper on the surface of the
electrodes. The electrochemical results showed that the higher the amount of NaCl added to the
galvanic effluent, the higher the anodic dissolution of aluminum electrodes, the higher the current
density in the circuit and lower the necessary potential to be applied. Regarding the galvanic
sludge, in the analyzes of XRD and FT-IR were identified coagulating agents in the form of
hydroxides of aluminum, and the FT-IR analyzes proved the presence of the metals copper, nickel
and zinc, cyanide and cyanate. The obtained removal results are attributed to the synergy of EC
process and the electrolytic oxidation of the metal cyanide complexes as function of applied
potential difference. The EC process was efficient for removing contaminants from hydrocyanic
galvanic effluent and resulted in final parameters amenable of disposal according to current
regulations.

Keywords: electrocoagulation, treatment of hydrocyanic galvanic effluent, aluminum electrodes,
electrolysis.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento das diferentes formas de atividades econdémicas tem intensificado o
uso dos recursos hidricos e assim, tem-se a geracdo de quantidades consideraveis de efluentes
industriais. Desta forma, torna-se necessaria a busca por alternativas e métodos eficientes para o
tratamento destes efluentes, visando a reducdo ou eliminacdo de uma grande variedade de
poluentes.

As industrias galvanicas merecem destaque no cenario industrial nacional devido a grande
variedade de tipos de revestimentos metalicos obtidos pelo tratamento superficial. O revestimento
obtido por este tratamento baseia-se na deposicdo de camadas metalicas, por exemplo de cromo,
zinco, niquel, prata, entre outros, sobre uma superficie metalica ou polimérica, a partir de solugdes
contendo ions destes metais. O objetivo principal deste processo é melhorar a resisténcia a
corrosdo, podendo também ter finalidades estéticas.

Apesar dos problemas ambientais e toxicidade, a utilizacdo de banhos alcalinos contendo
compostos quimicos com cianeto ainda é muito comum na indudstria galvanica, motivada
principalmente pelo baixo custo operacional quando comparados aos processos isentos de
cianetos. Adicionalmente, 0s processos cianidricos apresentam outras caracteristicas
importantissimas para a industria, tais como elevadas taxas de deposi¢cdo metalica, pré-tratamento
simples do metal base, facilidade de controle do processo, utilizacdo de equipamentos pouco
sofisticados, depositos aderentes, uniformes e ddcteis (SILVA et al., 2006).

Desta forma, os efluentes liquidos originados pelas empresas do ramo galvanico
representam uma sobrecarga de poluentes ao ambiente, visto que utilizam metais pesados,
classificados como residuos perigosos, e ainda algumas formulacdes de eletrodeposi¢des com
compostos quimicos contendo cianeto. Os métodos convencionais para tratar efluentes cianidricos
possuem como objetivo a sua degradacdo e/ou conversdo para uma forma menos toxica,
geralmente cianato, sendo que estes tratamentos devem ser realizados junto com a precipitacao
quimica para a remocdao metalica. Dentre os tratamentos relatados na literatura, pode-se citar a
oxidacdo pelo uso do peroxido de hidrogénio, a cloracdo alcalina, o emprego da mistura SO,/ar, a
utilizacdo de carvdo ativado e a oxidacdo eletrolitica (BOTZ, MUDDER E AKCIL, 2005;
KUYUCAK E AKCIL, 2013; POMBO E DUTRA, 2008).

Os sistemas de tratamento de efluentes objetivam primordialmente atender a legislacao
ambiental e a posterior reutilizacdo ou langamento da agua tratada nos meios hidricos com
consequéncias minimas para 0 meio ambiente. Neste contexto, o processo de eletrocoagulacéo
(EC) apresenta-se como um método alternativo de tratamento de efluentes industriais, devido a

versatilidade e a compatibilidade ambiental.
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A eletrocoagulacéo é baseada no método eletroquimico da eletrélise, onde a oxidagdo dos
eletrodos metélicos € responsavel pela formacdo do agente coagulante, sem a necessidade da
adicdo de compostos quimicos para promover a coagulacdo e a formacdo de poluentes
secundarios. Os principais processos que ocorrem durante a eletrocoagulagdo sdo: reagdes
eletroliticas na superficie dos eletrodos, formacdo de coagulantes na fase aquosa, adsorcao de
poluentes soltveis ou coloidais sobre coagulantes e remoc¢do por sedimentacdo ou flotacao
(AOUD)J et al., 2010; HOLT, BARTON E MITCHELE, 2005; KOBYA et al., 2006; ZODI et al.,
2010).

Em comparacdo com a coagulacdo convencional, a eletrocoagulacdo é mais eficaz na
desestabilizacdo de pequenas particulas coloidais, promovendo a coagulacdo e flotacdo
simultaneamente. Os equipamentos da EC sdo muito compactos e de féacil operacao, apropriados
para a instalacdo onde o espaco disponivel é limitado (CHEN, 2004; DE MENESES et al., 2012).

A eletrocoagulacdo tem sido estudada para a remocdo de contaminantes de efluentes
oriundos de diferentes ramos da industria, porém, no que diz respeito aos efluentes galvanicos
cianidricos, verifica-se a escassez de estudos, tendo-se em vista a sua toxicidade. Portanto, torna-
se relevante o estudo da eletrocoagulacéo aplicada aos efluentes de origem galvéanica, visando a
adequacao as exigéncias normativas que norteiam o descarte de efluentes, no que se refere aos
parametros passiveis de controle, como: ions metalicos, cianeto total, turbidez, pH, Demanda

Quimica de Oxigénio (DQO) e solidos suspensos totais (SST).



15

2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste estudo é a utilizagdo do processo de eletrocoagulacdo para
tratamento de efluentes cianidricos da industria galvanica, visando a remocdo dos contaminantes e

verificar a possibilidade de descarte dos efluentes tratados, conforme as normativas vigentes.

2.2 Objetivos Especificos

v' Determinar, através de analises estatisticas, os parametros relacionados a obtencdo das
condicdes de operacdo mais eficientes do processo de eletrocoagulacdo aplicado ao efluente
galvanico em estudo: tempo de eletrdlise, quantidade de eletrolito suporte (NaCl) utilizado,
densidade de corrente aplicada, distancia entre os eletrodos e area dos eletrodos em relagdo ao
volume de efluente tratado;

v' determinar os parametros de pH, DQO, turbidez, SST, cianeto total, ions niquel, cobre e zinco

do efluente apds o tratamento de eletrocoagulacdo e verificar a adequacao destes as exigéncias

normativas vigentes;

v/ monitorar a variacdo do pH do efluente durante o processo de eletrocoagulacdo com o intuito

de relacionar a eficiéncia de remocéo do processo;

v’ determinar a perda de massa dos eletrodos de aluminio durante o processo de eletrocoagulacao

que implica diretamente na formacdo do agente coagulante, e quantificar os ions aluminio

remanescentes no efluente ap6s o tratamento;

v comparar a eficiéncia da utilizacdo do inversor de pélos acoplado ao reator de EC;

v comparar a eficiéncia do processo de EC para o tratamento de efluentes galvanicos cianidricos

em relacdo ao processo convencional de cloracao alcalina;

v' investigar a morfologia da superficie metalica dos eletrodos de aluminio ap6s o tratamento de
EC e os elementos quimicos presentes por microscopia eletrdnica de varredura e
espectroscopia de energia dispersiva;

v' avaliar o comportamento eletroquimico dos eletrodos de aluminio utilizando como eletrélito o
efluente galvanico, atraves de curvas de polarizacéo potenciostaticas;

v’ caracterizar o lodo galvanico com a finalidade de identificar os compostos gerados no
tratamento por EC com o intuito de investigar o mecanismo de remoc¢do dos contaminantes,

através de difracdo de Raios-X e espectroscopia na regido do infravermelho.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Efluentes

A atividade industrial nas mais variadas areas se destaca por ser responsavel pela geragdo de
efluentes contendo diferentes substancias poluidoras ao final dos seus processos produtivos. Neste
contexto, faz-se necessario o tratamento destes para atender aos padrbes estabelecidos pelos
orgdos ambientais competentes, visto a necessidade da preservacdo da agua disponivel para o
consumo humano.

Segundo o Artigo 3 da Resolugdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n°
430 de 2011, os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou
indiretamente, nos corpos de agua, apos o devido tratamento e desde que obedecam as condicGes,
padrdes e exigéncias normativas (BRASIL, 2011). Esta Resolucdo complementa e altera a
Resolucdo CONAMA n°357 de 2005 (BRASIL, 2005).

A Resolucdo CONSEMA N° 128/2006 dispde sobre a fixacdo de padrdes de emissao de
efluentes liquidos para fontes de emissdo que lancem seus efluentes em aguas superficiais no
Estado do Rio Grande do Sul. Esta resolucdo define o termo padréo de emissdo, sendo o valor
maximo permitido, atribuido a cada parametro passivel de controle, para lancamento de efluentes
liquidos, a qualquer momento, direta ou indiretamente, em aguas superficiais (RIO GRANDE DO
SUL, 2006a).

3.1.1 Efluentes Galvanicos

A galvanoplastia baseia-se na deposi¢do de camadas metalicas de diferentes metais, como
por exemplo, de cromo, zinco, niquel, prata, entre outros. Este revestimento pode ser obtido sobre
uma superficie metalica ou polimérica, a partir de solu¢bes contendo ions destes metais, por meios
quimicos ou eletroquimicos. O revestimento obtido por este tratamento tem por objetivo principal
melhorar a resisténcia a corrosdo, podendo ter também finalidades estéticas (BERNARDES E
SCHNEIDER, 2000). A Figura 1 apresenta os diferentes residuos gerados neste processo.

Neste trabalho serd dada énfase aos efluentes liquidos galvanicos, que podem ser oriundos
das etapas de desengraxe, enxague, decapagem e também do descarte periodico dos banhos
esgotados. O maior volume de residuos sélidos é associado a geracdo de lodo galvéanico
proveniente do processo de tratamento dos efluentes liquidos, sendo este, posteriormente,

destinado a aterros industriais.
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Figura 1. Esquema basico do processo de galvanoplasti“a. (BEF&NARDES ESCHEDE?—Z(SEF p.

29)

O descarte de aguas de enxague € o responsavel pelo maior volume de efluentes liquidos
gerados, representando uma sobrecarga de poluentes ao ambiente, considerando as elevadas
concentracdes de substancias quimicas contidas neste tipo de efluente industrial. Pode-se destacar
a grande concentracdo de metais pesados empregados nas formulagdes das solucgdes utilizadas nos
processos de galvanizagcdo, bem como compostos quimicos com cianetos, desengraxantes,
decapantes, tensoativos e 6leos (BERNARDES E SCHNEIDER, 2000).

3.1.2 Efluentes galvanicos cianidricos

Apesar dos problemas ambientais e da toxicidade do ion cianeto, C=EN" ou CN’, a sua larga
utilizacdo na galvanoplastia se deve ao fato que ele é capaz de solubilizar metais através da
complexacdo. Assim, a maior parte das formulacGes de banhos de cobre empregados na
eletrodeposicdo de cobre alcalino utilizam eletrolitos cianidricos, sendo considerados de simples
operacdo, baixo custo e geracdo de depositos de alta qualidade (DUTRA, ROCHA E POMBO,
2008; MARTINS, 2009, MILTZAREK, 2000).

O cianeto pode estar presente nos efluentes industriais de varias formas: idnico (CN"),
molecular (HCN), sais e complexos metalicos (MOUSSAVI, MAJIDI E FARZADKIA, 2011).

Os sais de cianeto simples, como de Na, K ou Ca, sdo largamente empregados
industrialmente, pois sdo solGveis em agua e se ionizam formando seus respectivos cations e
anions CN", conforme a reacdo quimica 1 (AKCIL, 2003; OHLWEILER, 1974):

KCN — K"+ CN (1)

O ion cianeto liberado pode reagir com a agua, dependendo do pH da solucéo, para formar
0 &cido cianidrico, HCN, conforme a reagédo quimica 2 (KUYUCAK E AKCIL, 2013):

CN" + H,O < HCN +OH @)
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O cianeto livre, na forma de CN", pode produzir complexos com Vvarias espécies metéalicas,
especialmente metais de transicdo, os quais mostram uma ampla variacdo na estabilidade e
solubilidade. A formagé&o destes complexos depende da concentragéo de cianeto e da concentracdo
de metais presentes na solucéo e, também do pH da solugdo. Em termos de estabilidade quimica,
0s complexos com zinco e cadmio sdo conhecidos por serem os mais fracos, enquanto que 0s
complexos de ferro e de cobalto sdo os mais fortes (KUYUCAK E AKCIL, 2013). O Quadro 1
apresenta o comportamento dos compostos quimicos com cianeto em relacdo as suas

estabilidades.

Quadro 1. Estabilidade dos compostos quimicos contendo cianeto.

Cianetos livres CN’, HCN

Cianetos simples prontamente solGveis NaCN, KCN, Ca(CN)z, Hg(CN)

Compostos simples relativamente Zn(CN), Cd(CN),, CuCN, Ni(CN),, AgCN

insolaveis

Complexos fracos [Zn(CN)4]*, [CA(CN)3]", [CA(CN).]*

Complexos moderadamente fortes [CU(CN),]", [Cu(CN)3]%, [Ni(CN).]%,
[Ag(CN)z]*

Complexos fortes [Fe(CN)e]*, [CO(CN)e]*

Fonte: MILTZAREK, 2000.

Os complexos séo sollveis e liberam o fon complexo [M(CN),]*" ao invés do cianeto livre,
de acordo com a reacdo quimica 3 (PARGA et al., 2013):

K[Cu(CN),] < K" + [Cu(CN),] (3)

Sob algumas condicdes, os ions formados podem sofrer dissociacdes superiores liberando
0 cianeto livre. Apesar de o cianeto livre (idnico ou molecular) ser conhecido como a forma mais
toxica entre os compostos de cianeto, os complexos cianidricos metalicos também podem ser
altamente tdxicos, pois dissociam-se em cianeto livre e o cation do metal (HASSANI, NASSERI
E GHARIBI, 2011).

3.2 Tratamento de Efluentes

De acordo com Metcalf e Eddy (2003) os métodos de tratamento de efluentes dividem-se
em operacdes unitarias, quando predomina a aplicacdo de forcas fisicas e, processos unitarios,
quando a remocdo dos contaminantes € obtida através de reacGes quimicas e bioldgicas. A
integracdo destes métodos compde o0s sistemas de tratamento, que podem ocorrer

simultaneamente numa mesma unidade.



19

As aplicacdes mais importantes dos processos quimicos sdo a desinfeccéo, a precipitacéo e
a coagulacdo de particulas dissolvidas nos efluentes. Os processos quimicos apresentam uma
importante desvantagem quando comparados as operacgdes fisicas, devido a adicdo de produtos
quimicos para promover a remoc¢do de algum contaminante. Como resultado, ocorre 0 aumento
dos constituintes dissolvidos no efluente e, por consequéncia, o aumento no volume de lodo

gerado.

3.2.1 Tratamento de efluentes galvanicos contendo compostos quimicos com cianeto

A maioria dos processos de tratamento de efluentes cianidricos operam no principio da
conversdo e/ou degradacdo deste em um ou mais compostos menos toxicos por meio de reacoes
de oxidacdo, podendo ser pela rota quimica ou bioldgica. Alguns dos processos quimicos mais

importantes sao apresentados a seguir.

3.2.1.1 Cloracéo Alcalina

Este método tem a capacidade de destruir o cianeto em solucdo, com excecdo do cianeto
de ferro, Fe(CN),, e dos complexos cianidricos fortes, como os de ferro e cobalto, através da
oxidacdo com cloro, Cl,, sob condi¢cbes alcalinas. O primeiro produto da reacdo de cloracédo
alcalina é a formacdo do cloreto de cianogénio, CNCI, um gas téxico e corrosivo de solubilidade
limitada, que ocorre a um pH minimo de 11 e de acordo com a reag¢éo quimica 4. Sob pH de 8,5, 0
CNCI hidrolisa-se para o ion cianato, CNO", que tem toxicidade limitada e a reacdo que ocorre é
apresentada na reacdo quimica 5.

NaCN + Cl, — CNCI + NaCl (4)

CNCl + 2NaOH — NaCNO + NaCl + H,0 (5)

O ion cianato, também pode ser oxidado com o cloro, formando gas carbdnico, CO,, e gas
nitrogénio, N, de acordo com a reacdo quimica 6:

2NaCNO + 4NaOH + 3Cl; — 6NaCl + 2CO; + N, + 2H,0 (6)

Embora o processo também possa destruir o tiocianato, é principalmente eficaz na
presenca de cianeto livre. O cloro pode ser fornecido sob a forma gasosa ou como hipoclorito de
sodio, NaClO, ou hipoclorito de célcio, Ca(ClO), (AKCIL, 2003; BOTZ, MUDDER E AKCIL,
2005; KUYUCAK E AKCIL, 2013).

A cloracdo alcalina é eficaz no tratamento de efluentes cianidricos, mas o processo pode

ser relativamente caro devido as grandes quantidades de reagentes necessarias. As rea¢des acima
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geram quantidades varidveis de acido, o qual é tipicamente neutralizado pela adi¢cdo de o0xido de
calcio, CaO, conhecido como a cal ou hidroxido de sodio, NaOH. Apds a concluséo das reacoes
de oxidacdo do cianeto, os metais previamente complexados com cianeto, tal como o cobre,
niquel e zinco, sdo precipitados como hidroxidos metalicos (BOTZ, MUDDER E AKCIL, 2005).
No caso de complexos metalicos, como o de cobre, ocorrem as seguintes reacdes quimicas:
2[CU(CN)3]* +7CIO™ +20H™ +H,0 — 2Cu(OH)) +6CNO™ +7CI (7)

2CNO™ + 3Cl0™ +H,0 — Ny +3CI~ +2HCO3~ (8)

O produto final é o precipitado de hidroxido de cobre, Cu(OH),, sendo este classificado
como um residuo sélido perigoso classe | (DUTRA, ROCHA E POMBO, 2008).

3.2.1.2 Oxidacao com Perdxido de Hidrogénio

O peroxido de hidrogénio, H,O,, pode oxidar o cianeto livre e grande parte dos ciano-
complexos a cianato com geracao dos respectivos hidréxidos insolUveis, na presenca de um metal
de transi¢do, como o cobre, a prata e o vanadio, como catalisador, em concentragdes que variam
de 5 a 50 mg/L. Os produtos finais obtidos sdo os fons carbonato, CO5>, e amdnia, NH,*. A
escolha por este método depende do tempo de reacdo disponivel, dos produtos finais desejados
(cianato, ou CO3* e NH,"), dos tipos de cianetos a serem tratados (livre ou complexado), e dos
aspectos econdmicos do sistema (AKCIL, 2003; KUYUCAK E AKCIL, 2013).

As reacOes de destruicdo do cianeto com perdxido de hidrogénio sdo apresentadas a seguir.

CN + H;0; — CNO™ + H,0 9)

CNO™ + 2H,0 — CO3* + NH,* (10)

Este processo é eficaz para o tratamento de efluentes que contenham cianeto livre e ciano-
complexos fracos e moderadamente fortes. O uso tedrico de H,O, no processo é de 1,31 g de
H.0,/g de CN" oxidado, mas, na préatica, sdo necessarias cerca de 2,0 a 8,0 g de H,0,/g de CN°
oxidado (BOTZ, MUDDER E AKCIL, 2005)

3.2.1.3 Oxidacdo eletrolitica

O método eletroquimico da eletrélise baseia-se na aplicacdo de potencial atraves de dois

eletrodos imersos na mesma solucdo. No caso de efluentes contendo complexos cianidricos
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metalicos, tanto os complexos fracos quanto os complexos fortes podem ser reduzidos aos metais
correspondentes e cianeto livre € liberado, sendo susceptivel a outros processos de tratamento,
conforme a reacdo genérica 11 (MILTZAREK, 2009).

[M(CN),J"*+ ye — M° + XCN" (11)

A oxidacdo eletrolitica proporciona a recuperacdo dos metais na superficie catodica
utilizada, bem como a oxidacdo do cianeto livre a cianato, gas carb6nico e gas nitrogénio,
conforme reagdes apresentadas a seguir. No compartimento catddico ocorre a reagdo quimica 12
que representa a redugdo de cobre a partir de seu complexo e a rea¢do quimica 13 que representa a
hidrolise da agua. No compartimento anddico ocorre a oxidacdo de cianeto livre formando um
composto gasoso intermediario conhecido como cianogénio, (CN),, conforme reacdo quimica 14,
o qual sofre hidrolise formando cianeto e cianato, de acordo com a rea¢do quimica 15. No anodo
também ocorre a oxidacdo das hidroxilas, OH’, produzindo oxigénio, O,, conforme reacdo
quimica 16 (DUTRA, ROCHA E POMBO, 2008; KUYUCAK E AKCIL, 2013; POMBO E
DUTRA, 2008).

Reacdo catodica:

[CU(CN)3]* + & — Cu+3CN (12)

2H,0 + 2e"— Hy + OH~ (13)

ReacOes anodicas:

2CN’ > (CN), + 2¢° (14)
(CN), + 20H — OCN" + CN" + H,0 (15)
40H — 0, +2H,0 + 4e” (16)

O cianato pode ser oxidado a gas carbbnico e gas nitrogénio de acordo com a reacao
quimica 17:

2CNO +OH — N; +2C0O; +H,0 + 6e (17)

Em solucdes cianidricas contendo cobre, trés espécies complexas podem estar presentes:
[CU(CN),], [Cu(CN)s]* e [CU(CN),]*. A Tabela 1 apresenta as energias livres e os potenciais de
eletrodo padrdo para as rea¢des de reducao destes trés complexos (POMBO E DUTRA, 2008).

