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4
ELETROCOAGUACAO

Quando a corrente direta é aplicada a dgua através de um par de eletrodos,
a barreira de energia € superada e as moléculas da 4gua sdo quebradas em gases de
Hidrogénio e Oxigénio. Essa reacdo € observada através das bolhas de hidrogénio,
que sdo geradas e desenvolvidas no catodo, e, através das bolhas de oxigénio,
desenvolvidas no anodo. Mas quando o anodo ¢ feito de metais que tem menor
potencial de oxidacdo que a dgua, o anodo é corroido. Por exemplo: usando um
anodo de aluminio formam-se fons Aluminio ao invés de gerar oxigénio. [8]

O anodo de sacrificio para um reator de eletrocoagulacdo, geralmente, é de
aluminio. O cation de aluminio tem vérios caminhos disponiveis (dependendo das
propriedades do poluente, pH da solucdo e concentragdo). Ele pode agir
diretamente com o poluente, ser hidrolisado, formando complexos, ou até mesmo,
precipitar-se. Assim, a especiacdo do cation é importante para entender o processo

de eletrocoagulagdo. [9]

41.
Reacoes na célula de Eletrocoagulacao

Anodo:

Dissolucao do aluminio:
Al — Al +3e” (4-1)
Evolugdo do Oxigénio:

2H,0 - O, +4H" +4¢” 4-2)
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Catodo:

O hidrogénio ¢é produzido via:

2H,0+2¢" - H, +20H" (4-3)

A termodindmica é usada para determinar (e quantificar) as espécies
aquosas estaveis, dependendo da quimica de solu¢des. Usando aluminio como
exemplo, sdo formados complexos mononucleares a partir de sua corrosdo, como

€ descrito pelas equacdes 4-4 até 4-8 [20].

Al(OH), +H" <> Al(OH), (4-4)
Al(OH), +H" <> AI(OH)} (4-5)
AI(OH); + H* <> Al(OH)* (4-6)
AI(OH)™ +H* & Al (4-7)
Al(OH),, <> Al +30H " 4-8)

Sabe-se que a quimica de solugdes para o Aluminio é especialmente
complexa, j4 que esta envolve espécies iOnicas monoméricas e formagdo de
precipitados, além das espécies oligoméricas e poliméricas. [20]

Normalmente, no caso de baixas dosagens de Aluminio, pode-se assumir
que somente espécies monoméricas sdo geradas, sendo possivel fazer um
diagrama de distribui¢do das espécies presentes, calculando o aluminio total na
solucdo (o) num determinado valor de pH. (Figura 4.1).

Esse diagrama de distribuicdo mostra a extensio da hidrélise, que depende

da concentracdo total do metal e do pH. Se o pH aumentar, entdo a espécie
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dominante se desloca, neste caso, do cdtion aluminio (AI° " (ag) até o fon aluminate.

(AI(OH)4 ().

1.0

3+ i--' -
Al o ANDH) 4

Figura 4-1 Diagrama de distribuicéo para Al-H,O, considerando somente espécies
mononucleares [9]

A figura 4.2 é um diagrama de predominéncia das espécies de aluminio em
solucdo, geradas a partir da corrosdo do anodo de aluminio. As linhas de fronteira
denotam o equilibrio termodindmico que existe entre a espécie de aluminio
dominante na solucdo a um valor de pH dado. Fato que também pode ser

observado na figura 4.3, conhecida como diagrama de Pourbaix.
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Figura 4-2 Diagrama de Predominancia das espécies Aluminio em solugao

Assim, o cation do metal ativo reage com os fons hidroxila (produzido no
catodo) para formar um hidréxido metélico, que logo age como coagulante. Em
seguida, sdo formados agregados de particulas poluentes e hidréxidos metélicos,
que podem ser sedimentados ou carregados até a superficie, dependendo da
quantidade de bolhas de gis hidrogénio produzidas no catodo. Qualquer poluente
que precipite com o hidréxido de aluminio é um indicador de remocao do
poluente por varredura. Os diagramas de predominancia de espécies fornecem
uma ajuda para poder determinar e entender o mecanismo de remocgao.

Para um especifico meio aquoso, as espécies dominantes podem ser
determinadas baseando-se em cdlculos termodindmicos. Mas esses diagramas
mostram espécies moleculares assumidas, enquanto que na realidade o sistema é
mais complexo. Com o incremento da concentracdo de aluminio, sdo formados
complexos de aluminio mononuclear e precipitados de hidroxido de aluminio,
como mostra a equacio 4-9. Com a adicdo de espécies poliméricas (com diferente
protonagdo, carga e tamanho), o ambiente aquoso muda consideravelmente.

Diferentes pacotes de modelagem matemaética ajudam no célculo do equilibrio das
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espécies, mas eles sdo limitados pela exatiddo dos dados disponiveis. Detalhes dos
sistemas de aluminio ainda ndo sdo completamente entendidos nem
completamente quantificados, assim sendo, limita o uso de tais modelos de
equilibrio para a eletrocoagulacdo. Para um maior conhecimento na quimica de
solugdes do aluminio, deve-se ter um melhor entendimento da cinética da

especiacdo dentro do reator. [9]

A’ — AI(OH)>™ — AL, (OH);" — AL, (OH)}" — Al,, complexo— Al(OH),
4-9)

Eh lis ST Al _ _ Ao
9;_!'1 ) . . . I‘h'-;ltmm?AllHIIO 2 C.

25}
20}
15} o

10 [ W

05| | - N
00 f-----..

05| 1

T e R
anl Al AlOH) ) |
a1st

0 2 4 i 8 10 12 14
rH

Figura 4-3 — Diagrama Eh — pH, considerando o hidroxido amorfo como a fase sélida e

as espécies aquosas para uma concentragdo de aluminio dissolvido de 10°M e 298K

Além das reagdes mencionadas, podem ser geradas as seguintes reacdes

fisico-quimicas dentro da célula de eletrocoagulagdo: [21]

Reducdo catddica de impurezas presentes no efluente;
Descarga e coagulagdo de particulas coloidais;
Migracdo eletroforética de fons dentro da solugio;

Reducao de ions metalicos no catodo;

YV V V V V

Outros processos eletroquimicos e quimicos.
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4.2.
Dissolucado quimica na eletrocoagulacao

Casqueira [14] citou a Donini et al (1994) e Przhegorlinskii et al. (1987) —
indicaram que a fonte da diferenca entre a eficiéncia de corrente elétrica
observada e a eficiéncia de corrente calculada (lei de faraday) é a dissolugdo

quimica de aluminio ocorrente em ambos os eletrodos.

Essa dissolu¢do em excesso de aluminio foi denominada como “campo
super-Faradico”, por Jiang et al. [22], eles indicam as seguintes razdes para tal
dissolugdo:

» Dissolucao das camadas de 6xido formado pelo ar, o que pode acontecer
em tempos curtos de eletrlise, diminuindo sua significincia com o
incremento do tempo de eletrélise;

» As densidades de corrente aplicada, devido ao somatdrio dos processos de
oxidacdo anddica e reducgéo catddica;

» O estado de oxidacdo do aluminio das espécies dissolvidas for menor do

que o implicado na reacdo (4-1).

O ataque quimico em ambos os eletrodos pode ocorrer devido a

alcalinidade e acidez produzida na vizinhanga deles: [23]

Na vizinhanca do anodo:

2A1+6H" —2AI° +3H, (4-10)

Na vizinhanca do catodo:

2Al + 6H,0 +20H ™ — 2[Al(OH),]|” +3H, @11)

AIl(OH), + OH™ —[Al(OH), | (4-12)

Conforme a densidade da corrente diminui, aumenta a quantidade de
aluminio liberado no catodo, o que pode ser explicado da seguinte forma: para

atingir um valor constante de densidade de carga, o tempo de eletrolise s6 serd
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corrente.

Conseqiientemente, o tempo de contato do catodo com o meio alcalino, produzido

na sua superficie durante a evolucdo do H,, € maior. Assim, aumenta a quantidade

de aluminio gerado quimicamente.

4.3.
Mecanismos de Eletrocoagulacao

o .
... . §§.% . | Gas
~ AI* e RO .§§ .0 odeH,de
. . . : Joo
\- .. . > o .
Eentcios do . : oOH o
speciesde — Al(OH — o
Aluminio = ° (OH), L ° ©
° ° ° ° ° [¢] °
= @ @ [¢]
Anodo g P e Catodo
(Oxidagiio) (Redugio)

Figura 4-4 — Mecanismo de Eletrocoagulagéao

. Poluente
o Bolhas de H,
®  Oleo coalescido

%O Floco formado

Os mecanismos de eletrocoagulacdo ainda ndo sdo claramente entendidos.