Tabela 1. Energias livres e potenciais de eletrodo padréo para as reagdes de reducdo do cobre em meio

cianidrico.
Reacdo (n°) AG® (kd/mol) E° (V(ENH)
[Cu(CN),] +& — Cu+2CN  (18) 42,80 -0,444
[CU(CN)s]* + & — Cu+3CN  (12) 116,20 -1,205
[CU(CN),]* + & — Cu+4CN  (19) 124,60 -1,292

Fonte: POMBO E DUTRA, 2008.
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O processo de oxidacao eletrolitica € dependente do pH, da diferenca de potencial aplicado
e da solucdo eletrolitica. Neste método, o material dos eletrodos afeta a cinética do processo,
sendo utilizados eletrodos com elevada area superficial, geralmente inertes, como os de carbono
vitreo reticulado, de feltro de carbono, de aco inoxidavel, de titanio, dentre outros (KUYUCAK E
AKCIL, 2013).

A oxidacdo eletroquimica € um método de tratamento muito econdmico e ambientalmente
amigavel, ja que propiciam a recuperagdo dos metais numa forma pura, sem a geragao de residuos
e com a oxidagdo simultédnea do cianeto livre liberado durante o processo (DUTRA, ROCHA E
POMBO, 2008).

3.2.1.4 Processo INCO - Mistura SO,/ar

Este processo foi desenvolvido e patenteado pela Inco Metals Company, em 1984, no
Canada. Nele, uma mistura de dioxido de enxofre, SO,, e ar € utilizada, na presenca de cobre
metalico como catalisador, sob condi¢des de pH controlado de 8 a 10, para oxidar seletivamente
ambos os cianetos livre e complexados a cianato, com exce¢do do cianeto de ferro. A reacdo
quimica 20 representa a oxidacao do cianeto livre pelo método INCO.

CN + O, + SO, + Cu + H,0 — CNO™ + Cu + H,SO4 (20)

Com excecdo dos ions ferro, os metais previamente complexados com cianeto, tal como o
cobre, niquel e zinco, sdo precipitados como hidréxidos metalicos. O processo pode remover
cianeto de ferro por precipitacdo dos complexos insoltveis ferrocianeto de zinco, Zn,[Fe(CN)g], e
ferrocianeto de cobre, Cu[Fe(CN)g]. A quantidade de cobre metalico necessaria para catalisar a
reacdo varia, e é dependente das concentracBes dos outros constituintes presentes no efluente
(AKCIL, 2003; KUYUCAK E AKCIL, 2013).

O uso tedrico de SO, no processo € de 2,46 g de SO,/g de CN" oxidado, mas na préatica
utiliza-se de 3,5 a 5,0 g de SO,/g de CN" oxidado. O 6xido de célcio é adicionado para neutralizar
0 &cido sulfarico, H,SO,4, formado na reacdo (BOTZ, MUDDER E AKCIL, 2005).

3.2.1.5 Processos de precipitacao de ferrocianeto

A adicdo de ions ferro para formar ferrocianeto insoltvel a pH maior do que 10 é um dos
métodos mais antigos utilizados para tratar efluente que contenham cianeto livre. Nestes
processos, a presenca de tiocianatos, SCN’, ocasionou inibi¢do significativa a complexacdo do

cianeto com o ion metalico, evitando a remocéo de cianeto a um nivel aceitavel. Além disso, a
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decomposicédo dos ferrocianetos observados sob luz solar com geragdo de HCN tem levantado
preocupacOes quanto a estabilidade dos complexos formados (KUYUCAK E AKCIL, 2013).

O cianeto livre e os complexos metélicos com cianeto, sejam de estabilidade fraca ou forte,
reagem com o ion ferro produzindo uma variedade de compostos solUveis e insollveis,
principalmente hexacianoferrato (111), [Fe(CN)e]*, Azul da Prissia, Fes[Fe(CN)s]s e outros
ferrocianeto metalicos do tipo [MFe,(CN)s], conforme reac¢des quimicas 21 e 22.

Fe?* + 6CN ™ + %40, + H" — [Fe(CN)g]* + % H,0 (21)

4Fe** + 3[Fe(CN)g]* + Y40, + H" — Feu[Fe(CN)g]s + ¥H,0 (22)

Neste processo o ion ferro é normalmente adicionado na forma de sulfato ferroso,
FeSO,.7H,0, utilizando-se cerca de 0,5 a 5,0 mol de Fe/mol CN’, dependendo do nivel de
tratamento desejado (BOTZ, MUDDER E AKCIL, 2005).

3.2.1.6 Processo de precipitacdo com sulfeto

Alguns efluentes industriais cianidricos séo tratados por meio da adi¢éo de sulfeto de ferro,
FeS, para remover o cianeto, tanto o livre quanto o complexado. A adsorcdo de cianeto nas
particulas do FeS resulta na remocao de cianeto. A reacéo € fortemente dependente do pH e requer
um pH de aproximadamente 7,5 e um tempo de retencdo de 15 minutos. Neste processo utiliza-se
a relacdo entre 3 sulfetos de ferro para cada cianeto a ser tratado (KUYUCAK E AKCIL, 2013).

3.2.1.7 Processo AVR (Acidificacdo-Volatilizacdo-Regeneracgao)

O processo AVR tem como objetivo recuperar o cianeto presente nos efluentes. Para isso
ele envolve trés etapas: a acidificacdo dos efluentes contendo cianeto para um pH entre 2 e 3 com
acido sulfarico ou diéxido de enxofre, a resultante volatilizacdo do gas cianidrico, HCN, e a
recuperacdo deste por absorcdo em uma solucdo alcalina, por exemplo, hidréxido de sodio,
NaOH, ou hidroxido de calcio, Ca(OH),. Desta forma, o cianeto é recuperado e reciclado no
processo produtivo (KUYUCAK E AKCIL, 2013).

3.2.1.8 Carvao ativado

O tratamento de efluentes com carvdo ativado se da em funcdo da afinidade deste com
diversos compostos metalicos cianidricos, incluindo os compostos soltveis de cobre, ferro, niquel

e zinco. Este método é indicado como um processo de polimento de efluentes, para obter niveis
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mais baixos de cianeto, quando a concentracdo de cianeto inicial ja € inferior a cercade 1 a 5
mg/L. E considerado um processo simples e eficaz, ja que retém seletivamente impurezas e
poluentes em seus poros, conveniente para a instalacdo em locais onde este método ja é aplicado
aos processos metallrgicos para a recuperacao de metais preciosos (BOTZ, MUDDER E AKCIL,
2005).

3.2.1.9 Ozbnio

O ozbnio, O3, € um oxidante forte capaz de oxidar cianetos livres e complexos facilmente
dissociaveis a cianato, conforme apresentado na reagdo quimica 23.

CN + 03— OCN + O; (23)

A taxa de reacdo € rapida e limitada pela taxa na qual o ozénio pode ser absorvido pelo
efluente a ser tratado. Estudos mostraram que baixas concentraces de cianeto podem ser obtidas
por este método. Porém, o processo para produzir 0 0zonio é considerado caro e isso tem limitado
a sua utilizacdo para a destruicdo de cianeto aplicado a grandes volumes de efluentes. Assim, este
processo é indicado para as aplicacbes de polimento de pequenos volumes de efluentes. Os
cianetos de ferro também sdo oxidados pelo oz6nio, mas na pratica, a velocidade da reacdo é
muito lenta a temperatura ambiente (BOTZ, MUDDER E AKCIL, 2005).

3.3 Parametros fisico-quimicos que representam a qualidade da agua

A égua geralmente contém diversas impurezas, as quais provém do préprio ambiente
natural ou foram introduzidas a partir de atividades humanas, sejam domésticas ou industriais.
Para caracterizar a qualidade da agua sdo determinados diversos parametros, os quais representam
as suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas. Esses parametros permitem a avaliacdo da
eficiéncia de determinado tratamento e 0s seus valores méaximos sdo estabelecidos por entidades
publicas competentes em funcdo do uso pretendido. Os principais indicadores fisicos e quimicos

da qualidade da 4gua sdo apresentados a seguir.

3.3.1 Turbidez

Representa o grau de interferéncia com a passagem da luz através da agua, conferindo uma
aparéncia turva a mesma. A turbidez é expressa por meio de unidades de turbidez ou
nefelométricas de turbidez (NTU) (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION,
AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION AND WATER ENVIRONMENT
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FEDERATION, 2012). Particulas em estado coloidal e os sélidos em suspensdo sdo 0S
responsaveis pela turbidez da agua, podendo ser de origem natural (particulas de rochas, argila) ou
origem antropogénica (despejos domesticos, industriais, micro-organismos). A turbidez da agua de
origem natural ndo traz inconvenientes sanitérios diretos, mas é esteticamente desagradavel na
agua potavel e os solidos em suspensdo podem servir de abrigo para micro-organismos
patogénicos (DI BERNARDO E DANTAS, 2005; LIBANIO, 2005). A turbidez de origem
antropogénica pode estar associada a compostos toxicos e organismos patogénicos e pode reduzir
a penetragdo da luz nos corpos d’agua, prejudicando a fotossintese. Grande parte das dguas dos
rios brasileiros é naturalmente turva devido as caracteristicas geoldgicas, aos altos indices
pluviométricos e ao uso de praticas agricolas inadequadas (LIBANIO, 2005; SPERLING, 2005).

3.3.2 Solidos

Os solidos compreendem toda a matéria que permanece como residuo, apos evaporacao,
secagem ou calcinacdo da amostra a uma temperatura pré-estabelecida, durante um determinado
tempo. As operacGes de secagem, calcinagdo e filtracdo definem as diversas fracdes de sdlidos
presentes nas aguas e/ou efluentes, como os sélidos totais, em suspensdo, dissolvidos, fixos e
volateis. Geralmente sdo utilizados os métodos gravimétricos para a determinacdo destes sélidos
(THEODORO, 2010).

Os solidos suspensos totais (SST) compreendem todo o material em suspensao que possui
a mesma densidade da agua. Ou seja, mesmo com 0 sistema em repouso, eles ndo sedimentam
(AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, AMERICAN WATER WORKS
ASSOCIATION AND WATER ENVIRONMENT FEDERATION, 2012). Di Bernardo e Dantas
(2005) salientam que aguas que apresentam mesma turbidez podem conter particulas (s6lidos

suspensos) de tamanhos e quantidades diferentes.

3.3.3 Temperatura

A temperatura da agua e dos fluidos em geral, indica a magnitude da energia cinética do
movimento aleatorio das moléculas e sintetiza o fendmeno de transferéncia de calor a massa
liquida, nas formas de radiagdo, conducédo e conveccdo. A temperatura é diretamente proporcional
a velocidade das reagBes quimicas (elevacbes da temperatura aumentam a taxa das reagdes), a

solubilidade das substancias (elevac¢des da temperatura diminuem a solubilidade dos gases, como
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0 oxigénio dissolvido) e a0 metabolismo dos organismos presentes no meio aquatico (elevacbes
da temperatura aumentam a taxa das reacdes bioldgicas) (GENTIL, 2011; LIBANIO, 2005).

A alteragdo da temperatura das &guas naturais decorre principalmente da insolacdo e,
quando de origem antrdpica, de despejos industriais e aguas de refrigeracdo de maquinas e
caldeiras. A temperatura da agua também interfere na etapa de coagulacdo, utilizada na quase
totalidade das tecnologias de tratamento, sendo mais eficiente a temperatura ambiente. Desta
forma, nos paises tropicais as variacdes de temperatura sdo menos significativas, apresentando
assim, vantagens para fins de tratabilidade (LIBANIO, 2005; SPERLING, 2005).

3.3.4 pH

O potencial hidrogenionico, pH, representa a concentracdo de ions hidrogénio H*, em
escala antilogaritmica (pH= - logie [H']), dando uma indicacdo sobre a condi¢do de acidez,
neutralidade e basicidade da agua, compreendendo o intervalo de 0 a 14 (ATKINS E JONES,
2012).

Constitui-se no parametro de maior frequéncia de monitoramento na rotina operacional das
estacOes de tratamento pela interferéncia em diversos processos e operacdes unitarias inerentes a
potabilizagdo, como a coagulacao e a desinfeccdo. O pH influi no grau de solubilidade de diversas
substancias, na distribuicdo das formas livre e ionizada de diversos compostos quimicos,
definindo inclusive o potencial de toxicidade de véarios elementos. O pH baixo causa
corrosividade e agressividade nas aguas de abastecimento e pH alto possibilita incrustacGes nas
redes de abastecimento, através de depésitos de bicarbonatos, HCO5', e carbonatos, COs*, por
exemplo (SPERLING, 2005). Valores de pH afastados da neutralidade podem afetar a vida
aquatica, como 0s peixes, e 0S micro-organismos responsaveis pelo tratamento bioldgico dos
esgotos. As alteracdes podem ser decorrentes da atividade algal (fotossintese e respiracdo), da

dissolugéo de rochas e do lancamento de despejos domésticos e industriais (LIBANIO, 2005).

3.3.5 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica esta relacionada a quantidade de sais dissolvidos na agua, sendo
estes dissociados em anions e cations, naturalmente capazes de transmitir corrente elétrica. Este
parametro relaciona a resisténcia elétrica ao comprimento, sendo expresso comumente em pS/cm
(DI BERNARDO E DANTAS, 2005; LIBANIO, 2005).
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3.3.6 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio indica a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar
quimicamente a matéria organica presente em um efluente. A matéria orgénica presente nos
corpos d’agua e nos esgotos ¢ uma caracteristica de primordial importancia, sendo a causadora do
principal problema de poluicdo das aguas: o consumo do oxigénio dissolvido pelos micro-
organismos nos seus processos metabolicos de utilizacdo e estabilizacdo da matéria organica. Os
principais componentes organicos sdo 0s compostos de proteina, os carboidratos, as gorduras e
6leos, além da ureia, surfactantes, fendis e pesticidas (LIBANIO, 2005; SPERLING, 2005).

3.3.7 Metais Pesados

Uma grande parte dos chamados micropoluentes inorgénicos sdo toxicos, e 0s metais
pesados tem especial destaque, resultantes do lancamento de efluentes industriais e da lixiviacao
de areas de garimpo e mineracdo. Entre os metais pesados que se dissolvem na agua incluem-se o
As (arsénio), Cd (cadmio), Cr (cromo), Cu (cobre), Pb (chumbo), Ni (niquel), Hg (mercurio) e Ag
(prata). Varios desses metais se concentram na cadeia alimentar, resultando num grande perigo
para 0s organismos, ja que sdo toxicos para 0s habitantes dos ambientes aquaticos e para 0S
consumidores da 4gua contaminada (AKBAL E CAMC, 2011; LIBANIO, 2005). Segundo Wiendl
(1998) a presenca de metais pesados nos esgotos sanitarios urbanos decorre, principalmente, das
descargas clandestinas de residuos industriais na rede publica coletora.

3.3.8 Cianeto

O cianeto é altamente tdxico e sua toxicidade esta relacionada com a sua especificacao
fisico-quimica. A forma de cianeto livre (HCN ou CN") é classificada como a mais toxica devido
ao seu alto potencial de inibicdo metabdlica. Apesar de ndo ser acumulativo no organismo, a
maioria dos problemas decorrentes da utilizacdo de cianeto consiste nos efeitos cronicos e letais
nos seres vivos. Em particular, as espéecies aquaticas sdo mais propensas a serem intoxicadas
(GURBUZ, CIFTCI E AKCIL, 2009). O cianeto possui a capacidade de ligar o ferro no sangue
através da formacgdo de complexos, podendo inibir a transferéncia de oxigénio para as células,
causando a asfixia dos seres humanos e dos animais. O cianeto livre em solugdo (CN°), o gas
cianidrico (HCN) e os sais alcalinos de cianeto podem entrar no corpo através da inalagéo,
ingestdo ou absorcédo através dos olhos e da pele. A inalacdo de 100 a 300 mg/L de HCN causa a
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morte em 10 a 60 minutos, ja a inalacdo de 2.000 mg/L provoca a morte em menos de um minuto
(KUYUCAK E AKCIL, 2013). A ingestdo de doses de 60 a 90 mg sdo suficientes para causar a
morte do ser humano (DUTRA, ROCHA E POMBO, 2008).

O cianeto pode ser naturalmente encontrado em alguns alimentos, como no feijdo, na
mandioca e nas améndoas, bem como nos sucos de fruta embalados. Também esta presente no
fumo, em certos tipos de pesticidas, inseticidas e fertilizantes, e em alguns medicamentos e
cosmeticos (KUYUCAK E AKCIL, 2013).

Apesar da sua toxicidade, o cianeto tem sido amplamente utilizado como matéria-prima
essencial em diversos ramos, como na agricultura, industrias téxteis, poliméricas, galvanoplastia,
medicamentos, processamento de metais, témpera de aco e na mineracdo/metalurgia (AKCIL,
2003).

3.4 Eletrocoagulacéo

A eletrocoagulacdo tem sido apontada como um método potencialmente eficaz para o
tratamento de uma variedade de tipos de efluentes com elevada eficiéncia de remocédo (AOUDJ et
al., 2010; HOLT, BARTON E MITCHELE, 2005).

A eletrocoagulacdo é baseada no método eletroquimico da eletrdlise para o tratamento de
efluentes, onde a oxidacdo dos eletrodos metalicos € responsavel pela formacdo do agente
coagulante, sem a necessidade da adi¢do de compostos quimicos para promover a coagulacdo. Os
fons liberados neutralizam as cargas das particulas poluentes e, assim, inicia-se a coagulacdo
(DROUICHE et al., 2009).

Este método de tratamento apresenta algumas vantagens em relacdo a outras técnicas
convencionais de tratamento de efluentes. Dentre elas pode-se citar: como a coagulacdo ocorre
através da oxidacdo dos anodos metalicos, ndo ha a necessidade da adi¢do de produtos quimicos
para promover a coagulacdo; os equipamentos sdo compactos, de simples operagdo, versateis,
possuem receptividade a automacdo e desta forma, tornam o processo de tratamento uma
tecnologia de baixo custo (MOUEDHEN, et al., 2008; PHALAKORNKULE, SUKKASEM E
MUTCHIMSATTHA, 2010).

3.4.1 Eletrolise

A eletrdlise é baseada na aplicacdo de uma diferenca de potencial entre os eletrodos. De

acordo com Atkins e Jones (2012), a eletrdlise € o processo usado para forcar uma reacdo na
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direcdo ndo espontanea com o auxilio de corrente elétrica. Ela ocorre em ceélulas eletroquimicas
denominadas células eletroliticas, onde, geralmente, os dois eletrodos ficam no mesmo
compartimento e existe um eletrélito que permite a passagem da corrente, sendo esta carregada
pelos ions presentes na solugdo. A Figura 2 apresenta um esquema da célula eletrolitica para a
eletrolise do NaCl aquoso.

Como em uma célula galvanica, a reacdo de oxidacdo ocorre no anodo e a reacao de
reducdo no catodo. Os elétrons passam do anodo para o catodo através de um fio externo e, 0s
cations movem-se através do eletrolito na direcdo do cdtodo e os &nions na direcdo do anodo.
Porém, ao contrario da corrente espontanea da célula galvanica, na eletrolise adiciona-se corrente

de uma fonte externa para promover a reacao na direcdo desejada.

Bateria

- Catodo Anodo +

+ OH’
- hia y,

Figura 2. Célula eletrolitica que representa a eletrélise
do NaCl aauoso. (O AUTOR)

Para forcar uma reagdo em um sentido ndo espontaneo, a fonte externa deve gerar uma
diferenca de potencial maior que a diferenca de potencial que seria produzida na reacgdo
espontanea. Como exemplo, podemos citar:

O2@+4H @g+4e —2H0y E =+0,82V em pH=7 (24)

Para inverter esta meia-reacdo e provocar a oxidacdo da agua, precisamos de uma
diferenca de potencial aplicada igual a pelo menos 0,82 V, sendo que na pratica, essa diferenca de
potencial tem que ser significativamente superior a do potencial da celula. A diferenca de
potencial adicional, que varia de acordo com o tipo de eletrodo utilizado, € chamada de

sobrepotencial.
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Ao conduzir uma eletrélise em solucdo contendo mais de uma espécie que pode ser
reduzida, as espécies com 0s maiores potenciais de reducdo sao reduzidas preferencialmente. O
mesmo principio é aplicado a oxidago.

A eletrolise € usada industrialmente para produzir magnésio, extrair metais de seus sais,
produzir gas cloro, o flior e o hidréxido de sodio, e para refinar o cobre. Outra aplicacdo
importante da eletrolise é a producdo dos metais soédio, manganés e a obtencdo do aluminio a
partir da bauxita (Al,O3z), quando as rea¢des quimicas ocorrem com o metal fundido, sem a
presenca de agua. Esse tipo de eletrolise é chamada de eletrolise ignea, onde utilizam-se eletrodos
inertes que possuam elevado ponto de fusdo, comumente de platina ou grafita (KOTZ E
TREICHEL JUNIOR, 2005).

3.4.2 Fundamentos da Eletrocoagulacéo

Segundo Crespilho e Rezende (2004) e Phalakornkule, Sukkasem e Mutchimsattha (2010),
a eletrocoagulacdo consiste em um processo eletroquimico diferenciado para tratamento de
efluentes, onde a coagulacdo € obtida via eletroquimica. O centro das reacdes de coagulacdo é um
reator eletroquimico, que possui eletrodos, geralmente aluminio ou ferro, onde sdo gerados ions
em razao do potencial aplicado. Esta etapa faz parte do processo anddico onde o metal é oxidado,
no caso aluminio metélico, pela reacdo de oxidagéo 25:

Al — A + 3¢ (25)

A eletrolise da &gua também ocorre no anodo, com evolugdo de oxigénio:

4H20(|) — 202(9) + 4H+ + 46_ (26)

Enquanto isso a reacdo 27, de hidrolise da agua, ocorre no catodo:

2H,0q +2e" — Hy) + 20H (27)
Desta forma, a etapa de coagulacdo das particulas é favorecida, pois os ions de aluminio,
AI®** carregados positivamente reagem com os fons hidroxila, OH", carregados negativamente,
formados durante a hidrolise da agua, conforme reacdo quimica 27, formando o hidréxido de

aluminio, segundo a reacdo quimica 28:

3AI »+ 3H20, — AI(OH)3(s) + 3H" ¢y (28)

Esse composto serd o responsavel por remover as impurezas do efluente, e é denominado
agente coagulante.

Vérios complexos de aluminio podem ser formados, através de reagGes secundarias do
tipo:

NAI(OH) 3 — Aly(OH)an 5) (29)
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Os complexos de hidroxido de aluminio sdo 0s responsaveis por remover contaminantes,
pelo fato de adsorverem-se em particulas coloidais, originando codgulos maiores, que Sao
denominados flocos. Essa etapa, chamada de floculagcdo, consiste em maior desestabilizacdo do
sistema, e os flocos formados podem ser removidos por sedimentacéo, filtragéo ou flotacéo.

A eletroflotacdo também é obtida em decorréncia do potencial aplicado, quando
microbolhas de hidrogénio sdo formadas no catodo, conforme apresentado na reacdo quimica 27,
permitindo o arraste dos flocos para a superficie.

Neste estudo, quando se trata de eletrocoagulacdo, refere-se as etapas de coagulacéo,
floculacéo e flotacdo. Neste sentido, a eletrocoagulacdo foi abreviada convenientemente para EC,

ou processo de EC.

3.4.2.1 Coagulagéo nos processos de tratamento de efluentes

O processo de coagulacdo, que ocorre via adicdo de produtos quimicos ou via
eletroquimica, inclui todas as reacBes e mecanismos que envolvem a desestabilizacdo de
particulas e a formacdo de particulas maiores através da floculagdo. O agente coagulante é o
composto quimico adicionado ao efluente que se deseja tratar, para desestabilizar as particulas
coloidais e assim, provocar a formacdo dos flocos. Sdo tipicamente polimeros organicos naturais
ou sintéticos, e sais metalicos como o sulfato férrico, Fe,(SO,)s, e o sulfato de aluminio,
Al»(SO,)s, também sdo muito utilizados neste processo (METCALF AND EDDY, 2003).

O sulfato de aluminio € um agente coagulante amplamente utilizado no tratamento de
aguas e/ou efluentes devido ao custo e a facil aplicabilidade, ja que é soltvel em agua e assim,
facilita o processo de tratamento. Quando o sulfato de aluminio é adicionado a 4gua e/ou efluente,

ocorrem reacgdes de hidrolise, como a apresentada a seguir:

Aoy + H0( > A(OH) oy + H' ) (30)
3AI* )+ 3H20, — AI(OH)3() + 3H" 1 (31)
2A1 @t 2H20( — Al(OH), 4+(aq> +2H "¢ (32)

Conforme a reacdo 31 ocorre a formacédo de flocos de hidroxido de aluminio, Al(OH)s, que
prosseguem reagindo com a agua formando uma série de hidréxidos polivalentes de cargas
positivas, conforme reacdo 30 e 32, tornando-se assim um processo ciclico. Porém, essas reacdes
liberam os protons H*, que consomem as substincias que conferem alcalinidade ao meio. Desta

forma, ocorre a diminuicao do pH, e por consequéncia, a acidificagdo do meio. No entanto, a faixa
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de pH 6timo para a atuacéo do sulfato de aluminio é de 5,5 a 7,0, sendo necessaria a corre¢ao caso

a agua e/ou efluente possua outro valor de pH (DI BERNARDO E DANTAS, 2005).

3.4.2.2 Mecanismo da coagulagéo

As particulas suspensas e coloidais presentes nos efluentes apresentam carga
predominantemente negativa. A fim de manter a eletroneutralidade, ions de carga oposta tendem a
se aproximar da superficie dos contaminantes formando uma camada de ions negativos e
positivos, chamada de camada compacta ou camada de Stern, decorrente das forcas de repulsao
eletrostéaticas e das forcas de atracdo de van der Waals. Da mesma forma, ions negativos tendem a
aproximar-se da camada compacta e, atraindo ions positivos, formam a camada difusa. Esses

fendmenos conduzem a formacdo da Dupla Camada Elétrica (DCE), conforme pode ser
observado na Figura 3.
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Figura 3. Configuracéo esquematica da Dupla Camada Elétrica (DCE). (DI
BERNARDO E DANTAS, 2005, p. 175)
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A medida que se afasta da superficie do contaminante, menor se torna a concentragio de
ions ao redor deste. A partir da decrescente concentracdo de ions em torno do contaminante,
surgem potenciais elétricos de grande importancia para o processo da coagulacdo. Dentre eles,
destaca-se 0 potencial existente na superficie da particula coloidal, o potencial de Nernst, e 0
potencial zeta, que consiste na diferenca de potencial entre a superficie da camada compacta e o
limite da camada difusa, conforme Figura 3. Este Gltimo retrata a energia eletrostatica que deve
ser aplicada para deslocar um ion de mesmo sinal do ponto mais remoto da camada difusa a
superficie da camada compacta (DI BERNARDO E DANTAS, 2005; LIBANIO, 2005).

Assim a repulsdo eletrostatica entre a Dupla Camada Elétrica tende a separar as particulas,
enquanto que as forcas de van der Waals tendem a uni-las. Neste contexto, o papel do coagulante
consiste em desestabilizar a suspensdo coloidal através da reducdo das forcas de repulséo,
diminuindo assim a barreira de energia e permitindo a agregacdo de particulas (HOLT et al.,
2002).

De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005) e Libanio (2005) a coagulacéo € o resultado
de quatro mecanismos distintos, que podem ocorrer de forma individual ou combinados:

e compressdo da dupla camada elétrica: o aumento da forca ibnica presente no
efluente, obtido através do aumento da concentracdo de ions ocasiona a
compressdo da Dupla Camada Elétrica. A adicdo de coagulantes com carga positiva
reduz a magnitude do potencial zeta e a espessura da DCE e permite a aproximacao
das particulas;

e adsorcdo e neutralizacdo de carga: ocorre logo apds a dispersdao do coagulante.
Dependendo do pH do meio, ocorrem a formagao de diversas espécies hidrolisadas
com carga positiva que podem ser adsorvidas na superficie dos contaminantes,
provocando a sua desestabilizacéo;

e varredura: depende da quantidade de coagulante adicionado, do pH do efluente e da
concentracdo de alguns tipos de contaminantes, onde ocorrerd a formacdo de
precipitados do tipo Al(OH); ou Fe(OH)s. Os flocos obtidos por este método sédo
maiores e sedimentam ou flotam com mais facilidade que os obtidos pelo
mecanismo da adsor¢éo e neutralizacao de cargas;

o formacdo de ligagGes quimicas: tem por objetivo reduzir as dosagens de coagulante
e conferir ao floco maior densidade. Para isso sdo empregados polimeros organicos

naturais ou sintéticos de grandes cadeias moleculares.
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3.4.2.3 Comparacdo entre Coagulacdo Quimica e Eletrocoagulacéo

De acordo com Holt et al. (2002), uma comparacdo direta entre a eletrocoagulacédo e a
coagulacdo quimica ndo € praticavel, ja que os sistemas ndo operam de forma equivalente. Na
coagulacdo quimica, a adicdo de coagulante é um evento discreto sendo o equilibrio determinado
pela dosagem do coagulante adicionado e do pH. Na eletrocoagulacéo a adicdo de coagulante €
uma funcdo da densidade de corrente e do tempo, onde os gradientes de concentracdo do
coagulante variam continuamente com a oxidacdo dos eletrodos de aluminio. A densidade de
corrente ndo sO determina a dosagem de coagulante, mas também a taxa de producdo de bolhas
geradas no cétodo e, assim, determina-se o regime de mistura no interior do reator. Outra
diferenga relevante ocorre quando a adi¢do de sais de aluminio acidifica 0 meio, enquanto que o
aluminio adicionado por meio de eletrocoagulacdo ndo traz consigo quaisquer anions do sal
associado, tendo como resultado a estabilizacdo do pH na faixa alcalina.

De acordo com Zodi et al. (2009), que aplicou a eletrocoagulagédo no tratamento de
efluentes da industria téxtil, os flocos formados pela EC sdo relativamente grandes quando
comparados com os produzidos pela coagulacdo quimica. Os flocos originarios da EC apresentam
baixo teor de agua ligada, sdo mais estaveis e, por conseguinte, mais favoraveis para a separacgao.

Cheng et al. (2006) avaliaram o desempenho da coagulacéo e da eletrélise como um pré-
tratamento de efluente da industria de pesticidas, anterior ao tratamento bioldgico, para remocao
de DQO. A coagulacao quimica foi promovida com policloreto de aluminio obtendo-se 17,2% de
remocdo de DQO. Para a eletrolise, foram utilizados trés pares de eletrodos de ferro, 2A de
corrente durante 180 minutos, e obteve-se remoc¢do de 33,2% de DQO. Portanto, a eletrolise
obteve aproximadamente o dobro de remocao em relagdo ao processo de coagulagéo. Isso se deve,
provavelmente, a maior concentracdo de coagulante produzida durante a eletrélise (37 mmol/L de

Fe?* e/ou Fe*") em comparac&o com a concentracdo obtida na coagulacio (3,7 mmol/L de AI*Y).

3.4.3 Aplicagdes da Eletrocoagulagdo

Encontram-se na literatura diversos estudos utilizando esta técnica em diferentes efluentes,
como por exemplo, em aguas residuais de refinarias, remog¢éo de 6leos emulsionados, efluentes de
restaurantes, solucbes contendo corantes, recuperacdo de compostos fenolicos, tratamento de
aguas residuais municipais, efluentes de lavanderias, aguas residuais do setor petroquimico,
remocao de ions metélicos, tratamento de agua potavel, remocéo de nitrito e amonia de solugdes
aquosas e remocéao de fluoreto (BUTLER, et al. 2011; EMAMJOMEH E SIVAKUMAR, 2009). O
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processo de EC também tem sido reportado como um pré-tratamento eficiente aplicado a
efluentes de curtume, conforme estudos realizados por Vlyssides e Israilides (1997) e a efluentes
provenientes da fabricacéo de triazina ou &cido cianurico, (CNOH)3, conforme relatos de Cheng et
al. (2006).

No Quadro 2 sdo sumarizados alguns estudos realizados aplicando-se a técnica de

eletrocoagulacdo e os principais resultados obtidos.

Quadro 2. Principais estudos relacionados a utilizacéo da técnica de eletrocoagulagéo.

Autor (ano) Objetivo/Efluente tratado Eletrodos utilizados Resultados obtidos

Kobya et al. (2006) Remocao de turbidez e DQO de Eletrodos de aluminio. RemocBes de turbidez e
aguas residuais provenientes da DQO de 98% e 60%,
fabricaco de batatas fritas. respectivamente.

Boroski et al. (2008) |Remocdo de turbidez, DQO, Eletrodos de ferro. Reducdes significativas
sulfatos, fosfatos e nitritos de desses parametros, sendo a
efluentes da industria de papel e EC utilizada como um pré-
celulose. tratamento, anterior a

fotocatalise com dioxido de
titanio.

Mouedhen et al. Remocdo dos ions metalicos Eletrodos de aluminio. Remocgdo dos ions metalicos

(2008) zinco, cobre e niquel de um superior a 98%.
efluente sintético.

Drouiche et al. (2009) | Remocédo de fluoreto de aguas Eletrodos de aluminio. Reducéo da concentracdo de
residuais  provenientes  da fluoreto no efluente de 20
indUstria fotovoltaica. para 8,3 mg/L.

Zodi et al. (2009) Remocdo de Sélidos Suspensos Pares de eletrodos de| Remogdo de turbidez
(SS) e turbidez de efluentes aluminio e de ferro. superior a 99% com
provenientes da indUstria téxtil. eletrodos de ferro.

Concentracdo final de SS
préxima a inicial para ambos
0s eletrodos.

Aoudj et al. (2010) Remogdo de corantes de Eletrodos de aluminio. Remoc&o superior a 98%.
efluente proveniente da
indUstria téxtil.

Zodi et al. (2010) Remogdo de DQO de efluentes  Eletrodos de aluminio. Remogao de DQO de 70%.
industriais.
Akbal e Camc (2011)  Remogdo de ions cobre, cromo Anodos de ferro e catodos 100% de remocdo para 0s
e niquel de aguas residuais de aluminio. trés fons metalicos.
geradas no  processo  de
metalizacéo.
Moussavi, Majidi e Remogéo de cianeto livre de um Anodos de ferro e cétodos Remogao total de cianeto.
Farzadkia (2011) efluente sintético. de aluminio.
Smoczynski , Munska Remocdo de fdsforo de um  Eletrodos de aluminio. Remogéo de fosforo de 94%.

e Pierozynski (2013) | efluente sintético simulando
efluentes da industria de
laticinio.




36

3.4.4 Tipos de Reatores de Eletrocoagulagéo

A primeira distingdo importante no projeto de um reator de eletrocoagulacéo € o regime de
operacdo em modo batelada ou continuo. No modo batelada, os reatores funcionam com um
volume de efluente fixo por ciclo de tratamento e assim, as condi¢des dentro do reator mudam em
funcdo do tempo. Tanto os niveis de coagulante quanto os niveis de contaminantes mudam ao
longo do tempo a medida que o coagulante é gerado e adicionado ao efluente, a coagulacdo dos
contaminantes ocorre e os flocos formados (coagulante + contaminante) sdo removidos do
efluente. JA& no modo continuo a alimentacdo continua do efluente no reator de EC leva as
condicGes de estado estacionério (pseudo), sendo a quantidade de coagulante um requisito
essencialmente fixo. O modo batelada tem sido apontado como o sistema mais simples e de mais
baixo custo para a realiza¢do da EC (HOLT, BARTON E MITCHELE, 2005).

A segunda distin¢cdo no projeto do reator de EC refere-se ao modo de conexdo dos
eletrodos, podem ser em modo monopolar ou bipolar (EMAMJOMEH E SIVAKUMAR, 2009).

3.4.4.1 Conexdo dos eletrodos em modo monopolar

De acordo com Crespilho e Rezende (2004), um reator de EC pode ser composto por uma
célula eletrolitica com n pares de &nodos e catodos, conectados a uma fonte de potencial externa.
Nesta configuracdo sdo requeridos eletrodos de grande area superficial, ou a utilizacdo de
eletrodos conectados em paralelo. Esse reator é chamado de monopolar e é apresentado na Figura
4 (a).

3.4.4.2 Conexao dos eletrodos em modo bipolar

Nos reatores bipolares com células em paralelo os chamados “anodos de sacrificio” sdo
colocados entre eletrodos em paralelo (chamados de placas condutoras) sem qualquer conex&o
elétrica, conforme Figura 4 (b). Apenas os dois eletrodos monopolares séo conectados a fonte de
energia elétrica, sem conexdo com os anodos de sacrificio. Desta forma, quando a corrente elétrica
atravessa 0s dois eletrodos, os lados neutros da placa adquirem carga oposta a do eletrodo
monopolar, favorecendo a ocorréncia das reacbes de oxidacdo e reducdo (CRESPILHO E
REZENDE, 2004).
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Figura 4. Configuracdo do Reator Monopolar (a) e do Reator Bipolar (b). (CRESPILHO E REZENDE, 2004, p. 21-
22)

Solak et al. (2009) observaram que, embora exista pouca diferenca de eficiéncia em relacdo
ao modo de conexdo em série ou em paralelo, o consumo de material do anodo é superior em
sistemas de ligacdo em série devido ao alto potencial de eletrodo requerido. Desta forma, as
desvantagens do sistema de ligacdo em série em relacdo ao sistema de ligacdo em paralelo séo o
aumento dos custos de operacdo (incluindo o custo do material do &nodo e consumo de energia),
devido a mais elevada dissolucdo do material do anodo e a consequente carga de poluente
adicional para dentro do reator, devido a formacao de agentes coagulantes em excesso.

O reator de eletrocoagulacdo é uma célula eletroquimica e, assim, seu desempenho esta
diretamente relacionado com o estado operacional de seus eletrodos, principalmente no que diz
respeito a passivacdo destes. Durante a eletrolise, a regido proxima ao catodo possui excesso de
OH", fazendo com que a superficie seja atacada por esses anions, ocorrendo a formacéo do filme

passivo de acordo com as reacdes quimicas 33 e 34, para o caso da utilizacdo de eletrodos de

aluminio:
2H,0 + 2e"— H, + 20H" (33)
2Al + 20H + 2H,0 — 2A10, + 3H, (34)

A utilizacdo de estratégias operacionais mais sofisticadas, como a inverséo de polaridade
periddica dos eletrodos, leva a redugdes significativas do impacto da passivagdo. Segundo
Crespilho, Santana e Rezende (2004) e Holt, Barton e Mitchele (2005) a utilizagdo da inverséo de
polaridade dos eletrodos no processo de EC, consiste em um sistema no qual o sentido da corrente

é invertido em intervalos regulares de tempo. Assim, o catodo torna-se anodo e vice-versa. Esse
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sistema contribui para reduzir o efeito de passivacdo do catodo e aumentar a vida atil dos

eletrodos de aluminio.

3.4.5 Parametros de operacéo da EC

Na geracdo eletroquimica do agente coagulante, varios fatores devem ser considerados,
como, por exemplo, os contaminantes presentes no efluente, o tempo de eletrolise, o pH inicial e a
condutividade do efluente, o potencial aplicado entre os eletrodos e a corrente obtida, 0 nimero de
eletrodos, dentre outros. Todos esses fatores irdo determinar a eficiéncia de remogéo do processo
de EC.

3.4.5.1 Tempo de eletrdlise

O tempo de eletrélise € um dos principais parametros da EC, ja que influencia a eficiéncia
do tratamento eletroquimico. O tempo de reacdo ira determinar a taxa de producdo de ions
aluminio em solucéo, AI**, no caso da utilizacéo de anodos de aluminio (DROUICHE et al., 2009;
AOUDJ et al., 2010). Segundo Kobya et al. (2006) a primeira fase do processo de EC, que refere-
se a desestabilizacdo dos contaminantes, é geralmente curta, ao passo que a segunda fase,
agregacao na formacao dos flocos, é relativamente longa.

O tempo de eletrdlise no tratamento de um determinado efluente depende de algumas
caracteristicas, como: estabilidade e concentracdo dos contaminantes presentes no efluente,
concentracdo de eletrdlito suporte utilizado, temperatura, pH do efluente, area dos eletrodos,
corrente e tensdo aplicadas (VLYSSIDES E ISRAILIDES, 1997).

Este parametro deve ser cuidadosamente controlado, ja que estd diretamente ligado a
quantidade de agente coagulante formado no efluente a ser tratado e assim, na eficiéncia do
processo de EC. No estudo realizado por Solak et al. (2009) observou-se diminuicéo da eficiéncia
de remocéo de solidos suspensos totais (SST) a partir de 2 minutos de eletrélise, tempo em que
observou 100% de remocdo deste parametro. Os autores verificaram que o aumento do tempo de
eletrolise provocou 0 aumento da quantidade de ions aluminio em solugédo e assim, aumento da

quantidade de SST no efluente tratado.



39

3.4.5.2 pH inicial do efluente

A literatura indica que o pH inicial do efluente a ser tratado desempenha um papel
fundamental no desempenho do processo de EC, j& que ira determinar a especiacdo dos ions em
solucdo (AOUDJ et al., 2010; KOBYA, et al., 2006; MOUEDHEN et al., 2008).

De acordo com os trabalhos encontrados na literatura, observou-se que as melhores
eficiéncias de remogéo de contaminantes foram encontradas na faixa de pH inicial de 5 a 9, sendo
méaximas entre 6 e 7. Esta € a faixa 6tima de pH para formacdo do hidroxido de aluminio,
AI(OH)ss), cujos flocos possuem grande area superficial util para rapidas adsor¢des de compostos
orgénicos sollveis e aprisionamento de particulas coloidais, conforme pode ser visualizado na
Figura 5. Nesta faixa de pH o hidroxido de aluminio apresenta a minima solubilidade (AOUDJ et
al., 2010; ZODiI et al., 2009).
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Figura 5.Diagrama de solubilidade do hidréxido de aluminio Al(OH)3(s) em fun¢&o do pH. (CRESPILHO E
REZENDE, 2004, p.5)

Mouedhen et al. (2008) e Solak et al. (2009) descrevem em seus estudos aplicando a EC
com eletrodos de aluminio que, quando o pH inicial é &cido, o valor final do pH aumenta e,
quando o pH inicial ¢é alcalino, o valor final de pH diminui. Assim, o processo de eletrocoagulacdo
atua como um sistema de neutralizacdo do pH. Este fato é bastante significativo na aplicacdo da
eletrocoagulacdo ao tratamento de aguas residuais, podendo eliminar subsequentes etapas de
ajuste do pH do efluente. Outra constatacdo importante é que, para se alcangar uma coagulacéo

quimica convencional eficaz, (utilizando-se sulfato de aluminio como coagulante, por exemplo) a
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faixa Otima de pH inicial do efluente deve ser ajustada entre 6 e 7. JA& o método da
eletrocoagulacdo, pode ser eficaz para uma gama de pH de efluente mais ampla, devido a sua
capacidade de neutralizar o pH das aguas residuais. Desta forma, durante o processo, pode-se
obter valores de pH do efluente proximos da faixa neutra, onde a coagulacéo é eficaz.

3.4.5.3 Densidade de corrente obtida no reator de EC

No processo eletroquimico a densidade de corrente, razdo entre a corrente elétrica aplicada
e a area do eletrodo, é o parametro de operacdo mais importante (X. CHEN, G. CHEN E YUE,
2002; HOLT, BARTON E MITCHELE, 2005; MOUEDHEN et al., 2008). Ela ¢ fortemente
dependente da tensd@o aplicada, da condutividade do efluente, da distancia entre eletrodos e do
estado da superficie dos eletrodos.