Nas bibliografias, podemos encontrar diversas opinides dos mecanismos de

demulsificacdo, sendo a maioria deles simplificados para poder facilitar a

modelagem desses.

Moreno-Casilla et al. [24], indicam que a electrocoagulagido envolve varios

estagios sucessivos (figura 4.4):

1. Geragéo de fons metélicos;

2. Hidrélise de fons metdlicos, formando hidréxidos metdlicos e poli-

hidréxidos;

3. Producdo de bolhas de oxigénio e hidrogénio, devido a eletrolise da dgua;

4. Desestabilizacdo de contaminantes, particulas em suspensdo, quebra de

emulsdes e agregacdo das fases desestabilizadas, formando flocos;

5. Formacdo de precipitados entre espécies presentes e poluentes.
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Para Chen-Lu [1], as gotas de dleo sdo estabilizadas pelo surfatante,
podendo formar micelas em solu¢do aquosa, como € mostrado na fig. 4.5 (a). Com
o passar do tempo, a forca idnica aumenta e os cdtions eletro-gerados com altas
cargas neutralizam efetivamente as cargas da superficie das moléculas do
surfatante, de acordo com a fig. 4.5(b), quebrando assim, as micelas e liberando as
goticulas de 6leo dentro da solugdo, que da inicio a coalescéncia das goticulas
coloidais de 6leo, como indicado na Fig. 4.5(b). Mas adiante, as gotas de 6leo
desestabilizadas sdo adsorvidas nos coldides de hidréxido de aluminio (formado
pela reacdo entre os fons Al’* eletro-gerado e os fons hidroxila). Finalmente, os
precipitados ricos em dleo sdo carregados pelas bolhas de hidrogénio produzidas

no catodo até o topo do reator, onde sio facilmente separados.

Fase aquosa

Surfatante
estabilizador

Figura 4-5 — a) Emulséo estabilizada; b) Desestabilizagao e coalescéncia da emulséo [1]

Para Asselin et al [25], a desestabilizacdo de 6leo emulsionado é causada

pela neutralizac@o da energia potencial de repulsio entre as particulas carregadas,
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I** ou Fe** gerados pela dissolu¢do anddica, ao

devido a presenga dos fons A
mesmo tempo em que a matéria orginica é removida por redugdo catddica. A
remoc¢do aumenta devido a co-precipitacdo da matéria orgénica e do 6leo com
hidr6xidos metalicos.

Segundo o trabalho apresentado por Holt [9], os mecanismos de
coagulacdo no processo de eletrocoagulag@o sdo diversos e variam de acordo com
o estagio apresentado. Enquanto na fase reativa o mecanismo de coagulagio foi a
neutralizacdo de carga por meio dos fons poliméricos Al(OH)5+4(aq), na fase
estavel o mecanismo foi a coagulagdo por varredura.

Ja para Mollah et al. [21], o mecanismo de desestabilizagdo de poluentes,
particulas suspendidas e quebra de emulsdes pode ser mostrado nas seguintes
etapas:

» Compressio da dupla camada difusa das espécies carregadas pela
interag@o de fons gerados, gracas a oxidag@o dos anodos de sacrificio;

» Neutralizacdo de carga das espécies i0nicas presentes no efluente pelos
contra-fons, produzidos pela dissolucdo eletroquimica dos anodos de
sacrificio. Esses contra-ions reduzem a repulsio eletrostitica até o
momento em que as forcas de atracdo de Van Der Waals predominam,
causando a coagulagdo;

» Formacdo de flocos. Esses flocos sdo formados pelo resultado da lama
gerada na coagulacdo, que captura e junta particulas coloidais que ainda

permanecem no meio aquoso.

Cadiizares et al. [3, 26] afirmam que o principal mecanismo de
desestabilizacdo da emulsdo numa faixa de pH de 5 até 9 foi a ponte
interparticular gerado pelo hidréxido amorfo de aluminio ou pelos cétions
hidroxoaluminio poliméricos, causando a coalescéncia das goticulas.