Conforme a densidade de corrente resultante no processo de EC, em funcdo das
caracteristicas relatadas acima, serdo determinadas diretamente a dosagem de coagulante e as
taxas de geracdo de bolhas (velocidade e tamanho das bolhas produzidas). Este Gltimo fendémeno é
responsavel pelo regime de mistura do reator de EC, promovendo o contato entre agentes
coagulantes e contaminantes, e, portanto, pela formacdo e crescimento dos flocos (AKBAL E
CAMC, 2011; AOUDJ et al., 2010; DROUICHE et al., 2009; HOLT, BARTON E MITCHELE,
2005).

Akbal e Camc (2011) e Zodi et al. (2009) verificaram que o aumento da densidade de
corrente leva ao aumento da densidade das bolhas bem como a diminuicdo do tamanho dessas
bolhas. Como resultado, eles obtiveram maior fluxo ascendente, favorecendo a remocdo de
poluentes por flotacdo, em contra partida ao processo de sedimentacdo. Também, observou-se que
a remocdo de poluentes ocorreu de forma mais réapida.

Da mesma forma que ocorre com o tempo de eletrdlise, a aplicacdo da maior densidade de
corrente permissivel em um reator de EC pode ndo ser o modo mais eficiente de operagdo. Alguns
estudos apontaram que a partir de um certo valor de densidade de corrente, as porcentagens de
remocao nao apresentam diferencas significativas. Desta forma, deve-se manter a relagéo entre os
custos operacionais ligados ao consumo de energia elétrica e consumo dos eletrodos, com a
utilizacdo eficiente do coagulante gerado no reator de EC (AKBAL E CAMC, 2011; HOLT,
BARTON E MITCHELE, 2005). Além disso, a aplicacdo em excesso da densidade de corrente
pode despender energia elétrica no aquecimento do efluente que esta sendo tratado (BOROSKI et
al., 2008).
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3.4.5.4 Eletrolito Suporte e Condutividade

No processo de EC a presenga do eletrélito suporte em solucdo afeta o consumo de energia
elétrica, a eficiéncia da densidade de corrente e, consequentemente, a eficiéncia de remocéo
(DROUICHE et al., 2009).

O eletrolito é uma substancia que, quando dissolvida em um dado solvente, produz uma
solucdo com condutividade elétrica maior que a condutividade do solvente. Desta forma, em
sistemas eletroquimicos, o eletrdlito suporte adicionado pode conferir a solucdo e a interface
metal-solucdo uma série de propriedades. Um eletrdlito suporte adequado deve apresentar
caracteristicas como: alta solubilidade, alto grau de ionizacdo e ser estdvel quimica e
eletroquimicamente no solvente a ser empregado (AGOSTINHO et al., 2004).

O eletrolito suporte mais utilizado no processo de EC é o cloreto de sodio, NaCl. Além de
aumentar a condutividade do efluente a ser tratado, diminuindo o potencial requerido para gerar
determinada densidade de corrente, os anions CI" sdo capazes de dissolver a camada passiva
formada espontaneamente na superficie dos eletrodos de aluminio. Assim, ocorre uma maior taxa
de dissolucéo dos eletrodos e 0 aumento da quantidade de agentes coagulantes formados (AOUDJ
et al., 2010; DROUICHE et al., 2009; MOUEDHEN et al., 2008).

Se o potencial do anodo for suficientemente alto, pode ocorrer a oxidacdo dos ions CI
presentes no efluente, conforme a reacéo eletroquimica:

2CI' - Clp + 2¢ E° reducéo enny =+ 1,36 V (35)

O cloro produzido é um oxidante forte que pode oxidar certos compostos organicos. Na
presenca de agua, o Cl, formado no anodo pode formar ions hipoclorito. Esse fato apresenta-se
como uma vantagem deste método, ja que podem ser otimizados para participar da desinfeccéo da
agua, como também da eliminacdo de odores indesejaveis (CRESPILHO, SANTANA E
REZENDE, 2004, KOBYA et al., 2006).

3.4.5.5 Material dos eletrodos

Outro fator relevante na EC é a apropriada selecdo do material dos eletrodos. Os materiais
mais utilizados como anodos sdo o aluminio e o ferro, pois sdo de baixo custo, facilmente
disponiveis e comprovadamente eficazes. No processo de EC, os anodos de Al ou Fe séo
dissolvidos pela eletrélise e formam uma gama de espécies de coagulantes e hidréxidos metalicos,
que desestabilizam e agregam as particulas em suspensdo ou precipitados e, absorvem a matéria
organica dissolvida no efluente (ABKAL E CAMC, 2011; KOBYA et al., 2006).
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Eletrodos de aluminio vém sendo apontados como os preferidos no processo de EC. Isto se
deve a obtencdo de um efluente tratado limpo e incolor no caso da utilizacdo de eletrodos de
aluminio. Enquanto que, quando da utilizacéo de eletrodos de ferro, verificou-se primeiramente a
coloracgéo esverdeada do efluente, que depois tornou-se amarelada e turva. Essas coloragfes sao
atribuidas & geragdo dos fons Fe** e Fe** durante a EC (DE MENESES et al., 2012; SOLAK et
al., 2009).

3.4.5.6 Passivacao dos eletrodos de aluminio

Um dos principais problemas relacionado a utilizag&o de eletrodos de aluminio na EC é a
existéncia de uma fina camada de éxidos/hidréxidos sobre a superficie dos eletrodos. A camada de
passivacdo forma-se espontaneamente em diferentes metais e ligas e protege a superficie ao
impedir o contato entre o material e 0 meio agressivo/corrosivo (PERTILE E BIRRIEL, 2013).
Esta pelicula passiva pode levar ao aumento do potencial aplicado e assim, ao desperdicio de
energia aplicada ao processo.

De acordo com o caracter anfétero do aluminio, este filme costuma ser rapidamente
dissolvido em solucges acidas ou alcalinas fortes. No entanto, quando o pH da solucdo encontra-
se em cerca de 4 e 8,5, esta camada é estavel, porém sofre ataque localizado (corroséo por pitting)
em presenca de ions halogénio, especialmente os ions cloreto (CI). Outra forma de quebrar a
camada passiva e permitir a oxidacdo dos eletrodos de aluminio é polariza-los anodicamente
através da aplicacdo de potencial entre os eletrodos, sendo este o principio da eletrocoagulacdo
(MOUEDHEN et al., 2008). No caso da reacéo de oxidacéo 25, o potencial é -1,66 Venn). Desta

forma, a aplicacdo de potenciais positivos levam a oxidacdo dos eletrodos metélicos de aluminio.

3.4.5.7 Desgaste dos eletrodos e ions aluminio gerados no efluente

A Lei de Faraday pode ser utilizada para relacionar a massa de aluminio gerada
eletroliticamente em solucéo, em virtude da corrente de operacdo do processo de EC e do tempo
de eletrolise, conforme equagdo 1 (AKBAL E CAMC, 2011; HOLT, BARTON E MITCHELE,
2005; SOLAK et al., 2009).

m=LtM 1)

z.FV

Onde:

m = massa de aluminio gerada eletroliticamente (g/L)
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| = corrente de operacao (A)

t = tempo de eletrolise (s)

M = peso molecular do eletrodo (g/mol)

z = numero de elétrons transferidos na dissolugdo anddica do eletrodo
F = constante de Faraday = 96486 C/mol

V = volume de efluente tratado (L)

O estudo sobre a liberacdo dos ions aluminio durante a eletrolise merece destaque ja que a
dosagem de coagulante € um parametro chave para o processo de EC. Uma vez que a coagulacao
é conseguida por neutralizacdo de cargas e desestabilizacdo de coldides carregados negativamente
por produtos de hidrélise catidnicos de ions AI**, o excesso de dose de coagulante pode ocasionar
a reversdo de carga e a restabilizacdo dos colbides. Desta forma, a viabilidade de controlar a
quantidade de aluminio liberada no efluente por meio da corrente elétrica é uma grande vantagem,
pois essa variavel é facilmente manipulada no controle operacional em escala industrial
(CRESPILHO, SANTANA E REZENDE, 2004; MOUEDHEN et al., 2008). Salienta-se que a
quantidade de aluminio no efluente tratado é um dos pardmetros que devem ser atendidos para

que este possa ser descartado apos o tratamento.

3.4.5.8 Distancia entre eletrodos

A eficiéncia do processo de EC em relacdo a distancia entre os eletrodos depende da
composicao do efluente a ser tratado, da configuracdo de conexdo dos eletrodos e das condi¢bes
hidrodinamicas do processo.

Segundo Aoudj et al. (2010) quando o espacamento entre os eletrodos aumenta, menos
atracdo € aplicada por estes aos hidroxidos de aluminio gerados. Assim, as interacfes entre 0s
coagulantes e os contaminantes presentes no efluente tornam-se mais fracas e, 0 movimento
destes no reator de EC torna-se mais lento. Esses fendmenos tendem a diminuir a eficiéncia de

remocao da EC.

3.4.5.9 Lodo gerado no processo de EC

A producao de lodo no processo de EC é proporcional as caracteristicas do efluente bruto,

aos solidos sedimentaveis presentes, a materia desestabilizada pela coagulacéo e a concentragédo
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de coagulante gerada, sendo proporcional a densidade de corrente aplicada e ao tempo de
eletrolise (KOBYA et al., 2006).

X. Chen, G. Chen e Yue (2002) e Mouedhen et al. (2008) apontam que a EC é capaz de
realizar a coagula¢do simultaneamente a flotacdo. Com isso, menores volumes de lodos séo
produzidos em relacdo aos tratamentos fisico-quimicos largamente utilizados e que necessitam de

adi¢des de produtos quimicos para promover a coagulacgéo.

3.5 Planejamento de Experimentos

No processo de eletrocoagulacéo, varios fatores como pH inicial, densidade de corrente e
tempo de eletrolise influenciam na eficiéncia de remocdo de contaminantes. Normalmente, a
otimizacdo desses fatores com o intuito de aumentar as porcentagens de remogdo realizada atraves
da variacdo de um Unico fator, mantendo todos os outros fatores fixados em condicdes especificas.
Este método consome muito tempo e requer um grande ndmero de ensaios (ZODI et al., 2010).

O planejamento experimental envolve uma série de técnicas estatisticas com o objetivo de
determinar as varidveis que exercem maior influencia no desempenho de determinado processo.
Como resultado deste planejamento tem-se reducdo do tempo e do custo operacional, reducéo da
variacdo de processo e, consequentemente, melhoria no rendimento do processo que estd sendo
estudado. Dentro as técnicas utilizadas para o planejamento dos experimentos, o planejamento
fatorial completo é amplamente aplicado quando se tem duas ou mais variaveis de entrada. Este
método permite a combinacdo de todas as variaveis em todos 0s niveis, possibilitando a previsao
da interacéo entre as variavies. O planejamento fatorial 2 utiliza k variaveis de entrada analisadas
em 2 niveis. Esse procedimento fornece o menor numero de experimentos com 0s quais as k
variaveis de entrada podem ser estudadas em um planejamento fatorial completo.

Apo0s a execucdo dos experimentos, algumas técnicas sdo utilizadas para realizar a analise
dos resultados. Dentre elas, a Andlise de Variancia (ANOVA), metodologia estatistica que avalia a
significancia das diversas varidveis de entrada e suas interacBes, € uma das mais utilizadas. O
resultado de uma ANOVA fornecerd o valor estatistico de F, que sera comparado com o F
tabelado. Se F calculado for maior que F tabelado, ou valor p<0,05, significa que os resultados séo
estatisticamente significativos, com 95% de confianga no teste, sendo p a probabilidade de erro
(CALADO E MONTGOMERY, 2003; MONTGOMERY, 2005). A Metodologia de Superficie de
Resposta (RSM) é uma colecdo de técnicas matematicas e estatisticas, utilizadas para analisar as
aplicagdes em que a resposta de interesse seja influenciada por vérias variaveis de entrada e o
objetivo seja otimizar essa resposta, mesmo com a presenca de interacbes complexas entre as
variaveis (ZODI et al., 2010).
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais
4.1.1 Efluente Galvanico

Para a execucdo dos experimentos utilizou-se uma solucéo sintética simulando um efluente
galvanico, sendo sua composicdo baseada em uma amostra de dgua de lavagem de processo de
revestimento de cobre alcalino, contendo cianeto, originaria de uma indudstria galvanica da regido
da Serra do Estado do Rio Grande do Sul. A amostra de 4gua de lavagem foi caracterizada e sua

composicao é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Composicéo e parametros de caracterizagdo da amostra de 4gua de lavagem originaria da
indUstria galvanica.

Parametro Amostra agua de lavagem
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 79,00 (mg O,/L)

Turbidez 0,33 (NTU)

So6lidos Suspensos Totais (SST) <10,00 (mg/L)
Cianeto Total 55,24 (mg/L)
Niguel 1,59 (mg/L)

Cobre 40,90 (mg/L)
Zinco 6,88 (mg/L)

pH 9,55

4.1.1.1 Preparo da Solucédo Sintética

No preparo da solucdo sintética, os contaminantes foram adicionados a agua deionizada
através de aliquotas pré-definidas a partir de solugbes concentradas. Para a adicdo dos ions
metalicos niquel e zinco, foram preparadas solugdes concentradas de 7,92 g/L de nitrato de niquel,
Ni(NO3),.6H,0, e de 12,79 g/L de nitrato de zinco, Zn(NO3),.4H,0. Os ions cobre e cianeto
foram adicionados a solucéo sintética a partir de uma solugdo concentrada preparada com cianeto
de cobre I, CuCN e cianeto de potassio, KCN. Utilizou-se concentragdes de 18,78 g/L e 30,98 g/L
para 0 CUCN e KCN, respectivamente.

O CuCN existe somente na fase solida, na forma de po fino de coloracdo creme, insoluvel
em &gua. Para preparar a solugdo sintética solubilizou-se KCN em excesso em agua deionizada e

entdo, sob agitacdo constante, adicionou-se 0 CuCN lentamente. Desta forma, supdem-se que
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ocorreu a complexacao do cobre, resultando em uma solucéo translicida (MOUSSAVI, MAJIDI
E FARZADKIA, 2011; DUTRA, ROCHA E POMBO, 2008).

Para o ajuste do pH inicial da solugdo sintética para 8,0 + 0,20, foram utilizadas soluc6es
de &cido cloridrico, HCI P.A. 10% (v/v), e hidroxido de sodio, NaOH P.A. 10% (p/v). A definicdo
deste valor de pH baseou-se em dois motivos relevantes: de acordo com os trabalhos encontrados
na literatura, observou-se que as melhores eficiéncias de remocdo de contaminantes foram
encontradas na faixa de pH inicial de 5 a 9. O segundo motivo € a presenca de ions cianeto na
solucdo e a provavel formacdo do &cido cianidrico (HCN) em meio &cido, sendo este um
composto altamente toxico (PARGA et al., 2013).

4.1.2 Reator de Eletrocoagulacao

O reator de eletrocoagulacdo foi construido em acrilico transparente com volume total de 7
litros e volume atil de 4 litros. Foi inserida uma abertura (torneira de passagem) em uma das
superficies laterais para que fosse possivel a retirada do efluente tratado, com o qual foram
realizados os ensaios de caracterizacdo fisico-quimicos. Utilizou-se agitadores magnéticos para
promover a mistura do sistema reacional, com agitacdo constante de 200 rpm. Todos 0s
experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente e utilizou-se o cloreto de sédio (NaCl)
como eletrolito suporte do sistema. A Figura 6 apresenta o reator de eletrocoagulacdo

confeccionado para a realizacdo dos ensaios.

Conextes com a fonte de
corrente continua

Barramentos de cobre
Eletrodos de aluminio

Reator de Eletrocoagulagio
Agitador Magnético

Abertura lateral para retirada de
amostras

Dispositivo para assegurar o
espagamento entre eletrodos

e R B

d

Figura 6. Reator de Eletrocoagulacéo.
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Os experimentos foram conduzidos em batelada e a configuracdo dos eletrodos de aluminio

em modo monopolar e em paralelo com um inversor de polos acoplado. O sistema de inverséo de

polos pode ser visualizado na Figura 7.

Figura 7. Sistema de inversao de pdlos.

Disjuntor

Relé de
contato
temporizado

Contactoras

Conexdes
com a fonte
de corrente
continua

Conexdes
Com 0s
barramentos
de cobre

O sistema de inversdo de pélos constitui-se de: um par de contactoras de trés pdlos da

marca BHS e referéncia CJX2-0910, sendo que a saida de cada contactora teve a ligacéo de pdlos

invertida; um relé de contato temporizado da marca Digimec e referéncia DTC-1 responsavel pelo

controle do acionamento das contactoras, sendo fixado um tempo de 60 segundos para o0 tempo de

acionamento de cada contactora, controlado através de dois dispositivos situados na parte superior

do relé; um disjuntor responsavel pelo acionamento do sistema que opera de forma ininterrupta

até o mesmo ser desligado.

4.1.3 Eletrodos Metalicos

Foram utilizadas como eletrodos chapas retangulares de 140x100 mm e 100x100 mm de

aluminio comercial com 99% de pureza e 2 mm de espessura, cuja composicdo quimica é

apresentada na Tabela 3.

Tabela 3. Composicao quimica dos eletrodos de aluminio (% maximo em peso)

Cu

Mn

Zn

Si+Fe

Al

Outros

0,05-0,20
Fonte: ALCOA, 2011.

0,05

0,10

0,95

99,00

0,15
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Os eletrodos foram ligados a fonte de corrente continua, marca Minipa, modelo MPL-3303
ou marca Tecnovolt, modelo RTMN 125082/5 que permitem o ajuste de tensdo e corrente
aplicadas ao sistema. Dependendo da corrente requerida no processo de tratamento, optou-se pela
utilizacdo de uma ou outra fonte de corrente. Barramentos de cobre comercial de 4,75 mm de
diametro e 250 mm de comprimento foram utilizados para suportar os eletrodos e promover a
passagem da tensdo. O espacamento entre os eletrodos foi obtido através do encaixe dos eletrodos
de aluminio em um dispositivo de acrilico transparente que foi desenvolvido e acoplado no

interior do reator, indicado pelo nimero 7 na Figura 6.

4.2 Métodos

4.2.1 Planejamento de experimentos

Inicialmente realizou-se uma pesquisa bibliogréafica avaliando-se diversos estudos que
aplicaram a eletrocoagulagdo, com o intuito de verificar quais as variaveis que mais influenciam o
processo. Ao mesmo tempo, avaliou-se as varidveis apontadas como ndo significativas e as
indicacdes de valores para algumas variaveis, de acordo com os resultados obtidos nestes estudos.
Este mesmo procedimento foi adotado por De Meneses et al. (2012) que aplicou a EC para o
tratamento de efluentes do biodiesel.

Desta forma, os experimentos de eletrocoagulacdo com a solugdo sintética que simula o
efluente galvanico foram realizados segundo planejamento de experimentos, para definicdo das
variaveis que exercem maior influéncia neste estudo, assim como, a existéncia de interacdes entre
elas. Avaliou-se a existéncia de 5 variaveis de entrada, optando-se por realizar um Fatorial 2,
sendo K = 5, resultando em 32 experimentos. As varidveis de entrada e os niveis que foram

testados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Variaveis de entrada e seus niveis de estudo.

Variaveis de entrada Nivel Baixo (-1) Nivel Alto (+1)
Densidade de corrente 1,0 mA/cm?2 8,0 mA/cm?
Quantidade de NaCl (eletrolito suporte) 0,1g/L 5009/L
Tempo de eletrolise 10,0 minutos 30,0 minutos
Distancia entre os eletrodos 3,0cm 1,0cm
Area dos eletrodos 104,0 cm?/L 217,2 cm?/L

As condigdes dos 32 experimentos, geradas pelo software Statistica, sdo apresentadas na
Tabela 5. Atraves do software Statistica, foi definida a ordem de execucdo dos experimentos,
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utilizando-se a ferramenta de randomizacdo, para evitar erros e interferéncias causadas por fatores

externos, conforme Montgomery (2005).

Tabela 5. CondicOes experimentais geradas no software Statistica para os 32 experimentos de
eletrocoagulacéo.

Experimento Tempo NacCl (g/L) Distancia entre Area dos Densidade de
(minutos) eletrodos (cm) eletrodos corrente (MA/cm?)
(cm?/L)
1 10,0 0,1 3,0 104,0 1,0
2 30,0 0,1 3,0 104,0 1,0
3 10,0 5,0 3,0 104,0 1,0
4 30,0 5,0 3,0 104,0 1,0
5 10,0 0,1 1,0 104,0 1,0
6 30,0 0,1 1,0 104,0 1,0
7 10,0 5,0 1,0 104,0 1,0
8 30,0 5,0 1,0 104,0 1,0
9 10,0 0,1 3,0 217,2 1,0
10 30,0 0,1 3,0 217,2 1,0
11 10,0 5,0 3,0 217,2 1,0
12 30,0 5,0 3,0 217,2 1,0
13 10,0 0,1 1,0 217,2 1,0
14 30,0 0,1 1,0 217,2 1,0
15 10,0 5,0 1,0 217,2 1,0
16 30,0 5,0 1,0 217,2 1,0
17 10,0 0,1 3,0 104,0 8,0
18 30,0 0,1 3,0 104,0 8,0
19 10,0 5,0 3,0 104,0 8,0
20 30,0 5,0 3,0 104,0 8,0
21 10,0 0,1 1,0 104,0 8,0
22 30,0 0,1 1,0 104,0 8,0
23 10,0 5,0 1,0 104,0 8,0
24 30,0 5,0 1,0 104,0 8,0
25 10,0 0,1 3,0 217,2 8,0
26 30,0 0,1 3,0 217,2 8,0
27 10,0 5,0 3,0 217,2 8,0
28 30,0 5,0 3,0 217,2 8,0
29 10,0 0,1 1,0 217,2 8,0
30 30,0 0,1 1,0 217,2 8,0
31 10,0 5,0 1,0 217,2 8,0
32 30,0 5,0 1,0 217,2 8,0

Como respostas do sistema, foram utilizadas as concentracGes finais obtidas ap6s os
experimentos de eletrocoagulacdo para o cianeto total e para os ions metalicos cobre, niquel e
zinco.