Amirtharajah e Mills, citados por Holt [9] propdem dois esquemas para o
mecanismo de demulsificagéo:

v Adsorcdo e neutralizagdo de carga: os fons A/, positivamente carregados,
reagem com as particulas carregadas na dgua (coagulagdo);
v Varredura (Sweep Coagulation): Os complexos de hidréxido de aluminio

se adsorvem na particula coloidal (floculag@o).
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4.4.
Tipos de Células eletroquimicas

4.4.1.
Células eletroquimicas com eletrodos monopolares

Conexdao em paralelo: Consiste, basicamente, em um par de placas
metalicas condutiveis (eletrodos de sacrificio) colocadas entre dois eletrodos
paralelos e uma fonte de tensdo. A corrente € dividida entre todos os eletrodos de
acordo com a resisténcia oferecida por cada célula. Portanto, é requerida uma
menor diferenca de potencial na conexdo em paralelo, se comparada com a

conexao em Ssérie.

Fontz de poder ———————»  + -

i |
Anoco paralell ———»

Cella
Elefroguirmica

+—— Calodo paralelo

Eflente

Apptacior Magnetico

©

Figura 4-6 Diagrama esquematico de um reator de EC escala bancada com eletrodos

monopolares em paralelo. [21]

Conexao em Série: Num arranjo monopolar, cada par de eletrodos de
sacrificio sdo conectados internamente com o outro, ndo tendo contato com o0s
eletrodos exteriores. Uma maior diferenca de potencial € requerida para uma dada

corrente, devido ao somatoério das tensdes das células.
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Forte e poder »

Anodo Manopalar ———————

Catodo
Monopolar

Anodos de —— Anados de

Sacrificia Sacriicio
Cellla

Eletrocoagulacio I Efuentz

Agitador Magnetico

w®

Figura 4-7 Diagrama esquematico de um reator de EC escala bancada com eletrodos

monopolares em serie. [21]

4.4.2.
Células eletroquimicas com eletrodos bipolares

Neste caso, os eletrodos de sacrificio sdo colocados entre os dois eletrodos
paralelos sem conexdo elétrica nenhuma. Somente os dois eletrodos monopolares

sdo conectados a fonte de tensao.

Forte de poder ————»

Anaca Monapalar————* ﬁnDQDg e
e 5actificio
e " v
3 Catoda,
Monopalar
Celula de
Eletrocoagulagan EfiLente
Agjtacior
Magnetco

©

Figura 4-8 Diagrama esquematico de um reator de EC escala bancada com eletrodos

bipolares em paralelo. [21]
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4.4.3
Eletrodos Horizontais

Geralmente usados na eletroflotagdo, o anodo € instalado na base do
reator, enquanto o catodo € fixado de 10 mm até 50 mm do anodo. As bolhas de
hidrogénio recorrem toda a altura do reator, permitindo remover uma maior

quantidade de poluente. (figura. 4.9).

r. . - @ . = .l ...
" 'l.l ':: H .‘ '.." .:. 'Tu:.‘a ..'. ':l 'E‘l
ld of o by e "' o, "' “0 "o 0o
P '."..‘ by © = R Bolhas N .‘.‘.o...
T L deHz ' we ® yrel
.Qo 8! e g i.y.. @ 0 0 B
!.: LN ] " ] ..‘..I‘..'. ..
it e®el @ Ty, o 0"'-'-:..o:' G:Catodo
WITFTITTITITTTITTITT T I T T T TTTTITD
G:Anodo

Figura 4-9 Diagrama convencional de eletroflotacdo com eletrodos horizontais. [27]

Segundo Chen et al. [28], o arranjo convencional ndo pode assegurar uma
boa dispersdo das bolhas de oxigénio geradas no anodo, afetando a eficiéncia da
eletroflotacdo. Além disso, se a condutividade do efluente for baixa, o consumo
de energia serd inaceitavelmente elevado, gracas a uma maior separacdo dos
eletrodos (para prevenir o curto circuito). O autor propds, um desenho de célula
com anodos horizontais num mesmo nivel (Figura 4.10).

Catodo

|
I I

-+ - + - + -

A F7A B FA E7A )

al_ A

L - A-A

)

Anaodo

Figura 4-10 Eletrodos nivelados em um proceso de eletroflotagao [28]


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0612045/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0612045/CA

- 68 -

4.5.
Projeto de Reator

O projeto do reator de eletrocoagulagéo é importante, ja que ajuda alcangar
a eficiéncia maxima do processo.
Segundo Holt [9], a base inicial para o projeto de reator se baseia em trés
principais decisdes:
v Operagdo do reator: batelada ou continuo;
v Reatores de coagulagio ou coagulagio mais flotagdo;

v" Tipo de processo de separacdo associado.