Para avaliacdo dos resultados utilizou-se a ANOVA. Apos a verificacdo das variaveis
significativas para cada uma das respostas, aplicou-se a Metodologia de Superficie de Resposta
(MSR). Butler et al. (2011) relataram inimeros pesquisadores que utilizaram a MSR para otimizar
a aplicacdo da EC nos mais variados tipos de efluentes. Utilizou-se também a funcdo desirability
para a obtencdo dos valores 6timos das varidveis de entrada do processo em estudo (CALADO E
MONTGOMERY, 2003).
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4.2.2 Parametros fisico-quimicos avaliados

No Quadro 3, estdo relacionados os parametros fisico-quimicos avaliados do processo de
eletrocoagulacdo, tanto para os efluentes brutos quanto para os efluentes tratados, com as
respectivas metodologias. O pH dos efluentes foi monitorado durante a execugdo dos

experimentos, sendo realizadas leituras a cada intervalo de tempo pré-estabelecido.

Quadro 3. Parametros e metodologias para avaliacdo dos efluentes.

Parametro (unidade) Metodologia Local/Equipamento e/ou Norma

pH Potenciometria LCOR/ pHmetro Digimed, modelo DM-22
LAPAMY/ Standard Methods 22th

Turbidez (NTU) Método nefelométrico ed. 2012 - Método 2130 B
Condutividade (uS/cm) Condutivimetria LCOR/ Condutlvll:r)nl\(jlt_r?:)ZDlglmed, modelo
; LAPAM/ Standard Methods 22th
DQO (mg O,/L) Metoc_io de refluxo abfert_o ,
com dicromato de potassio ed. 2012 - Método 5220 B
Solidos Suspensos Totais , .. LAPAMY/ Standard Methods 22th
Método Gravimétrico )
(mg/L) ed. 2012 - Método 2540
Espectrometria de absorcéo LAPAMY/ Standard Methods 22th
Metais (mg/L) atbmica com chama ar ed. 2012 - Métodos 3030 E e 3111 B
acetileno
. Destilacao prévia e LAPAMY/ Standard Methods 22th
Cianeto Total (mg/L.) colorimetria ed. 2012 - Métodos 4500 CN C e E

Legenda: LCOR — Laboratério de Corrosdo e Protecdo Superficial LAPAM — Laboratério de Pesquisas e Analises Ambientais

As amostras para 0s ensaios de caracterizagdo foram acondicionadas em frascos de
polietileno, juntamente com os preservantes indicados para cada parametro (AMERICAN
PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION AND
WATER ENVIRONMENT FEDERATION, 2012).

Ao final dos 32 experimentos de eletrocoagulacdo executados sob as condicdes
operacionais conforme planejamento estatistico, os efluentes tratados foram colocados
diretamente nos frascos e destinados a caracterizacdo. Porém, para o experimento de EC sob as
condigBes 6timas de operagdo, denominado como ECO, ao final dos 30 minutos de eletrdlise, o
sistema foi desligado e o efluente permaneceu em repouso no proprio reator durante 60 minutos.
Adicionalmente a este periodo de repouso, o efluente tratado permaneceu sob refrigeracdo durante
24 horas para sedimentacdo e entdo foi filtrado com filtro da marca Framex, numero 389°. Apds
estes procedimentos o efluente tratado foi colocado nos frascos especificos e enviado para a

realizacdo das analises de caracterizagao.
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4.2.3 Avaliacao gravimetrica dos eletrodos

A quantificacdo da perda de massa dos eletrodos de aluminio foi realizada pelo método
gravimétrico, que relaciona a variacdo final e inicial da massa dos eletrodos utilizados. A
preparacdo da superficie dos eletrodos de aluminio consistiu em lixamento com lixa d'agua grao
400, lavagem com &gua deionizada e secagem. Apés esses procedimentos, realizou-se a pesagem
destes em balanca semi-analitica marca Marte. Apds a execucdo dos experimentos, os eletrodos
passavam novamente pelas etapas de lavagem com agua deionizada, secagem e pesagem em

balanca semi-analitica.

4.2.4 Avaliacao da eficiéncia da utilizacéo do inversor de pélos

Para a avaliacdo da eficiéncia da utilizacdo do inversor de pdlos no processo de
eletrocoagulacdo, realizou-se um experimento sob as mesmas condi¢Oes operacionais do
experimento sob as condi¢Ges Otimos de operacdo (ECO), porém, sem acoplar ao sistema o
inversor de polaridade. Os resultados das porcentagens de remocdo para ambos 0S experimentos

foram comparados.

4.2.5 Avaliacéo da eficiéncia da EC em relagéo ao processo de clorocéo alcalina

Para avaliar a eficiéncia da eletrocoagulacdo aplicada a remocdo de contaminantes em
relacdo ao processo de cloracdo alcalina convencional, utilizou-se 0 método 4500 CN — G, que
avalia a quantidade de cianetos passiveis de cloracdo (AMERICAN PUBLIC HEALTH
ASSOCIATION, AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION AND WATER
ENVIRONMENT FEDERATION, 2012). Neste método o hipoclorito de calcio, Ca(OCl),, é
adicionado a amostra sob agitacdo, enquanto que o pH é mantido entre 11 e 12 através da adicao
de solucdo de NaOH 4% (p/v). A quantidade de cloro necessaria adicionada é obtida quando o
papel indicador iodeto de potassio, Kl, torna-se azul. Quando este ponto é alcangado o sistema é
mantido sob agitacdo durante uma hora. Apds este periodo o excesso de cloro é removido através
da adicdo de perdxido de hidrogénio, H,0,, e tiossulfato de sodio, Na,S,03, até que o papel
indicador de KI néo apresente nenhuma coloragao.

O método da cloracdo alcalina foi aplicado a solugcdo sintética e comparado com 0s

resultados obtidos no experimento sob as melhores condigdes de operagéo do processo de EC, o
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experimento ECO. Os resultados das porcentagens de remogdo para ambos os métodos de
tratamento foram comparados. O ensaio de Solidos Totais (ST) foi realizado para quantificar o
lodo gerado em ambos 0s processos de tratamento, conforme método 2540 D (AMERICAN
PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION AND
WATER ENVIRONMENT FEDERATION, 2012).

4.2.6 Avaliacdo microscopica da superficie dos eletrodos de aluminio

Para a avaliacdo da morfologia da superficie dos eletrodos de aluminio e para a
determinacéo dos elementos quimicos presentes apos o ensaio de EC utilizaram-se as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV-EDS). Para a
realizacdo deste ensaio utilizou-se um microscopio marca Shimadzu SSX-550 e foram realizados
aumentos de 500, 1.000, 1.500 e 2.000 vezes. Os corpos de prova foram extraidos dos eletrodos
de aluminio utilizados nos experimentos, possuindo dimensdes de 2 x 2 cm. Anteriormente as
analises de MEV/EDS realizou o procedimento de PVD (Physical Vapor Deposition) para a
deposicdo de um filme fino de ouro sobre a superficie dos corpos de prova. Este procedimento
tem o objetivo de obter imagens de melhor resolucdo, melhor contraste e maior magnificacdo, ja
que o ouro é melhor condutor de elétrons em relacdo ao aluminio, material dos eletrodos

utilizados.

4.2.7 Avaliacao eletroguimica da superficie dos eletrodos de aluminio

Para a avaliacdo do comportamento eletroquimico da superficie dos eletrodos de aluminio
em relacdo ao efluente utilizado, realizou-se curvas de polarizacdo potenciostaticas. Foram
realizados experimentos em triplicada utilizado como eletrodo chapas de aluminio comercial
(mesma composicdo dos eletrodos utilizados nos experimentos de eletrocoagulacdo) com area de
aproximadamente 1 cm? delimitada com cera de abelha. A preparacdo da superficie destes foi a
mesma utilizada anteriormente aos experimentos de EC. As solugdes utilizadas como eletrélito
foram: a solucéo sintética sem a adicdo de NaCl, a solucdo sintética com a adi¢édo de 0,1 g/L e 5,0
g/L, conforme condigOes experimentais executadas neste estudo. Um potenciostato da marca
Ivium, modelo Iviumstat, foi utilizado para realizar os experimentos eletroquimicos em um
sistema de trés eletrodos: um fio de platina como contra eletrodo, um eletrodo de calomelano
saturado (SCE) como eletrodo de referéncia, e as amostras como eletrodo de trabalho. As curvas

de polarizagéo foram executadas do potencial inicial de -1,5 (V(gcs)) com velocidade de varredura
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de 5mV/s ate o potencial final de +0,5 (V(cs)). Estes ensaios foram executados no LCOR —

Laboratorio de Corrosdo e Protecdo Superficial da Universidade de Caxias do Sul.

4.2.8 Caracterizagéo do lodo galvénico gerado no processo de EC

Utilizou-se duas técnicas com o objetivo de identificar as fases cristalinas e obter
informacdes sobre a composi¢do do lodo galvanico gerado no processo de eletrocoagulacdo e
assim investigar o0 mecanismo de remocéo obtido: a difracdo de Raios-X (DRX) e espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Anteriormente as analises, o lodo galvanico gerado no processo de EC foi seco em estufa a
vacuo durante 48 horas. As analises foram executadas em duas amostras de lodo galvanico: uma
gerada no experimento com as condicfes 6timas de operagdo, amostra ECO, e outra gerada num
experimento executado sob as mesmas condicbes do experimento ECO, porém sem a adicao de
cianeto e cobre. Esta segunda amostra foi denominada como amostra S.

A determinacédo da(s) fase(s) cristalina(s) foi realizada em difratbmetro de Raios X marca
Philips, modelo X'Pert MPD, equipado com monocromador de grafite e anodo rotativo de cobre,
operando a 40 kV e 40 mA. O intervalo de angulos analisado foi de 5 a 75° 2O com passo de
0,05°s e radiagao de Cu Ka. O ensaio foi executado no Laboratorio de Materiais Ceramicos da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS.

A espectroscopia de infravermelho foi realizada em espectrometro da marca Termo
Scientific, modelo Nicolet 1S10, com pastilha de KBr na propor¢do de 5% de amostra e 95% de
KBr. Os espectros foram registados no intervalo de 4000 a 400 cm™. O ensaio foi executado no
Laboratdrio de Polimeros — LPOL da UCS.



54

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de remocao de contaminantes obtidos nos
ensaios de eletrocoagulacdo realizados com base em técnicas estatisticas. Também serdo
mostrados os resultados dos ensaios comparativos em relacao a utilizacdo do inversor de polos e
ao tratamento convencional da cloragdo alcalina. Este capitulo contempla ainda os resultados dos
ensaios de avaliacdo da superficie dos eletrodos de aluminio e dos ensaios de caracterizagdo do

lodo galvanico gerado no processo.

5.1 Composic¢do da solucéo sintética

A composicdo da solucdo sintética utilizada para a realizacdo dos experimentos, bem como
0S parametros de caracterizagdo sdo apresentados na Tabela 6. Os valores de concentracdo dos
contaminantes e de pardmetros de caracterizagdo obtidos na solugdo sintética sdo valores
aproximados aos obtidos na caracterizacdo da amostra de dgua de lavagem, ja apresentados na
Tabela 2. Neste trabalho utilizou-se somente a solucdo sintética como efluente a ser tratado.
Observa-se que o parametro de DQO da amostra de &gua de lavagem é praticamente duas vezes
maior em relacdo ao da solugdo sintética. Atribui-se este fato aos aditivos que sdo utilizados na
formulacdo dos banhos galvanicos, sendo suas composi¢des restritas as industrias. Na Tabela 6
também encontram-se os padrdes de emissao dos parametros do efluente avaliados neste trabalho,

conforme legislacdes vigentes.

Tabela 6. Composicédo e parametros de caracterizacdo da amostra de agua de lavagem, da solucéo sintética
e padrdes de emissdo correspondentes.

Parametro Amostra agua de Solucdo Sintética Padrdes de Emisséo
lavagem
Demanda Quimica de 79,00 (mg O,/L) 40,00 (mg O,/L) <400,00 (mg O,/L)
Oxigénio (DQO)*
Turbidez® 0,33 (NTU) 0,30 (NTU) Até 100,00 (NTU)
Solidos Suspensos <10,00 (mg/L) <10,00 (mg/L) Até 155,00 (mg/L)

Totais (SST)*

Cianeto Total® 55,24 (mg/L) 66,18 (mg/L) 0,20 (mg/L)
Niquel® 1,59 (mg/L) 1,71 (mg/L) 1,00 (mg/L)
Cobre® 40,90 (mg/L) 45,62 (mg/L) 0,50 (mg/L)
Zinco® 6,88 (mg/L) 8,11 (mg/L) 2,00 (mg/L)

pHA 9,55 8,26 6,00 a9,00

A= CONSEMA N° 128/2006  B= Agua Doce Classe 2 - CONAMA n° 357 de 2005
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Conforme pode-se observar, os parametros de concentracdo de cianeto total, niquel, cobre
e zinco da solucgdo sintética ndo atendem aos padrdes de emissdo para lancamento deste efluente
em um corpo receptor. Portanto este efluente deve ser submetido a um tratamento antes de ser

descartado, a fim de atender as exigéncias normativas vigentes.

5.1.1 ReacGes de complexacdo do cianeto

Dentre os constituintes da solucdo sintética, o cianeto total merece destaque devido a sua
toxicidade e as reacGes de complexacdo que devem ocorrer para que se obtenha uma solucéo
homogénea.

O estado de oxidacdo do ion cobre mais estavel para os complexos cianidricos € I. O
cianeto livre, CN’, complexa os fons cobre formando fons do tipo [Cu(CN),]’, [Cu(CN)s]* e
[Cu(CN)4J*

A Figura 8 apresenta o diagrama de Pourbaix (Ex—pH) do sistema H,O-Cu-CN a 25°C.
Observa-se uma grande &rea de predominancia do fon tricianocuprato, [Cu(CN)s]% sendo a
formacdo de dicianocuprato, [Cu(CN);]’, favorecida em pH &cido (MARSDEN AND HOUSE,
2006). Portanto, considerando-se o potencial do cobre em 0,337 V(gnny € no pH 8,0 da solugdo
sintética, tracando-se uma interseccdo entre estes dois valores, verifica-se que 0 composto

encontra-se na forma de tricianocuprato, [Cu(CN)s]*, conforme indicacdo na Figura 8.
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Figura 8. Diagrama de Pourbaix (E-pH) do sistema Cu-CN-
H,0 a 25°C (MARSDEN AND HOUSE, 2006, p. 254).

Desta forma, da concentracdo de cianeto total de 66,18 mg/L presente na solugdo sintética,

5,56 mg/L estdo na forma de cianeto livre, CN", conforme célculos apresentados no Apéndice A.
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Este cianeto livre pode formar complexos com os fons Ni?* e Zn** dissociados em solucéo, através
das reacdes quimicas 36 e 37:
Ni%* + 4CN" — [Ni(CN)4]* (36)
Zn** + 4CN" & [Zn(CN),)* (37)
Os complexos cianidricos com o zinco possuem valores de constantes de formacao
termodinamicas mais baixas em relacdo aos complexos com o niquel (AMERICAN PUBLIC
HEALTH ASSOCIATION, AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION AND WATER
ENVIRONMENT FEDERATION, 2012). A Tabela 7 apresenta as constantes de formacéao (Kf)

para 0s complexos em estudo.

Tabela 7. Constantes de formac&o (Kf) dos complexos cianidricos metélicos de cobre, niquel e zinco.

Complexo metalico cianidrico Kf
[Cu(CN)3]* 3,98x10%°
[Ni(CN)4]* 1,66x10%
[Zn(CN).]* 4,16x10"

Fonte: HARRIS, 2008.

Assim, espera-se que todos os cations Ni** estejam na forma de complexos com o cianeto.
Desta forma, somente uma parte dos fons Zn?* (aproximadamente 1,27 mg/L) estariam
complexados com o cianeto livre remanescente da complexacdo com os ions niguel, conforme

calculos apresentados no Anexo B.

5.2 Resultados estatisticos e de remocao de ions metalicos e cianeto

Apbs a execucdo dos experimentos, conforme o planejamento de experimentos, 0s
resultados de remocdo (variaveis respostas) para o cianeto total e para os ions metalicos niquel,
zinco e cobre foram inseridos no software Statistica. As concentracOes finais das quatro variaveis
resposta em cada um dos 32 experimentos de eletrocoagulacdo realizados sdo apresentadas na
Tabela 8, assim como as condic¢des de cada experimento.

Com nivel de significancia de 95% (p <0,05), os efeitos de cada variavel de entrada, bem
como a interacdo entre as variaveis de entrada do processo de eletrocoagulacdo e as variaveis
respostas foram avaliados, utilizando-se a andlise de variancia, as curvas de superficie de resposta

e a funcéo desirability.
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Tabela 8. Concentraces finais do cianeto total e dos ions metélicos cobre, zinco e niquel apds a execucdo
dos 32 experimentos de eletrocoagulacao.

Distancia
Tempo entre  Area dos Densidade Cianeto
Ndmero do (minutos NaCl eletrodos eletrodos de corrente  total Cobre  Zinco  Niquel
Experimento ) (g/L) (cm)  (cm?L) (mA/cm?)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

1 10,0 0,1 30 104,0 1,0 37,77 37,72 3,06 1,74
2 30,0 01 30 104,0 1,0 54,33 3435 0,52 1,72
3 10,0 50 30 104,0 1,0 32,06 42,75 3,12 1,59
4 30,0 50 30 104,0 1,0 3,76 36,30 0,61 1,60
5 10,0 0,1 1,0 104,0 1,0 51,73 42,20 3,49 1,71
6 30,0 01 1,0 104,0 1,0 2159 3580 0,74 1,56
7 10,0 50 1,0 104,0 1,0 34,06 41,02 2,35 1,63
8 30,0 50 1,0 104,0 1,0 39,06 3465 0,66 1,63
9 10,0 0,1 30 217,2 1,0 26,68 36,50 1,07 1,60
10 30,0 01 30 217,2 1,0 58,16 30,52 0,97 1,58
11 10,0 50 30 217,2 1,0 759 44,78 1,73 1,61
12 30,0 50 30 217,2 1,0 566 33,04 081 1,55
13 10,0 0,1 1,0 217,2 1,0 46,43 36,82 1,45 1,60
14 30,0 01 1,0 217,2 1,0 49,84 3150 2,32 1,55
15 10,0 50 1,0 217,2 1,0 47,89 39,10 1,15 1,67
16 30,0 50 1,0 217,2 1,0 27,06 29,50 0554 1,67
17 10,0 0,1 30 104,0 8,0 30,11 38,72 1,13 1,62
18 30,0 0,1 30 104,0 8,0 40,78 17,53 0,25 1,56
19 10,0 50 30 104,0 8,0 63,97 4252 0,24 1,45
20 30,0 50 30 104,0 8,0 152 2942 0,13 1,60
21 10,0 01 1,0 104,0 8,0 61,27 3526 1,50 1,62
22 30,0 0,1 1,0 104,0 8,0 2399 1470 0,42 1,56
23 10,0 5,0 1,0 104,0 8,0 47,33 4515 051 1,51
24 30,0 50 1,0 104,0 8,0 10,43 29,17 0,06 1,59
25 10,0 01 30 217,2 8,0 56,51 25,62 048 1,70
26 30,0 0,1 30 217,2 8,0 6,77 11,26 0,52 1,55
27 10,0 5,0 30 217,2 8,0 42,60 3242 0,08 1,64
28 30,0 50 30 217,2 8,0 28,99 37,07 1,90 1,47
29 10,0 01 1,0 217,2 8,0 27,72 19,95 0,21 1,59
30 30,0 0,1 1,0 217,2 8,0 20,76 5,01 0,23 1,34
31 10,0 5,0 1,0 217,2 8,0 6,58 34,05 0,13 1,55
32 30,0 50 1,0 217,2 8,0 28,62 20,14 0,26 1,17

Os processos envolvendo varias varidveis de entrada sdo, geralmente, conduzidos por
alguns efeitos principais e interacfes de segunda ordem. Pode-se supor que as interacfes de
ordens superiores (terceira e quarta ordem) sdo menores em relacdo as de segunda ordem (ZODI
et al., 2010). Porém, como existe a possibilidade de mais de duas varidveis de entrada serem
significativas neste estudo, foram consideradas também as interacdes de terceira ordem. Como

neste estudo ndo houve repeticdo dos experimentos de eletrocoagulacéo, conforme indicado por
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Calado e Montgomery (2003) as variaveis de entrada, interacdes de segunda e terceira ordem que
ndo foram significativas e as interacdes de quarta ordem foram utilizadas para estimar o erro nas
ANOVAS.

As varidveis de entrada e suas interagfes, que foram significativas na remocao do cianeto
total e dos ions metalicos, através dos resultados das ANOVAS com 95% de significancia, sdo
apresentadas em vermelho nas Tabelas 9, 10 e 11. Apo6s a defini¢do das variaveis de entrada e suas
interagBes que sdo significativas no processo de remogao de contaminantes através das ANOVAS,
0 comportamento destas foram verificados por meio das MSR.

As Figuras 9, 10 e 11 apresentam as superficies de resposta de remocédo do cianeto total e
dos ions metalicos zinco, niquel e cobre. A andlise das variaveis resposta é do tipo “menor ¢é
melhor” e compreendem as regides verdes dos graficos.

A Tabela 9 apresenta em vermelho os resultados de significancia quanto as variaveis de

entrada e suas interacGes que foram significativas na remocéo do cianeto total.

Tabela 9. Resultados de significAncia conforme andlise de variancia para o cianeto total.

B Soma Média F
lon Variavel de Entrada ) GL ) p-valor
Quadratica Quadratica  calculado
Tempo 802,11 1 802,111 4,931474  0,041159
NaCl 689,23 1 689,235 4,237496  0,056208
Distancia entre eletrodos 230,43 1 230,432 1,416724 0,251305
Area 342,23 1 342,232 2,104080 0,166228
Tempo*Area 241,62 1 241,621 1,485512 0,240580
Tempo*Densidade de corrente 383,03 1 383,029 2,354906 0,144425
NaCl*Distancia entre eletrodos 321,51 1 321,508 1,976667 0,178865
NaCl*Densidade de corrente 706,02 1 706,025 4,340723  0,053607
Distancia entre eletrodos*Densidade 296,64 1 296,638 1823764  0,195659
de corrente
Cianeto Area*Densidade de corrente 279,60 1 279,596 1,718990 0,208329
Tempo*NaCl*Distancia 1179,66 1 1179,656 7,252662 0,015997
total Tempo*NaCl*Densidade de corrente 303,37 1 303,374 1,865178 0,190921
Tempo*Distancia entre
eletrodos*Densidade de corrente 752,63 1 752,633 4627273 0,047091
NaCl*Distancia entre
eletrodos*Densidade de corrente 386,90 1 386,900 2,378704  0,142544
Distancia entre
eletrodos*Area*Densidade de 714,52 1 714,524 4,392976  0,052344
corrente
Erro 2602,42 16 162,651
Total SQ 10231,94 31

GL: Graus de Liberdade

A Figura 9 ilustra as superficies de resposta que relacionam as varidveis de entrada com a
variavel resposta “cianeto total”. Na Figura 9(a), para as varidveis tempo e quantidade de NaCl, o
ajuste deve ser realizado na regido com tempo de 10 minutos e quantidade de NaCl de 5 g/L. Ou,
com tempo de 30 minutos e quantidade de NaCl de 0,1 g/L.
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Na Figura 9(b), para as variaveis tempo e distancia entre eletrodos, o ajuste deve ser

realizado na regido com tempo de 10 minutos e distancia entre eletrodos de 1 cm. Ou, com tempo

de 30 minutos e distancia entre eletrodos de 3 cm. Na Figura 9(c), para as varidveis tempo e

densidade de corrente, 0 ajuste deve ser realizado na regido com tempo de 10 minutos e densidade

de corrente de 8 mA/cmz.

CianetoTotal (mg/L)

Il >30
Bl <30
B <20
Il <10

Cianeto Total (mg/L)

(©)

Figura 9. Superficies de resposta para a remoc¢ao de cianeto, com ajustes para as varidveis de entrada

Il > 40
Il <40
B <30
B <20
Il <10

Il >50
Il <50
I <40
[1<30
B <20
<10

significativas: (a) tempo e quantidade de NaCl; (b) tempo e distancia entre eletrodos; e (c) tempo e densidade de

corrente.

A Tabela 10 apresenta em vermelho os resultados de significancia quanto as variaveis de

entrada e suas interacdes que foram significativas na remogé&o dos ions niquel e zinco.
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Tabela 10. Resultados de significancia conforme analise de variancia para os ions niquel e zinco.

. Soma Média F
lon Variavel de Entrada p-valor
Quadratica Quadratica  calculado
Tempo 0,039551 1 0,039551 5,264433  0,035633
NaCl 0,013325 1 0,013325 1,773670 0,201591
Distancia entre eletrodos 0,011743 1 0,011743 1,563031 0,229199
Area 0,022313 1 0,022313 2,970024  0,104087
Densidade de corrente 0,071159 1 0,071159 9,471637 0,007210
Tempo*NaCl 0,004827 1 0,004827 0,642439  0,434572
Tempo*Distancia entre eletrodos 0,007290 1 0,007290 0,970378  0,339249
fons Tempo*Area 0,032960 1 0,032960 4,387200 0,052482
Tempo*Densidade de corrente 0,009626 1 0,009626 1,281246  0,274347
niquel NaCl*Distancia entre eletrodos 0,006300 1 0,006300 0,838570  0,373402
NaCl*Area 0,002831 1 0,002831 0,376860 0,547918
NaCl*Densidade de corrente 0,006699 1 0,006699 0,891679  0,359065
Distancia entre eletrodos*Area 0,006815 1 0,006815 0,907153  0,355039
Distancia entre eletrodos*Densidade 0,015798 1 0,015798 2102741  0,166355
de corrente
Area*Densidade de corrente 0,000914 1 0,000914 0,121629 0,731821
Erro 0,120205 16 0,007513
Total SQ 0,372356 31
Tempo 3,60931 1 3,609313 13,26250 0,002197
NaCl 0,51944 1 0,519435 1,90868 0,186099
Distancia entre eletrodos 0,01151 1 0,011514 0,04231  0,839627
Area 0,76849 1 0,768490 2,82383  0,112289
Densidade de corrente 8,55015 1 8,550146 31,41770 0,000039
Tempo*NaCl 0,13507 1 0,135070 0,49632  0,491251
Tempo*Distancia entre eletrodos 0,00310 1 0,003101 0,01139  0,916320
fons Tempo*Area dos Eletrodos 5,49544 1 5,495441 20,19312 0,000368
Tempo*Densidade de corrente 2,97131 1 2,971313 10,91815  0,004479
zinco NaCl*Distancia entre eletrodos 0,89546 1 0,895457 3,29038  0,088485
NaCl*Area 0,24273 1 0,242730 0,89192  0,359002
NaCl*Densidade de corrente 0,04628 1 0,046284 0,17007  0,685521
Distancia entre eletrodos*Area 0,11412 1 0,114123 0,41395  0,526447
Distancia entre eletrodos*Densidade 0,15360 1 0,153597 056439 0463403
de corrente
Area*Densidade de corrente 0,51689 1 0,516890 1,89932  0,187123
Erro 4,35431 16 0,272144
Total SQ 28,38721 31

GL: Graus de Liberdade

As Figuras 10(a) e 10(b) ilustram as superficies de resposta que relacionam as variaveis

controlaveis com a varidvel resposta “zinco”. Na Figura 10(a), para as variaveis tempo e area dos

eletrodos, o ajuste deve ser realizado com tempo de 10 minutos e area dos eletrodos de 217,2

cm?/L. Ou, com tempo de 30 minutos e area dos eletrodos de 104 cm?/L. Na Figura 10(b), para as

variaveis tempo e densidade de corrente, o ajuste deve ser realizado na regido com tempo de 10

minutos e densidade de corrente de 8 mA/cmz2.

A Figura 10(c) ilustra a superficie de resposta que relaciona as variaveis controlaveis

tempo e densidade de corrente com a variavel resposta “niquel”. O ajuste deve ser realizado na

regido com o tempo de 30 minutos e a densidade de corrente de 8 mA/cmz2,
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Figura 10.Superficies de resposta para a remocao de zinco e niquel, com ajustes para as variaveis de entrada
significativas: (a) tempo e area dos eletrodos; (b) tempo e densidade de corrente; e (c) tempo e densidade de corrente.

A Tabela 11 apresenta em vermelho os resultados de significancia quanto as variaveis de

entrada e suas interacdes que foram significativas na remoc¢éo dos ions cobre.

A Figura 11 ilustra as superficies de resposta que relacionam as varidveis controlaveis com
a variavel resposta “cobre”. Na Figura 11(a), para as variaveis quantidade de NaCl e densidade de
corrente, o ajuste deve ser realizado na regido com a quantidade de NaCl de 0,1 g/L e a densidade
de corrente de 8 mA/cm2,

Na Figura 11(b), para as variaveis tempo e densidade de corrente, o ajuste deve ser
realizado na regido com tempo de 30 minutos e a densidade de corrente de 8 mA/cmz2. Na Figura

11(c), para as variaveis tempo e quantidade de NaCl, o ajuste deve ser realizado na regido com o
tempo de 30 minutos e a quantidade de NaCl de 0,1 g/L.
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Tabela 11. Resultados de significancia conforme anélise de variancia para os ions cobre.

_ N Soma Média F
lon Variavel de Entrada . GL . p-valor
Quadratica Quadratica  calculado
Tempo 846,918 1 846,9185 83,83065 0,000096
NaCl 432,290 1 432,2903 42,78945  0,000610
Distancia entre eletrodos 41,644 1 41,6442 4,12208  0,088628
Area 253,041 1 253,0406 25,04676  0,002441
Densidade de corrente 689,458 1 689,4577 68,24469 0,000170
Tempo*NaCl 12,060 1 12,0602 1,19376  0,316489
Tempo*Distancia entre eletrodos 14,492 1 14,4924 1,43450  0,276195
Tempo*Area 15,436 1 15,4360 1,52790 0,262621
fons Tempo*Densidade de corrente 91,615 1 91,6150 9,06834  0,023659
NaCl*Distancia entre eletrodos 6,602 1 6,6021 0,65349  0,449722
Cobre NaCl*Area 24,860 1 24,8601 2,46073  0,167774
NaCl*Densidade de corrente 232,067 1 232,0666 22,97068 0,003023
Distancia entre eletrodos*Area 35,648 1 35,6485 3,52860  0,109389
Distancia entre eletrodos*Densidade 20,777 1 207771 205658  0.201544
de corrente
x| *Nicta H
Tempo*NaCl*Distancia entre 8,952 1 8,9517 0,88607  0,382881
eletrodos
Tempo*NaCl*Area 0,004 1 0,0044 0,00043  0,984037
Tempo*NaCl*Densidade de corrente 65,566 1 65,5656 6,48989  0,043636
oo
Tempo*Distancia entre 3,882 1 3,8816 038421  0,558147
eletrodos*Area
Tempo*Distancia entre
eletrodos*Densidade de corrente 14,065 1 14,0649 1,39219 0282693
Tempo*Area*Densidade de corrente 55,929 1 55,9285 5,563598  0,056835
i
NaCl*Distancia entre 5,515 1 5,5154 0,54593  0,487872
eletrodos*Area
NaCl*Distancia entre
eletrodos*Densidade de corrente 19,69 1 19,6957 194954 0,212109
NaCl*Area*Densidade de corrente 7,378 1 7,3776 0,73026  0,425599
Dis'géncia entre
eletrodos*Area*Densidade de 5,164 1 5,1641 0,51116  0,501496
corrente
Erro 60,616 6 10,1027
Total SQ 3023,914 31

GL: Graus de Liberdade

Conforme os resultados obtidos através das ANOVAS e MSR, pode-se observar que as
variaveis de entrada tempo e densidade de corrente sdo significativas para a remocao dos trés ions
metalicos e também do cianeto total. As outras trés variaveis de entrada avaliadas (quantidade de
NaCl, distancia entre eletrodos e area dos eletrodos) sdo significativas somente em algumas

variaveis resposta.
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Figura 11.Superficies de resposta para a remog¢do de cobre, com ajustes para as variaveis de entrada significativas: (a)
quantidade de NaCl e densidade de corrente; (b) tempo e densidade de corrente; e (c) tempo e quantidade de NaCl.

Conforme a Tabela 12 observa-se que a remocdo méxima de cada uma das variaveis

resposta foi obtida em experimentos de eletrocoagulacdo distintos, portanto, com diferentes
condicBes operacionais quanto as variaveis de entrada.

Obteve-se 97,71% de remogdo para 0

cianeto total nas condi¢bes operacionais do

experimento numero 20. Para o ion niquel, obteve-se 31,89% de remocdo nas condicOes

operacionais do experimento nimero 32. Nas condi¢fes operacionais do experimento nimero 30,

obteve-se 89,00% de remocdo para o ion cobre e nas condi¢des operacionais do experimento 24,

obteve-se 99,25% de remoc¢do para 0 ion zinco. As condi¢cdes operacionais dos experimentos
citados na Tabela 12 ja foram apresentadas nas Tabelas 5 e 8.
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Tabela 12. Resumo dos resultados de remocao obtidos para o cianeto total e para os ions niquel, cobre e

zinco.
A Concentragdo Concentracdo Remocéo Experimento
Parametro

Inicial (mg/L) Final (mg/L) (%) N°

Cianeto Total 66,18 1,52 97,71 20
Niquel 1,71 1,17 31,89 32
Cobre 45,62 5,01 89,00 30
Zinco 8,11 0,06 99,25 24

Para otimizar o processo de EC em estudo e obter as condigdes 6timas de operacéo,
utilizou-se a funcéo desirability. O valor global desta funcdo varia de 0 a 1, sendo que quanto
mais préximo a 1, mais proxima sera a resposta obtida daquela desejada. A funcdo global obtida

foi igual a 0,85453, conforme destaque em vermelho na Figura 12.
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Figura 12. Resultados da funcéo desirability aplicada ao processo de EC em estudo.

Conforme pode-se observar na Figura 12, as linhas pontilhadas vermelhas dos graficos da

linha nomeada como desirability indicam os valores das varidveis de entrada que levam as
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condi¢cdes Otimas para as quatro variaveis resposta. Desta forma, a Tabela 13 apresenta as

condicdes otimas de operacdo do processo de eletrocoagulacdo em estudo.

Tabela 13. Condigdes 6timas de operagdo do processo de EC em estudo obtidas através da fungéo

desirability.
Parametro Condicdes 6timas de operacao
Tempo (minutos) 30,0
Quantidade de NaCl (g/L) 5,0
Distancia entre eletrodos (cm) 1,0
Avrea eletrodos (cm?/L) 104,0
Densidade corrente (mA/cm2) 8,0

Pode-se observar que as condicBes apresentadas na Tabela 13 sdo as mesmas utilizadas
para a execuc¢do do experimento nimero 24, ja apresentadas nas Tabelas 5 e 8. Para validar essas
condigcdes o experimento 24 foi repetido e recebeu o nome de experimento sob as condig¢des
6timas de operacdo do processo de EC em estudo, abreviado convenientemente para ECO.

A Tabela 14 apresenta as concentracdes finais das quatro variaveis resposta obtidas para o

experimento nimero 24 e para o0 experimento ECO.

Tabela 14. Resultados de remogdao para o cianeto total e para os ions niquel, cobre e zinco no experimento
namero 24 e no experimento ECO.

Experimento N° 24 Experimento ECO
Parametro Concentragdo Concentragio
) Remocéo (%) ) Remocéo (%)
Final (mg/L) Final (mg/L)

Cianeto Total 10,43 84,24 0,30 99,55
Niquel 1,59 7,18 1,33 22,49
Cobre 29,17 36,05 21,60 52,66
Zinco 0,06 99,25 n.d (<0,034) 100,00

n.d: ndo detectado

Observa-se aumento da porcentagem de remocdo para as quatro variaveis resposta no
experimento ECO em relacdo ao experimento nimero 24, sob as mesmas condi¢fes operacionais.
Isto se deve, provavelmente, aos procedimentos que foram adotados ao final do experimento
ECO. Ao final dos 30 minutos da execucdo do experimento numero 24, o efluente tratado foi
colocado imediatamente nos frascos especificos para serem realizadas as analises de
caracterizacdo. Porém, verificou-se que ap6s 24 horas em repouso sob refrigeracdo, os frascos
apresentavam um deposito de coloragéo esbranquicada no fundo dos mesmaos.

Assim, para o experimento ECO, ao final dos 30 minutos de eletrélise, o sistema foi

desligado e o efluente permaneceu em repouso no proprio reator durante 60 minutos. Este mesmo
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procedimento foi adotado por Boroski et al. (2008) no tratamento de efluentes originarios da
industria do papel e celulose. Imediatamente apds o sistema ser desligado observou-se
visualmente a presenca de flocos em suspensdo no efluente tratado, conforme destaque em
amarelo na Figura 13(a). Ap6s os 60 minutos de repouso, observou-se que esses flocos, ou
flotaram e juntaram-se ao lodo formado no experimento ou, sedimentaram e se depositaram no
fundo do reator de EC, conforme indicacdo em amarelo na Figura 13(b).

Adicionalmente a este periodo de repouso, o efluente tratado permaneceu sob refrigeragéo,
foi filtrado e entdo, colocado nos frascos especificos para a realizagdo das analises de
caracterizacdo. A importancia da realizacdo destes procedimentos apds a execucao do experimento
ECO pode ser visualizada nos resultados apresentados na Tabela 14. Com excecao para a remog¢ao
do ion zinco que apresentou-se proxima nos dois experimentos, para as remogdes de cianeto total
e dos ions niquel e cobre, observou-se que o experimento ECO obteve eficiéncia de remocéo

superior a 15% em relacdo ao experimento 24.

Figura 13. Aspecto do reator de EC com efluente tratado (a) logo apds o término do tratamento e (b) ap6s 60 minutos
de repouso no proprio reator.

5.2.1 Consideracdes sobre os parametros tempo de eletrélise e densidade de corrente do
experimento ECO

Pode-se observar que para o experimento ECO, tanto o tempo de eletrdlise quanto a
densidade de corrente aplicadas ao processo de EC encontram-se no nivel mais alto testado,
conforme pode-se observar na Tabela 4 que trata dos niveis utilizados no planejamento de
experimentos. Para Aoudj et al. (2010) e Drouiche et al. (2009), a densidade de corrente aplicada

ao sistema e o tempo de eletrdlise irdo determinar a taxa de producdo de agente coagulante,
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influenciando na eficiéncia deste tratamento. A medida que uma maior quantidade de cations de
aluminio (AI**) sdo gerados em solucéo, a taxa de formacéo do hidréxido de aluminio, Al(OH)3),
também ira aumentar. Além disso, 0 aumento do tempo é um dos parametros do processo de EC
que proporciona mais oportunidade para que os ions em solucdo (contaminantes) sejam
adsorvidos pelos hidréxidos formados (HASSANI, NASSERI E GHARIBI, 2011; MOUSSAVI,
MAJIDI E FARZADKIA, 2011).

Outro ponto a considerar é que a maioria dos complexos cianidricos metalicos atinge o
equilibrio de dissociacdo de forma lenta (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION,
AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION AND WATER ENVIRONMENT
FEDERATION, 2012). Assim, um maior tempo de eletrolise pode aumentar a eficiéncia do
processo de EC, favorecendo a dissociagdo dos complexos e permitindo que o cianeto livre em
solugdo seja eliminado e/ou convertido, dependendo do mecanismo de remocgdo que esteja

ocorrendo.

5.2.2 Consideracdes sobre os parametros quantidade de NaCl e distancia entre eletrodos do
processo de EC e suas relagdes com a condutividade

A solucdo sintética apresentou 181,02 uS/cm de condutividade. Para 0s experimentos com
adicdo de 0,1 g/L e 5,0 g/L de cloreto de sodio, observou-se valores iniciais médios de
condutividade de 371,96 uS/cm e 6,69 mS/cm, respectivamente. Verifica-se que a condutividade
inicial da solucdo sintética é determinada basicamente pela quantidade de NaCl adicionada a cada
experimento.

Quanto a condutividade final dos efluentes tratados com a adi¢do de 0,1 g/L de NacCl,
observou-se variagdes entre 330,00 e 400,00 uS/cm. Para os experimentos com a adicdo de 5,0
g/L de NaCl, observou-se variagdes entre 6,50 e 7,40 mS/cm, aproximadamente. Portanto, ndo
observou-se variagdo da condutividade final dos efluentes tratados pelo processo de EC em estudo
em relacdo a condutividade inicial dos mesmos. Este comportamento ndo é observado na maioria
dos processos de tratamento quimico e/ou bioldgico. Segundo Zodi et al. (2009) este fenémeno &
atribuido a neutralidade dos hidroxidos metalicos formados durante o processo de EC.

De acordo com Drouiche et al. (2009) e Mouedhen et al. (2008) a condutividade inicial
tem efeitos relevantes quanto a tensdo do reator de EC e, consequentemente, ao consumo de
energia no processo de EC. O aumento da condutividade causa uma maior eficiéncia do reator de
EC, pois permite uma maior passagem de corrente através do circuito sob o mesmo potencial
aplicado. Na Tabela 15 fica evidente a diferenca de tensdo requerida nos experimentos 30 e 32 em
fungéo da diferenga de condutividade inicial do efluente. Para a aplicacdo da mesma corrente,
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6,95 A, utilizando-se as mesmas condic¢Ges de processo, no experimento 30, com a adigdo de 0,1
g/L de NaCl, necessitou-se de 14,0 V. Ja no experimento 32, onde adicionou-se 5,0 g/L de NaCl, o

valor de tensdo necessaria diminuiu para 2,5 V.

Tabela 15. Tensdo requerida versus condutividade do efluente e distancia entre eletrodos.

Parametro N° Experimento

20 32 30 ECO
Quantidade NaCl (g/L) 50 50 0,1 50
Distancia entre eletrodos 3,0 1,0 1,0 1,0
(cm)
Area eletrodos (cm?) 104,0 217,2 217,2 104,0
Corrente Aplicada (A) 3,33 6,95 6,95 3,33
Tenséo requerida (V) 3,5 2,5 14,0 2,5
Condutividade Inicial 6,77 mS/cm 6,52 mS/cm 380,20 pS/cm 6,71 mS/cm
Condutividade Final 7,02 mS/cm 6,96 mS/cm 403,50 uS/cm 6,60 mS/cm

Outro fato que determina a tensdo requerida de uma célula eletroquimica, segundo estudos
de X. Chen, G. Chen e Yue (2002) e Meneses et al. (2012), € a distancia entre eletrodos. Quanto
aos experimentos 20 e ECO, onde utilizou-se as mesmas condic¢des de processo e aplicou-se a
mesma corrente, 3,33 A, aplicou-se 3,5 V quando a distancia entre eletrodos utilizada foi de 3,0
cm, no experimento numero 20. Quando esta distancia passou para 1cm, no experimento 24,

aplicou-se 2,5 V para obter o mesmo valor de corrente.