Outros parametros de projeto sao:

v" Mistura dentro do reator;

\

Raio da area superficial do eletrodo sobre o volume do reator (SA/V);

v" Densidade de corrente.

O parimetro SA/V — razdo da drea superficial dos eletrodos (SA em m?)
dividido pelo volume do reator (V em m3) — € usado, geralmente, no escalamento
do reator.

A chave geral para o entendimento do desenho do reator s@o as intera¢des
entre as espécies presentes, sendo requerido um contato entre elas para uma
efetiva agregacdo. O contato depende da difusdo da massa, mecanismos de
transporte e regime do fluido dentro do reator. Dessa forma, a mistura influencia
fortemente o desempenho e efetividade dos reatores de eletrocoagulacio. [9]

Segundo Mollah et al. [21], também podem ser tomados em consideracdo
os seguintes fatores que devem ser minimizados:

v A queda por resisténcia entre os eletrodos;
v" A acumulag@o de bolhas de gases de O, e H, na superficie dos eletrodos;
v" O impedimento a transferéncia de massa através do espacamento entre os

eletrodos.

A queda de resisténcia depende da: [21]
v Condutividade da solugio;

v" Distéincia entre os eletrodos;
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v" Geometria dos eletrodos.
Entdo, nosso processo serd realizado sob condi¢des de agitagdo dentro do
reator, aumentando o nivel de turbuléncia. Tal fato ocasiona: [21]
» Aumento na transferéncia de massa;
» Redugdo da camada de passivacdo dos eletrodos;
» Aumento da liberagio de bolhas geradas (hidrogénio, oxigénio),

minimizando a redug¢do da acumulag@o delas na superficie dos eletrodos.

Um sistema continuo opera sob condicdes fixas, especificamente uma
carga fixa de poluente e fluxo. Em contraste, a natureza dinadmica de um reator
batelada permite examinar uma maior faixa de condicdes durante o decorrer de
um experimento e, portanto, obter maiores dados na faixa operacional estudada.

Sendo a flotagdo uma das ciéncias chaves da eletrofota¢do, deve-se
considerar seu efeito no projeto do reator.

Dentro da célula sdo considerados os efeitos de eletrecoagulacio e
eletroflotacdo. A eletrocoagulacdo ocorre devido a reagdes das espécies formadas
na oxidagdo dos anodos com o poluente, enquanto a eletroflotagdo, devido as

reacoes das bolhas de gases de hidrogénio formadas no catodo.

45.1.
Desenho de eletrodos

O desenho dos eletrodos determina a liberagdo do coagulante e o tipo das
bolhas. Portanto, influencia na flotacao, na mistura, na transferéncia de massa e na
remocdo do poluente. As bibliografias mostram que em tratamentos quimicos e
eletroquimicos de efluentes, de emulsdes e outros, é mais eficiente o uso de
floculantes de aluminio e espécies derivadas [8, 29, 30].

Para poder considerar o efeito da flotacdo € preciso que bolhas eletroliticas
de hidrogénio sejam geradas no catodo, tendo uma maior geracdo delas em
superficies de eletrodos inertes ou de dificil corrosdo, sendo o a¢o inox o material
com maior aplicagdo neste tipo de pesquisas.

Para poder predizer as taxas de geracdo de espécies de aluminio e de gas

de hidrogénio se usa a lei de Faraday, determinando assim as taxas e a densidade
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de corrente, a densidade de corrente que é determinada pela corrente de operacao
e a drea superficial do eletrodo.

Para assegurar uma densidade de corrente constante € preciso conhecer a
area superficial do eletrodo e o espacamento entre os eletrodos. Na literatura
encontram-se diferentes valores para tal pardmetro (desde 0,5 cm até 5 cm).