5.2.3 Avaliacéo dos resultados de turbidez e sélidos suspensos totais dos experimentos de EC
e do experimento ECO

A Figura 14 apresenta os resultados dos sélidos suspensos totais (SST) e da turbidez dos 32
experimentos de eletrocoagulacdo. Verificou-se aumento dos valores de SST e turbidez para todos
0s experimentos, em consequéncia da oxidacdo dos eletrodos de aluminio e da geracdo do agente
coagulante em solucdo. Este comportamento também foi observado por Zodi et al. (2009) que
aplicou a EC com eletrodos de aluminio e de ferro para o tratamento de efluentes da industria
téxtil. Nesta Figura 14 também observa-se 0 comportamento semelhante desses dois parametros

nos 32 experimentos realizados.
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Figura 14. Resultados da turbidez e sélidos suspensos totais (SST) para 0s 32 experimentos realizados.
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Os resultados de SST e turbidez do experimento ECO nao foram apresentados na Figura
14, pois ndo seriam facilmente visualizados devido a escala do grafico. Neste experimento, onde
procedeu-se 0 repouso no proprio reator apds o tempo determinado de eletroélise, seguido pelo
repouso sob refrigeracdo e pela etapa de filtracdo, obteve-se remocéo de 66,66% de turbidez em
relacdo a solucdo sintética. O SST do experimento ECO permaneceu constante em relacdo ao

apresentado pela solucéo sintética, sendo < 0,10 mg/L.

5.2.4 Adequacdao as exigéncias normativas

A Tabela 16 apresenta os padrdes de emissdo conforme legislagbes vigentes para 0s
parametros do efluente avaliados neste trabalho, bem como os valores obtidos no experimento
ECO, conforme resultados estatisticos.

A partir dos resultados da Tabela 16, pode-se verificar que os valores obtidos para 0s
parametros de DQO, turbidez, SST, pH e ion zinco, atendem aos padrdes estabelecidos pelas
legislacBes vigentes para o descarte deste efluente tratado. Ja para os parametros de cianeto total e
jons niquel e cobre, embora tenha-se obtido remocBes de 99,55%, 22,49% e 52,66%,
respectivamente, os padrdes de descarte ndo foram atingidos, ficando os valores de cianeto e de

niquel muito proximos ao exigidos para descarte.
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Tabela 16. Padrdes de emissdo para 0s parametros avaliados neste trabalho.

Parametro Padrdes de Emisséo Experimento ECO
Demanda Quimica de <400,00 (mg O,/L) 77,00 (mg O,/L)
Oxigénio (DQO)*
Turbidez® Até 100,00 (NTU) 0,10 (NTU)
Sélidos Suspensos Totais Até 155,00 (mg/L) <0,10 (mg/L)
(ssT?

Cianeto Total® 0,20 (mg/L) 0,30
Niquel® 1,00 (mg/L) 1,33
Cobre® 0,50 (mg/L) 21,60
Zinco® 2,00 (mg/L) n.d. (<0,034)

pH" 6,00 2 9,00 8,74

A= CONSEMA N° 128/2006 B= Agua Doce Classe 2 - CONAMA n° 357 de 2005 n.d. = nio detectavel

Resultados semelhantes, quanto a concentracdo final de cianeto total e ions cobre no
efluente tratado obtidas neste estudo, foram relatados por Pombo e Dutra (2008) no estudo sobre a
eletrorecuperacdo do cobre a partir de solucBes contendo cianeto. Os autores obtiveram
concentracdes finais de 0,08 mg/L de cianeto total e concentracdes finais de ions cobre variando
de 0,5 a 203,0 mg/L.

Entretanto, deve ser ressaltado que, mesmo que esses padrdes de emissdo ndo tenham sido
atingidos, o processo de EC é um processo de tratamento de efluentes eficaz, sendo grande parte

dos contaminantes removidos por este processo.

5.3 Monitoramento de pH

Neste item sera dada énfase para o monitoramento do pH durante a execucdo do
experimento ECO, sob as condi¢cdes 6timos do processo de EC em estudo. O Apéndice B
apresenta o monitoramento de pH durante a execucdo dos 32 experimento de eletrocoagulacéo.

A Figura 15 apresenta os resultados do monitoramento do pH em relacdo ao tempo de
eletrolise, para o experimento ECO. Nesta mesma Figura 15 é apresentado o acompanhamento do
pH para o experimento N° 22, sob as mesmas condic¢des operacionais do experimento ECO, com
excecdo da quantidade de NaCl adicionado, para efeitos de comparagédo. Os autores Mouedhen et
al. (2008) e Solak et al. (2009) salientam que o processo de EC tende a neutralizar o pH dos
efluentes tratados. Este comportamento foi observado durante o monitoramento do pH do

experimento 22, onde adicionou-se 0,1 g/L de NaCl.
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Para o experimento ECO verificou-se a tendéncia de aumento do pH durante a realizacéo

do experimento. Neste experimento foram adicionadas 5,0 g/L de NaCl.
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Figura 15. Monitoramento do pH durante os 30 minutos dos experimentos nimero 22 e ECO.
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O aumento do pH do efluente durante o experimento ECO pode estar relacionado a

eletrolise da solucdo de NaCl, devido a quantidade de NaCl adicionada ao efluente e a aplicacdo

de diferenca de potencial entre os eletrodos de aluminio. As rea¢Ges quimicas abaixo apresentam

os produtos formados no catodo e no anodo, assim como a reacdo quimica global 38 (KOTZ E

TREICHEL JUNIOR, 2005). Na reacdo quimica 38 observa-se a formagéo de gas hidrogénio, H,,

e gas cloro, Cl,, bem como a formacdo de hidréxido de sddio, NaOH, responsavel pelo aumento

do pH do efluente.

Dissociacoes: 2
8

Semi-reagdes no anodo: 2 Al — 2 AI¥" + 6¢”

Semi-reagéo no

Reacdo Global: 2 NaCl + 8 H,O + 2 Al — 2 Na* + 8 OH ™+ 4 Hy + Cl, + 2AP"

NaCl —» 2 Na*+2CI’
H,0 —» 8 H" + 8 OH"

2CI" > Clp + 2¢

catodo: 8 H" + 8¢ — 4 H,

(38)
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Conforme reacbes apresentadas e comparacdo em relacdo a quantidade de NaCl
adicionada nos experimentos 22 e ECO, atribui-se 0 aumento do pH do efluente durante a
execucao do experimento ECO a eletrdlise do NaCl.

Segundo estudos de Mouedhen et al. (2008) o aumento do pH do efluente tratado também
pode estar relacionado a seguinte hipotese, além da eletrolise do NaCl ja citada. Como a
coagulacdo € obtida através da neutralizacdo de cargas e da desestabilizacdo de coloides
carregados negativamente por produtos de hidrdlise catiénicos de ions de aluminio, o excesso de
dosagem do coagulante pode provocar a reversdo de carga e a re-estabilizacdo dos coloides. Desta
forma, os hidréxidos formados permanecem em solucdo conferindo alcalinidade ao efluente.

As melhores eficiéncias de remocéo obtidas neste estudo foram em pH final préximo a 8,7,
conforme monitoramento do experimento ECO. Estes resultados corroboram com os apresentados
por Akbal e Camc (2011) que aplicaram a EC para o tratamento de efluentes galvanicos acidos
contendo ions de cobre, cromo e niquel. Os autores relatam que as eficiéncias de remocao
aumentaram com o aumento do pH, sendo maximas em pH 9,0. A alta eficiéncia de remocao
metalica foi atribuida a precipitacdo na forma de seus hidréxidos correspondentes e em sinergia
com o fendbmeno da coagulacdo. Vale salientar que em altos valores de pH (>9,0) a espécie
dominante é AI(OH)4, a qual ndo é um coagulante efetivo e assim, permite uma menor eficiéncia
do processo de EC (DE MENESES et al., 2012).

5.4 Perda de Massa dos eletrodos de aluminio

A Figura 16 apresenta a perda de massa média dos eletrodos de aluminio para os 32
experimentos de eletrocoagulacdo realizados. Nesta Figura 16, observa-se também, a geragdo de
fons aluminio (AI**) em mg/L em cada experimento. Verifica-se que, 0s experimentos com maior
perda de massa dos eletrodos sdo 0s que apresentaram as maiores quantidades de aluminio no
efluente tratado, devido a maior oxidacao dos eletrodos de aluminio e a consequente formacéao de
maiores quantidades de agentes coagulantes em solu¢do, na forma de hidréxido de aluminio.

Os ions aluminio remanescentes nos efluentes tratados foram verificados devido ao padréo de
emissdo que deve ser atendido. No experimento nimero 24 obteve-se 46,41 mg/L de ions
aluminio, sendo o padrdo de emissdo de 10,00 mg/L. J& no experimento ECO, sob as mesmas
condicdes de operacdo, porém, com 0s procedimentos de repouso no proprio reator apos o tempo
determinado de eletrolise, seguido pelo repouso sob refrigeracao e pela etapa de filtracdo, obteve-
se 8,50 mg/L de ions aluminio. Este valor encontra-se abaixo do exigido pelas legislacoes

vigentes e portanto, este efluente tratado é passivel de descarte no que se refere a este parametro.
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Figura 16. Resultados da perda de massa dos eletrodos e da geracao de ions aluminio em solugéo para
0s 32 experimentos de eletrocoagulacéo realizados.

Vaérios autores indicam que a quantidade de ions aluminio gerada durante a EC é superior
ao valor tedrico calculado através de lei de Faraday (DE MENESES et al., 2012; KOBYA et al.,
2006; MOUEDHEN et al., 2008; SMOCZYNSKI, MUNSKA E PIEROZYNSKI, 2013). De
acordo com estes autores, o ataque quimico de ambos o anodo e o catodo podem ocorrer devido a
acidez e alcalinidade produzidas nas vizinhancas dos eletrodos de aluminio durante a EC.

Conforme ja descrito, o aluminio metalico é passivo no intervalo de pH de 4 a 8,5, sendo
seu oxido protetor, Al,O3, sollvel tanto em meios acidos quanto alcalinos. Durante a EC, o
aumento significativo do pH local na vizinhanga do catodo devido a evolugédo de hidrogénio, Hy, e
aumento da concentracdo do OH’, conforme reacdo 28 de hidrolise da agua, induz ao ataque
quimico do aluminio e de seu filme passivo. Assim, a quantidade global de fons aluminio (AI**)
gerados no efluente tem duas origens principais: a oxidacdo eletroquimica do anodo e o ataque
quimico do catodo devido a basicidade local nas vizinhancas dos eletrodos. Salienta-se que a

quantidade de ions aluminio produzida eletroliticamente no anodo € praticamente igual a tedrica.

5.5 Avaliagdo da eficiéncia da utilizacdo do inversor de pélos

Conforme ja descrito no item 4.2.4, a Figura 17 apresenta os resultados de remocéo para o

experimento ECO com e sem a utilizacdo do inversor de polos.
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Figura 17. Resultados de remocéo (%) para o experimento ECO com e sem a utilizag8o do inversor de
polos.

Com excecdo para a remocdo de ions zinco que, apresentou-se proxima nos dois
experimentos, para as remocdes de cianeto total, ions niquel e cobre, observou-se que o
experimento com a utilizacdo do inversor de pdlos apresentou eficiéncia de remocdo superior a
20% em relacdo ao experimento realizado sem o inversor de pélos. No estudo realizado por
Crespilho, Sanata e Rezende (2004) o sistema com inversdo de polaridade apresentou-se mais
eficiente na remocédo de cor de um efluente proveniente da industria de processamento de coco,
em relacdo ao sistema sem a inversdo de polos.

Segundo Crespilho, Sanatana e Rezende (2004) para reduzir o filme de 6xido de aluminio,
Al,O3, formado sobre a superficie dos eletrodos de aluminio, é necessario que se aplique um
potencial de -1,598 V (gcs), conforme a reagéo de redugéo 39:

Al,O3 + 6H" + 4" — 2Al1 + 3H,0 (39)

Em ambos os experimentos, para aplicar a densidade de corrente de 8 mA/cm?, aplicou-se
3,33 A e a tensdo requerida para gerar esta corrente foi de 2,5 V. Desta forma, criou-se as
condicBes necessérias para a reducdo do filme passivo. Com a diminuigdo da resistividade do
sistema o reator aumenta a capacidade de gerar o agente coagulante e aumenta a eficiéncia de
remogdo dos poluentes. Smoczynski, Munska e Pierozynski (2013) também utilizaram este

sistema com inversdo de polaridade a cada 256 segundos no tratamento de efluentes da inddstria



75

de laticinios, a fim de manter a limpeza dos eletrodos e, simultaneamente, minimizar as perdas de
polarizacao.

A Figura 18 apresenta a perda de massa para cada um dos quatro eletrodos em ambos 0s
experimentos ECO, com e sem o inversor de polos. Observa-se que 0 experimento com o inversor
de pdlos acoplado apresentou maior perda de massa dos eletrodos em relacéo ao experimento sem
o inversor de podlos, sendo a perda de massa global de 36,298 g/m? e 34,135 g/m?
respectivamente.

Conforme descrito no item 5.4 deste trabalho, observa-se perda de massa nos catodos,
eletrodos identificados como 02 e 04, mesmo no experimento sem o inversor de poélos, atribuido
ao ataque quimico gerado pelos ions hidroxila gerados durante a hidrolise da agua.

A maior eficiéncia de remocdo de contaminantes obtida no experimento ECO com o
inversor de polos pode ser atribuida a maior perda de massa dos eletrodos de aluminio e
consequentemente a maior quantidade de agentes coagulantes em solucdo. Obteve-se 8,50 mg/L e
7,90 mg/L de aluminio remanescente nos efluentes tratados com e sem o inversor de polos,

respectivamente.
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Figura 18. Resultados de perda de massa (g/m?2) para os quatro eletrodos utilizados nos experimentos
ECO, com e sem a utilizagdo do inversor de pélos.

No experimento com o inversor de pélos, observou-se que a cada inversdo de polaridade, a
evolugéo dos gases formados conforme as reagOes 27 e 28, determinam o regime de mistura nas

proximidades dos eletrodos, bem como a atracdo eletrostatica dos ions e/ou compostos presentes e
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formados no efluente que esta sendo tratado. Essa mudanca de direcdo a cada intervalo de tempo
pode ter ocasionado maior interagdo e consequentemente, maior contato entre os contaminantes
presentes no efluente e os agentes coagulantes formados neste, e assim provocando aumento da
eficiéncia de remocéo quando utilizado o inversor de pdlos no experimento ECO.

Outro ponto importante a considerar e que pode ser observado na Figura 18, é a perda de
massa dos eletrodos mais pronunciada nos eletrodos centrais 02 e 03 em relacdo aos eletrodos 01
e 04 que se posicionavam nas extremidades do reator de EC, para ambos os experimentos. Nos
eletrodos 02 e 03 ocorre a interacdo efetiva entre as duas faces destes e o efluente que esta sendo

tratado, ocorrendo maior perda de massa destes eletrodos.

5.6 Avaliagdo da eficiéncia da EC em relacé@o ao processo de clorocdo alcalina

A Figura 19 apresenta os resultados de remocéo para o experimento ECO e para o
experimento realizado com o tratamento da cloracdo alcalina, abreviado para CLO. Observa-se
que as porcentagens de remocao para o cianeto total e para os ions zinco foram praticamente
iguais em ambos os tratamentos. \Verifica-se maiores porcentagens de remocao para os ions niquel

e cobre utilizando-se o método da cloracéo alcalina, em torno de 70% e 40%, respectivamente.
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Figura 19. Resultados de remocao (%) para os experimentos ECO e CLO.
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Ap0s a realizacdo do tratamento através da cloracdo alcalina, o efluente tratado apresentou
um aspecto leitoso, conforme Figura 20(a), com a presenca de lodo depositado no fundo do

béquer, conforme Figura 20(b).

(@) (b)

Figura 20. Aspecto da solucéo sintética (a) ap6s tratamento de cloragdo alcalina e (b) detalhe do lodo galvanico
precipitado no fundo do béquer.

O efluente tratado atraves do experimento CLO apresentou 20.68 mg/L de ST, enquanto
que o tratado através do experimento ECO apresentou apenas 4.73 mg/L de ST, equivalendo a
uma reducdo de aproximadamente 77,12%. Quanto ao lodo galvanico gerado pelos dois
tratamentos, o experimento CLO apresentou 44.14 mg/L de ST e o experimento ECO, 10.54
mg/L, representando uma reducdo de aproximadamente 76,13%.

Outro ponto a considerar € o tempo de tratamento. Enquanto que no experimento CLO
foram necessarias 02 horas de tratamento, no experimento ECO, utilizando-se o processo de EC,
foram necessarios apenas 30,0 minutos. Embora o experimento ECO nédo tenha apresentado a
mesma eficiéncia de remocdo obtida no experimento CLO, grande parte dos contaminantes

também foi removida no experimento ECO.

5.7 Avaliacdo microscopica da superficie dos eletrodos de aluminio utilizados no processo de
EC

A Figura 21 apresenta as analises de microscopia eletrénica de varredura da superficie dos

04 eletrodos de aluminio utilizados no experimento ECO, com aumento de 500 vezes.
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Figura 21. Resultados de MEV da superficie dos 04 eletrodos de aluminio utilizados no experimento ECO, com
aumento de 500 vezes: (a) face externa do eletrodo 01, (b) face interna do eletrodo 01, (c) e (d) faces internas do

eletrodo 02, (e) e (f) faces internas do eletrodo 03, (g) face interna do eletrodo 04 e (h) face externa do eletrodo 04.

As Figuras 21(a) e 21(h) apresentam as superficies externas dos eletrodos 01 e 04,
respectivamente. Nelas observa-se a presenca de corrosdo localizada (pitting) na superficie dos
eletrodos. Ja nas Figuras 21(b) a 21(g), que apresentam as superficies internas dos eletrodos 01,
02, 03 e 04, observa-se corrosdo generalizada dos eletrodos de aluminio. Este mesmo resultado de
andlise foi relatado por Smoczynski, Munska e Pierozynski (2013) no tratamento de efluentes da
indUstria de laticinios utilizando eletrodos de aluminio. Esse comportamento corrobora com 0s
resultados de perda de massa obtidos para o experimento ECO, apresentados na Figura 18. Os
eletrodos 01 e 04 apresentaram menor perda de massa em relagédo aos eletrodos 02 e 03. Observa-
se que ocorre interacdo efetiva entre as condicGes de pH e constituintes do efluente que esta sendo
tratado e as duas faces dos eletrodos 02 e 03 e as faces internas dos eletrodos 01 e 04, conforme
Figuras 21(b) a 21(g), ocorrendo a corrosdo generalizada destas faces. J& nas faces das
extremidades externas dos eletrodos 01 e 04, conforme Figuras 21(a) e 21(h), ocorre a corrosdo
localizada.

Para este comportamento ficar mais evidente, a Figura 22 apresenta o eletrodo 01 com
aumento de 100 vezes. Na Figura 22(a) observa-se a face externa deste eletrodo, enquanto que na

Figura 22(b) é apresentada a face interna deste mesmo eletrodo, para efeitos de comparacao.
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(b)

Figura 22. Resultados de MEV da superficie do eletrodo de aluminio 01 utilizado no experimento ECO, com
aumento de 100 vezes: (a) face externa do eletrodo 01 e (b) face interna do eletrodo 01.

A Figura 23 apresenta o aspecto da superficie dos eletrodos de aluminio nos locais onde
ocorreu dissolucdo do metal, com aumento de 1.000 vezes e 2.000 vezes, conforme Figura 23(a) e

23(b), respectivamente.

(b)

Figura 23. Resultados de MEV da superficie dos eletrodos de aluminio utilizados no experimento ECO, numa regido
onde ocorreu dissolu¢do do metal: (a) aumento de 1.000 vezes e (b) aumento de 2.000 vezes.

Na Figura 23 visualiza-se 0 aspecto caracteristico da corroséo por pitting do aluminio. Este
mesmo aspecto foi relatado por Mouedhen et al. (2008), que investigou 0 comportamento dos
eletrodos de aluminio no processo de eletrocoagulacéo.

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi utilizada para determinar

qualitativamente os elementos quimicos presentes na superficie dos eletrodos de aluminio
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utilizados no experimento ECO. A Figura 24 apresenta o resultado para a superficie do eletrodo
01, em uma regido onde nao houve dissolucdo do metal da superficie. Observa-se a presenca de
aluminio e oxigénio, comprovando a existéncia de Oxido de aluminio sobre a superficie do

eletrodo. O elemento ouro é proveniente da deposi¢do deste durante o preparo da amostra.
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Figura 24. Resultado de EDS para a superficie do eletrodo 01, em uma regido onde ndo houve
dissolugdo do metal da superficie.

A Figura 25 apresenta o resultado de EDS para uma regido da superficie do eletrodo 01
onde ndo houve dissolucdo desta e onde observou-se a existéncia de algumas particulas de forma
circulares sobre a superficie. Os elementos presentes nessa particula sdo aluminio, oxigénio e
cobre. O silicio detectado é provavelmente proveniente das lixas utilizadas para limpeza dos
eletrodos. Desta forma, evidenciou-se a presenca de cobre depositado na superficie dos eletrodos
de aluminio.