Na literatura, encontramos uma ampla faixa de valores para o parametro
SA/V, sendo desde 6,9 m?/m> até 43 m*m’ e com densidades de corrente desde

5 Am? até 300 Am™. Como mostrado na tabela 4-1.

Tabela 4-1 Raio: Area superficial de eletrodo/volume do reator (SA/V) e densidade de
corrente (Am?®) [9]

) A Densidade de Corrente
Referéncia SA/V (m“/m’) 2
(Am™)
Mameri et al. (1998) 6.9 -34.6 5-300
Holt et al. (2001) 10.5 3.4-27
Osipenko and Pogorelyi (1977) 18.8 8.3
Amosov et al. (1976) 30.8 80 -130
Novikova et al. (1982) 42.5 100

Com as dimensdes da célula e dos eletrodos temos um valor de SA/V igual
a 17,99 m?*/m>. Da mesma forma, a corrente usada no trabalho fica na faixa de
0,5 A — 8 A, obtendo densidades de corrente de 1,1 mA.cm - 17,79 mA.cm>.

Ambos os valores ficam dentro da faixa mostrada na tabela 4-1.

4.5.2
Arranjo de eletrodos

Nos trabalhos dos autores Modisshahla et al [31], Golder et al. [32] sdo
avaliadas as concessdes dos eletrodos comparando os arranjos monopolares e
bipolares. O primeiro grupo de autores (Modisshahla et al [31]) chegou a
conclusdo que o arranjo paralelo em série foi o mais efetivo. J4 o segundo grupo
(Golder et al. [32]) determinou que o uso de eletrodos bipolares seria mais efetivo.
Em ambos os trabalhos, a eficiéncia de corrente elétrica foi menor quando
comparada com um arranjo monopolar paralelo, além de ter um maior custo de

operacao.
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4.6.
PARAMETROS QUE AFETAM A ELETROCOAGULACAO

4.6.1.
Material dos eletrodos

7z

O tipo do material dos eletrodos é um parametro fundamental nos
tratamentos de eletrocoagulagdo, ndo devendo usar materiais toxicos para a saude
humana nem para o meio ambiente. Geralmente, é recomendado usar Fe para o
tratamento de efluentes e Al para o tratamento de dgua.

Para o caso do anodo, o material determina os fons e as espécies liberadas
na solugdo, algumas delas agindo como coagulantes e outras como floculantes.
Por isso, 0 Al e Fe sdo os materiais mais utilizados, pois apresentam baixo custo e
sdo facilmente disponiveis. O material usado para o catodo pode ser o0 mesmo que
o usado para o anodo, mas podendo ser afetado pela oxidagdo quimica, que causa
um excesso na liberacdo dos fons na solucdo. Por tal motivo é que geralmente se
usa um catodo inerte como ago inox, também recomendado quando a solugdo tem
alto contetido de fons Ca** e Mg2+. [33]

Geralmente, o eletrodo de ferro apresenta uma desvantagem: o efluente,
durante e apds o tratamento, fica com uma cor residual verde ou amarela bastante
forte. Esta coloragéo € proveniente dos fons Fe?* (cor verde) e Fe** (cor amarela)
gerados no tratamento eletrolitico. J4 com o eletrodo de aluminio, o efluente final
fica claro e estavel, ndo apresentando coloracio residual. [33]

Os eletrodos utilizados para a geracdo das micro-bolhas podem ser
soliveis ou insoldveis. O trabalho de Murugananthan et al. [34] mostrou que os
eletrodos soluveis, tais como Al e Fe, revelaram-se muito eficientes em
comparagdo aos eletrodos insoluveis.

No caso especifico da remog¢do de dleos, o uso de eletrodos de titanio,
revestidos com o6xidos (IrOx-Sb,0s-Sn0,), foi estudado por Chen et al. [28],
tendo apresentado diversas vantagens, tais como: elevada estabilidade
dimensional, alta vida Ttil, facilidade de fabricacdo e custos aceitdveis. Além
disso, ele apresentou uma configuragdo de eletrodos, deixando-os nivelados. Isso
permitiu a reducdo da distancia entre eletrodos, e, conseqiientemente, uma grande

diminui¢do no consumo de energia nas células de Eletroflotagao.
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No trabalho apresentado por Kobya et al. [29], quando testados sob as
mesmas condi¢des, os resultados da remocdo de DQO, turbidez e sélidos
suspensos foram melhores para eletrodos de aluminio do que para os de ferro.
Esta preferéncia também foi verificada pelos autores Chen et al.[28].

Dimoglo et al. [8], avaliou a remocdo de DQO, turbidez, fendis,
hidrocarbonetos e graxas de um efluente petroquimico, usando anodos de Al e Fé.
Os resultados mostraram um melhor desempenho quando usados anodos de

aluminio na remocao de DQO, turbidez e fendis.

4.6.2.
Densidade de Corrente

O subministro de corrente nos sistemas de eletrocoagulacdo determina a
taxa de fons e gases liberados na solucdo dependendo do material do eletrodo
utilizado. Quando altas correntes sdo usadas, existe uma alta chance de
desperdicio de energia elétrica no aquecimento de 4gua. Uma questdo interessante
€ que altas densidades de corrente resultam numa significante diminuicdo da
eficiéncia de corrente. A selecdo da densidade de corrente serd feita junto com
outros parametros de operacdo, tais como: o pH, a temperatura, e até mesmo, o

fluxo de entrada, para assim poder assegurar uma alta eficiéncia de corrente. [27]

Tabela 4-2 Tamanho de bolhas a diferentes densidades de corrente e materiais de
eletrodos, pH 9.[27]

Eletrodo Densidade de Corrente (A/m°)
125 ‘ 200 | 250 | 300 375
Diametro das bolhas de hidrogénio (um).
Chapa SS 34 32 29 26 22
Malha 200 39 35 32 31 28
Malha 100 45 40 38 30 32
Malha 60 49 45 42 40 37
Diametro das bolhas de oxigénio (um).
Chapa Pt 48 46 42

Malha 200 50 45 38
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A Densidade de corrente pode ser calculada pela equacio:

o= (4-13)

Sendo:
0 = densidade de corrente. Am™.
1 = corrente elétrica, A.

< 2
Aanodo= Area total dos anodos, m”.

Um aumento na densidade de corrente promove uma maior oxidacdo dos
eletrodos formando, dessa maneira, uma maior quantidade de agente coagulante,
e, concomitantemente, uma maior geracdo de gases hidrogénio e oxigénio, que
acarreta um transporte maior do material coagulado. Também h4a um aumento
mais acentuado no valor do pH, conforme exemplificado na reacdo (4-3). [33]

O tamanho das bolhas depende das condi¢des da superficie, assim como da
densidade de corrente, sendo que com maiores densidades de corrente o tamanho
das bolhas diminui, como apresentado na tabela 4-1. No trabalho de Chen [27],
ele cita Burns et al. — que descobriram que essa diminui¢cdo de tamanho era
mantida até um valor de 200 A.m™. Além desse valor ndo se encontrava nenhuma
tendéncia. Pode-se esperar também, ao trabalhar com maiores valores de
densidade de corrente, um desgaste mais rdpido do eletrodo € um maior consumo
de energia, acarretando um maior custo de operacdo. Entretanto, valores muito
altos (acima do valor 6timo) ndo sdao produtivos para o sistema, pois, 0 excesso na
quantidade de bolhas geradas na célula eletrolitica conduz a coalescéncia entre
elas, e ndo & agregacdo com os contaminantes reduzindo, assim, a eficiéncia de
remocgao. [35]

O fendmeno da coalescéncia (aumento do tamanho das bolhas por
incorporacdo das menores) geralmente ocorre quando duas bolhas colidem,
tornando-se uma sd. Esse fendmeno é favorecido por:

» Presenca de bolhas com diferentes didmetros. As maiores se incorporam as
menores pela maior velocidade de ascensdo das primeiras;

» Agitacao muito violenta;

» Presenca de grandes superficies em contato com as fases liquido/gds, pois

€ nelas que se depositam as microbolhas que coalescem mais facilmente.
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Alguns pesquisadores relatam que a densidade de corrente pode
influenciar a eficiéncia do tratamento, enquanto outros relatam que nio hi
nenhum efeito sobre a remoc¢ao dos poluentes. [36]

Nos trabalhos apresentados por Chen et al.[30], Kumar et al. [36] e
Mouedhen et al. [21], eles indicam que a variacdo da densidade de corrente ndo
teve nenhuma influéncia na remog¢@o do poluente, embora eles afirmem que ela
tenha sido mais rapida para um maior valor de densidade de corrente. No entanto,
diferentes poluentes sdo usados em seus trabalhos. Chen et al. avaliaram a
remoc¢do da DQO, de d6leos e graxas, ao ponto que Kumar et al. trabalharam na
remocdo do arsénio. J4 Mouedhen et al. utilizaram Cu**, Ni** e Zn**. Tal
conclusdo foi atribuida ao fato de que ndao é a densidade de corrente, mas sim, a
densidade de carga que afeta a eficiéncia do tratamento, o que foi comprovado
quando houve uma variacdo na densidade de carga verificando-se, dessa forma,
uma modificag@o nos valores da remocgao.