A Figura 26 apresenta o resultado de EDS para uma particula localizada no interior de uma
regido do eletrodo 01 onde observou-se dissolucdo do metal da superficie. Nesta situacdo
observou-se a presenca de aluminio, oxigénio e cobre. Da mesma forma que o obtido na Figura
25, constatou-se a presenca de cobre depositado nos pites dos eletrodos de aluminio, sob a forma
provavel de éxidos de cobre (CuO). Este composto também foi observado por Pombo e Dutra

(2008) no estudo sobre a eletrorecuperacéo do cobre a partir de solugdes contendo cianeto.
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Figura 25. Resultado de EDS para uma regido da superficie do eletrodo 01 onde ndo houve dissolucdo da
superficie e observou-se a existéncia de algumas particulas de forma circulares sobre esta.
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Figura 26. Resultado de EDS para uma particula localizada no interior de uma regido do eletrodo 01
onde observou-se dissolugdo do metal da superficie.
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5.8 Avaliacgao eletroquimica dos eletrodos de aluminio

A Figura 27 apresenta as curvas de polarizagdo potenciostaticas obtidas nos ensaios
eletroquimicos.

As curvas de polarizagdo potenciostaticas nas trés situacdes testadas apresentam regides
catodicas e anddicas bem definidas.

O potencial de corrosdo para a curva de polarizacdo sem a adi¢do de NaCl situou-se em
torno de -0,93 V(gcs). Ja as curvas de polarizagdo potenciostaticas com a adi¢éo de 0,1 g/L e 5,0

g/L de NaCl apresentaram potencial de corroséo em torno de -0,88 Vgcs).
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Figura 27. Resultados das curvas de polarizagdo potenciostaticas obtidas para o efluente galvanico
cianidrico em estudo nas trés condigdes testadas: sem a adi¢ad de NaCl, com a adi¢do de 0,1 g/L de NaCl
e com a adicdo de 5,0 g/L de NaCl.

A curva de polarizacdo sem a adicdo de NaCl apresentou densidade de corrente limite
anédica definida em torno de 5,2 x 10 A/cm2. A curva de polarizacdo com a adicéo de 0,1 g/L de
NaCl apresentou densidade de corrente limite anddica em torno de 2,5 x 10° Alcm2. A curva de
polarizacdo potenciostatica com a adicdo de 5,0 g/L NaCl apresentou uma dissolugdo anodica
mais intensa em relacdo as outras duas, apresentando densidade de corrente limite anddica

definida, podendo-se estimar em torno de 4,6 x 102 A/cm?.
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Note-se que os resultados acima estdo de acordo com os relatados por Mouedhen et al.
(2008) relacionados com a resisténcia a corrosdo dos eletrodos de aluminio em diferentes meios,
especialmente na presenca de halogénios. Sabe-se que a superficie dos eletrodos de aluminio é
coberta espontaneamente por uma camada passiva protetora. Esta camada é rapidamente
dissociada na presenca de solugdes contendo ions CI" ou quando polarizada anodicamente,
provocando a corrosdo do aluminio. Desta forma, observou-se que quando adicionado o eletrolito
suporte NaCl ao efluente galvanico cianidrico em estudo, houve maior dissolugdo anddica dos
eletrodos de aluminio em relacdo a situacdo sem a adicdo do NaCl. Esta dissolu¢do anddica
apresentou-se mais intensa quando adicionada 5,0 g/L de NaCl, em relacdo a adi¢do de 0,1 g/L de
NaCl.

Estes resultados eletroquimicos corroboram com resultados apresentados no item 5.2.2
deste trabalho. Quanto maior a quantidade de NaCl adicionada ao efluente galvanico cianidrico,
maior a condutividade deste e maior a dissolucdo anddica dos eletrodos de aluminio, permitindo
uma maior densidade de corrente no circuito e, consequentemente, requerendo um menor

potencial aplicado para gerar a corrente desejada.

5.9 Caracterizacdo do lodo galvanico gerado no processo de EC pelas técnicas de DRX e
FTIR

5.9.1 Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 28 ilustra o difratograma de Raios X da Amostra S e as fases cristalinas
identificadas. Salienta-se que a amostra S foi gerada num experimento executado sob as mesmas

condicGes do experimento ECO, porém sem a adi¢do de cianeto e cobre.
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Amostra S ® = Oxido de Aluminio (AlO)
4 = Gibbsita - bayerita (Al(OH),-a.)
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Figura 28. Difratograma de Raios X da amostra S.

A Figura 29 ilustra o difratograma de Raios X da amostra S, bem como os padrdes
cristalograficos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) 01-075-0278 (AlO) e 00-015-0136

(Al(OH)3) utilizados para a identificacdo das fases presentes.
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Figura 29. Difratograma de Raios X da amostra S e dos padr@es cristalograficos ICSD 01-075-0278
e 00-015-0136 utilizados para a identificacdo das fases presentes.

A Figura 30 ilustra o difratograma de Raios X da amostra ECO e as fases cristalinas

identificadas.
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Figura 30. Difratograma de Raios X da amostra ECO.

A Figura 31 ilustra o difratograma de Raios X da amostra ECO, bem como os padrbes
cristalogréficos ICSD 01-075-0278 (AlO) e 01-077-0114 (Al(OH)3) utilizados para a identificacéo

das fases presentes.
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Figura 31. Difratograma de Raios X da amostra ECO e dos padrdes cristalogréficos ICSD 01-075-0278 e 01-077-
0114 utilizados para a identificacdo das fases presentes.

Conforme resultados apresentados observou-se picos de difragdo caracteristicos de 0xidos
e hidréxidos de aluminio. Na amostra ECO identificou-se como estrutura provavel o hidréxido de
aluminio (AI(OH)3). J& na amostra S identificou-se o hidroxido de aluminio como bayerita (o-
Al(OH)3), uma das formas minerais do hidroxido de aluminio. Este mesmo composto foi

detectado por Drouiche et al. (2009) que aplicou a EC para o tratamento de efluentes da industria
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fotovoltaica. Conforme o esperado, através das analises de DRX foi possivel evidenciar a
formacdo de agentes coagulantes na forma de hidroxidos de aluminio no processo de EC em

estudo.

5.9.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 32 apresenta os espectros obtidos na regido do infravermelho para as amostras
ECOeS.

Em ambos os espectros observou-se bandas proximas a 3549, 3465 e 3101 cm™, atribuidas
as vibracdes de alongamento do grupamento hidroxila (OH"). Isto comprova e corrobora com 0s
resultados de DRX apresentados, indicando que a forma predominante dos compostos formados
durante a EC foram os hidréxidos (AL-ANI E LI, 2012; AOUDJ et al., 2010; MOUSSAVI,
MAJIDI E FARZADKIA, 2011).
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Figura 32. Resultados da analise de FTIR das amostras ECO e S.

A banda localizada em torno de 1.636 cm™ foi atribuida por Agouborde e Navia (2009) &
presenca de metais pesados, neste estudo relacionada a presenca de cobre, niquel e zinco.
Drouiche et al. (2009) relataram que a banda localizada em torno de 1069 cm™ pode ser

relacionada a presenca da ligacdo do tipo Al-O-H. Ja a banda em cerca de 741 cm™ pode ser
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atribuida para o alongamento do Al-OH. As bandas de absorcéo caracteristicas da ligacdo M-O,
onde M representa um fon metélico, foram identificados entre 410 e 610 cm™ por Ardelean, Cora
e Rusu (2008), compreendendo a banda localizada em aproximadamente 471 cm™. Esta banda de
471 cm™ corrobora com os resultados de DRX das duas amostras, onde detectou-se a presenca de
oxido de aluminio, AlO, no lodo galvanico gerado.

Pode ser observada no espectro da amostra ECO a apari¢do de uma nova banda em relacao
ao espectro da amostra S, situada em torno de 2084 cm™. Esta banda geralmente é atribuida as
ligacdos triplas (C=N) e duplas (-C=N), configurando deformacdes axiais de compostos como
cianetos, cianatos, isocianatos, tiocianatos e isotiocianatos (BOUCHET-FABRE et al., 2005;
SILVERSTEIN, WEBSTER E KIEMLE, 2006). Nos estudos de eletrocoagulacéo realizados por
Moussavi, Majidi e Farzadkia (2011) a banda observada no espectro de FTIR com ndmero de
onda de cerca de 2068 cm™ foi atribuida ao cianeto de ferro, Fe-CN, precipitado.

Conclui-se que as bandas observadas em 2084 e 1636 sdo decorrentes da adsorcdo destes
compostos, sendo cianetos, cianatos e ions metalicos, respectivamente, nos agentes coagulantes de

hidréxido de aluminio formados durante o processo de EC.

5.8.3 Mecanismos de remogao

Atribui-se os resultados de remogdo dos contaminantes obtidos neste estudo a sinergia de
alguns mecanismos: a formacdo de agentes coagulantes por oxidagdo eletrolitica do anodo,
conforme reacdo quimica 28; desestabilizacdo dos contaminantes e particulas em suspensao
causada pela presenca do agente coagulante e, simultaneamente, oxidacdo eletrolitica dos
complexos cianidricos metalicos presentes no efluente em funcdo da diferenca de potencial
aplicado entre os eletrodos, conforme reacdo de redugédo 12. Neste caso, 0s metais dissociados séo
reduzidos no catodo e o cianeto livre liberado fica disponivel para oxidar a cianato, que se da pela
formacdo de Cl, no anodo, em virtude da presenca de NaCl no meio reacional, provavelmente
também ocorrendo a geracdo de hipoclorito no anodo. Posteriormente, tem-se a agregacdo das
fases desestabilizadas e/ou dissociadas e, compostos reduzidos ou oxidados com 0s compostos de
hidroxido de aluminio para formar os flocos.

A anélise dos resultados de FTIR apontam a oxidacdo do cianeto livre a cianato, ja que
este composto foi encontrado no lodo galvanico gerado no experimento ECO, assim como foi
detectada uma banda que caracteriza a presenca de metais pesados. Esses resultados corroboram
com os autores Dutra, Rocha e Pombo (2008) e Parga et al. (2013) que reportam que 0 mecanismo
de remocéo do cianeto total ocorreu eletroliticamente, através da oxidagdo do cianeto a cianato,

ocasionada pela geracdo de hipoclorito no anodo. Os resultados de FTIR também podem indicar a
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presenca de cianeto livre no lodo galvanico gerado no experimento ECO. Moussavi, Majidi e
Farzadkia (2011) mostraram em seu estudo outra interpretacdo para 0 mecanismo da remocéo
total de cianeto livre, no qual a formacdo de precipitados de hidroxidos de ferro, resultantes da
oxidagdo dos eletrodos de ferro e o enredamento dos ions cianeto nos poros destes hidroxidos
formados.

Quanto aos ions cobre liberados dos complexos cianidricos de cobre, sugere-se que uma
parte foi reduzida sobre a superficie do catodo em funcdo do potencial aplicado, conforme
resultados de EDS apresentados nas Figuras 25 e 26. Devido & inversdo de polaridade dos
eletrodos, algumas particulas de cobre depositadas, na forma de cobre metalico, Cu, ou 6xido de
cobre, CuO, podem ter sido “liberadas” da superficies dos eletrodos. Algumas destas particulas
podem ter sido adsorvidas pelos hidréxidos de aluminio e posteriormente flotadas, conforme
deteccdo no lodo galvanico nas analises de FTIR, correspondentes a banda dos metais pesados.
Outra parte destas particulas pode ter permanecido no efluente tratado e assim, aumentado a
quantidade final de ions cobre neste.

Também, outra parte deste cobre liberado dos complexos cianidricos pode ter permanecido
no efluente final na forma de Cu™* em funcéo da oxidagdo do complexo cianidrico de cobre com a
formacdo de cianato (CNO") conforme reacdo quimica 7, na presenca de hipoclorito. Segundo
Dutra, Rocha e Pombo (2008), quanto mais negativo € o potencial catddico, mais eficiente é o
processo de oxidacdo eletrolitica do complexo cianidrico de cobre, diminuindo, por conseguinte, a
oxidacdo deste por meio do hipoclorito formado devido a presenga de NaCl no efluente.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:

a) através das analises estatisticas realizadas, obteve-se as maiores porcentagens de remogdo dos
contaminantes cianeto total e ions metalicos niquel, cobre e zinco em diferentes experimentos de
EC, portanto, sob diferentes condicdes experimentais. Com o intuito de otimizar o processo em
estudo e definir os parametros de operacdo de um experimento no qual se obtivesse remocoes
apreciaveis de todos os contaminantes, utilizou-se a fungdo desirability, obtendo-se 0s seguintes
resultados, para o experimento de ECO: tempo de eletrolise de 30 minutos, quantidade de NaCl de
5,0 g/L, distancia entre eletrodos de 1,0 cm, area dos eletrodos de 104,0 cm?/L e densidade de
corrente aplicada de 8,0 mA/cm2. Com estes parametros de operacdo obteve-se 0s seguintes
resultados de remocédo: 99,55% de cianeto total, 22,49% de ions niquel, 52,66% de ions cobre e
100% de ions zinco;

b) no experimento ECO, o processo de eletrocoagulacdo mostrou-se eficiente em relacdo aos
parametros de turbidez (0,10 NTU), SST (<0,10 mg/L), DQO (77,00 mgO,/L), pH (8,74) e,
remocdo de zinco (n.d. <0,034 mg/L), obtendo valores passiveis de descarte do efluente tratado.
Para os parametros de cianeto total (0,30 mg/L) e ions cobre (21,60 mg/L) e niquel (1,33 mg/L),
os resultados obtidos ndo satisfazem os padrdes de emissdo exigidos para descarte.

c) para o experimento ECO, sob as condi¢des 6timas de operacdo do processo em estudo, o pH
final do efluente ap6s o tratamento de EC apresentou-se préximo a 9,0;

d) quanto maior a perda de massa dos eletrodos de aluminio, maior a quantidade de ions aluminio
remanescentes no efluente tratado. Para o experimento ECO, obteve-se 8,50 mg/L de ions
aluminio, sendo este resultado passivel de descarte;

e) com a utilizacdo do inversor de p6los no experimento ECO obteve-se 20,00% de aumento de
eficiéncia para a remocédo de cianeto total e ions niquel e cobre, em relacdo a execucdo deste
mesmo experimento sem a utilizacdo do inversor de pélos. Para a remocéo de ions zinco, obteve-
se porcentagens de remoc¢ao proximas em ambos os experimentos;

f) as porcentagens de remocdo dos parametros de cianeto total e ions zinco foram semelhantes no
experimento ECO, utilizando-se o método da EC, e no experimento CLO, utilizando-se 0 método
de cloragdo alcalina. Os resultados de remoc¢do dos ions niquel e cobre foram superiores no
experimento CLO, em torno de 70,00% e 40,00%, respectivamente, em relacdo ao experimento
ECO. Porém, o experimento ECO apresentou reducdo de aproximadamente 76,13% na quantidade
de lodo galvanico gerado, em relacdo ao experimento CLO.

g) os resultados de andlise de MEV mostraram que as faces externas dos eletrodos de aluminio

sofreram corrosdo localizada (pitting), enquanto que as faces internas sofreram corrosdo
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generalizada. Os resultados de anélise de EDS apontaram a presenca de 0xido de aluminio sobre a
superficie dos eletrodos de aluminio. Também verificou-se depdsitos de cobre sobre a superficie
dos eletrodos de aluminio, tanto nas regibes com a dissolucdo do metal quanto nas regides que
ndo apresentaram dissolucéo.

h) os resultados eletroquimicos de curvas de polarizacdo potenciostaticas mostraram que quanto
maior a quantidade de NaCl adicionada ao efluente galvanico estudado, maior a condutividade
deste eletrélito, maior a dissolucdo anddica dos eletrodos de aluminio, maior a densidade de
corrente obtida no circuito e, consequentemente, menor o potencial necessario a ser aplicado para
gerar a corrente desejada.

i) os resultados das analises de DRX e FT-IR confirmaram a presenca de agentes coagulantes na
forma de hidréxidos de aluminio no lodo galvanico gerado no processo de EC em estudo. Os
resultados de FT-IR apresentaram bandas caracteristicas da presenca de metais pesados (neste
caso, ions cobre, niquel e zinco) bem como cianeto e cianato no lodo galvanico. Desta forma,
atribui-se os resultados de remoc¢éo dos contaminantes obtidos neste estudo a sinergia de alguns
mecanismos: a formacdo de agentes coagulantes por oxidacdo eletrolitica do @anodo;
desestabilizacdo dos contaminantes e particulas em suspensdo causada pela presenca do agente
coagulante e, simultaneamente, oxidacdo eletrolitica dos complexos cianidricos metalicos
presentes no efluente em funcdo da diferenca de potencial aplicado entre os eletrodos.
Posteriormente, tem-se a agregacdo das fases desestabilizadas e/ou dissociadas e, compostos
reduzidos ou oxidados com os compostos de hidroxido de aluminio para formar os flocos, sendo

estes flotados em razdo das bolhas de gases formadas durante o processo de EC.

O processo de eletrocoagulacdo em estudo mostrou-se eficiente para a remogdo de
contaminantes de efluentes galvanicos cianidricos e obteve alguns parametros finais passiveis de
descarte. Quanto aos parametros especificos de cianeto total e ions niquel e cobre, sugere-se a
utilizacdo de métodos de polimento como complemento ao processo estudado, sendo que a
eletrocoagulacdo, nestes casos, pode ser utilizada como um pré-tratamento, ja que apresentou
remocao de todos os parametros avaliados. Desta forma, o processo de EC pode ser utilizado para
o tratamento de efluentes galvanicos cianidricos gerados pela inddstria, desde que, sejam

realizadas adequacOes nas condigdes operacionais especificamente para o efluente a ser tratado.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a influéncia da adicdo de cloreto de sddio na remocdo do cianeto total e dos ions
metalicos cobre, niquel e zinco, através da realizacdo de um experimento de eletrocoagulacdo sem
a adicao deste. Comparar, por exemplo, os resultados de remocédo do experimento ECO com o0s
resultados obtidos para um experimento sob as mesmas condi¢cdes operacionais do experimento

ECO, porém sem a adi¢do do NaCl.
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APENDICE A - CALCULO DA CONCENTRACAO DE CIANETO TOTAL E CIANETO
LIVRE

Avaliou-se que uma amostra de agua de lavagem proveniente da industria galvanica
possuia em torno de 50 mg/L de cobre (C2).

Para preparar 1 litro da solugédo concentrada a base da CuCN e KCN, estabeleceu-se que
aliquotas de 15 ml (V1) seriam utilizadas para preparar 4 litros (V2) da solucdo sintética. Desta
forma, pode-se calcular a concentracdo da solucdo concentrada (C1) através da equacéo 1:

ClV1=C2.V2 1)

Sendo:

C1 = concentracdo de cobre da solucdo concentrada (mg/L)

V1 =volume da aliquota (L)

C2 = concentracgdo de cobre na solucdo sintética (mg/L)

V2 = volume da solucdo sintética (L)

Assim, C1 =13.333,3 mg/L ou 13,33 g/L.
Como,
CuCN — Cu" +CN’ Q)

Foram necessarias 18,78 g/L de CuCN para gerar 13,33 g/L de cobre.

Para o célculo da quantidade de KCN para complexar o CuCN utilizou-se 0 método
utilizado na industria galvanica: 1,45 g de KCN para cada grama de CuCN + 12¢g/L de KCN para
cada 60 gramas de CuCN. Obtivemos como resultado a quantidade de 30,98 g de KCN.

Da reacdo quimica 1, obteve-se 5,45 g/L de CN".

Como,

KCN <K'+ CN (2)

Da reacdo quimica 2, obteve-se 12,38 g/L de CN’, resultando em 17,83 g/L de CN" na
solucdo concentrada (C3).

Assim, a concentracdo total de cianeto na solucédo sintética (C4) foi calculada, conforme
equacéo 2:

C3.V1=C4.Vv2

Sendo:

C3 = concentrag&o de cianeto total na solu¢do concentrada (mg/L)

V1 =volume da aliquota (L)
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C4 = concentracdo de cianeto total na solucdo sintética (mg/L)

V2 = volume da solucdo sintética (L)

Obteve-se, C4 = 66,86 mg/L de cianeto total.

Acredita-se que a reacdo quimica 3 de complexacdo do cobre tenha ocorrido, em fungéo
do pH da solucao sintética e do diagrama apresentado na Figura 8:

2 KCN + CuCN — K5[Cu(CN)s] (3)

Para reagir com 18,78 g de CuCN sdo necessarias 27,28 g de KCN. Conforme descrito
anteriormente, foram adicionadas a solugdo concentrada 30,98 g de KCN. Desta forma, 3,70 g de
KCN estariam em solucdo sem sofrer a complexagdo com o cobre.

Conforme reagdo quimica 2, 1,48 g/L estariam na forma de cianeto livre CN™ na solucéo
concentrada (C5). Assim, pode-se calcular a concentracdo de cianeto livre na solucdo sintética
(C6).

C5.V1=C6.V2

Sendo:

C5 = concentrag&o de cianeto livre na solugdo concentrada (mg/L)

V1 = volume da aliquota (L)

C6 = concentracdo de cianeto livre na solucéo sintética (mg/L)

V2 = volume da solucdo sintética (L)

Obteve-se, C2 = 5,56 mg/L de cianeto livre.

Porém, de acordo com as reagGes quimica 36 e 37, os ions niquel e zinco em solucédo
podem complexar com o cianeto livre calculado acima.

Para reagir com o niquel da solucdo sintética, na concentracdo de 2,0 mg/L, séo
necessarios 3,54 mg/L de cianeto livre. Para reagir com 0 zinco da solucdo sintética, na
concentracdo de 8,0 mg/L, sdo necessarios 12,72 mg/L de cianeto livre. Como tem-se 2,02 mg/L
de cianeto livre remanescente da complexacdo com o niquel, apenas 1,27 mg/L de zinco estdo
complexados em solucéo.

Desta forma, acredita-se que todo o cianeto em solucdo esteja complexado com os ions

metalicos.
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APENDICE B - MONITORAMENTO DO pH DURANTE OS EXPERIMENTOS DE EC
COM DURAGCAO DE (a) 30 MINUTOS E (b) 10 MINUTOS.
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