Bensadok et al. [37] indicaram que um aumento da remog¢ao da DQO e da
turbidez € produzido por um aumento na densidade de corrente, j4 que esse
aumento na densidade de corrente causa uma maior liberagdo de fons e espécies
AP’ na solugdo (causado pela dissolu¢do do anodo), de acordo com a lei de
Faraday. Além disso, um aumento da densidade incrementa a taxa de producgéo de
bolhas de hidrogénio, o que favorece a flotagdo do material floculado. [38].

No trabalho de Dimoglo et al. [8], a remocdo de COD, fendis,
hidrocarbonetos e graxas aumentou com o incremento da densidade de corrente,
exceto para a turbidez, na qual a remoc¢do mdxima ndo teve quase nenhuma
variagdo com as densidades.

Xu e Zhu [39], tratando efluentes oleosos, indicaram que aumentando a
densidade de corrente, desde 5 A.m? até 18,5 A.m'z, a eficiéncia de remocdo
melhorava de 60 até 99%.

Nos trabalhos de Ibrahim et al. [40], Mostefa e Tir [41] e de Mansour e
Chalbi [35], observou-se que quando a densidade da corrente aumenta, a
porcentagem de remocgdo de Oleo incrementa. Porém, encontrou-se um valor
limite de densidade igual a 20 mA.cm™ no trabalho de Ibrahim et al., enquanto
que no trabalho de Mostefa e Tir esse valor foi igual a 11,15 mA.cm” . Ji para
Chalbi o valor encontrado foi de 120 A.m™. Valores de densidade acima desses

valores causavam uma diminuicdo na remocdo. Fendmeno esse, que pode ser
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explicado da seguinte forma: um primeiro incremento da densidade de corrente
aumenta a geracdo de gases de hidrogénio e oxigé€nio nas superficies dos
eletrodos. Conseqiientemente, a etapa de atado entre as bolhas e as gotas de 6leo
incrementa, e, portanto, mais gotas de Oleo sdo carregadas pelas bolhas.
Entretanto, um incremento da densidade de corrente, além do valor 6timo, fornece
um excesso de bolhas geradas, favorecendo a possibilidade da coalescéncia das
bolhas em vez da ligagdo com as gotas de dleo.

Outra explicacdo para essa diminuicdo da eficiéncia de remocdo do
processo pode ser atribuida a competicdo entre a dissolu¢do do aluminio e a
evolucdo do oxigénio. Com baixos valores de densidade de corrente somente
existe a dissolucdo do aluminio, enquanto que com valores altos ambos os

processos competem, e, como conseqiiéncia, a eficiéncia de geracdo do aluminio

diminui, de acordo a figura abaixo: [42].
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Figura 4-11 — Influéncia da densidade de corrente na quantidade de aluminio eletro-
dissolvido para uma mesma densidade de carga elétrica [42].

4.6.3.
Densidade de carga

Segundo Kumar et al. [36] a densidade de carga € um pardmetro
apropriado para se comparar diferentes resultados experimentais, podendo ser
utilizada como pardmetro de projeto na eletrofloculacdo, sendo determinada pela
seguinte equagdo:

C, = i (4-14)
Fv
Sendo:

Cr= Densidade de carga, F/m’.
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i= Corrente aplicada, A.
t= Tempo de aplicacdo da corrente, s.
F= Constante de Faraday, 96500 C/mol.

V= Volume de efluente tratado, m.

Para Caiiizares et al. [43], a quebra da emulsao inicia-se quando o valor de
carga elétrica de 0,1 A.h.dm? ¢é superado até um valor maximo de 0,14 A.h.dm'3,
o que é mostrado com a variacao drastica no valor da remo¢do DQO em fungéo da
carga elétrica passada. Com valores superiores a este, da-se inicio a uma queda na
remocgdo, devido ao excesso do coagulante presente na solugdo.

No trabalho de Bensadok et al. [37] pode ser visto que a carga elétrica
requerida para o tratamento da emulsdo estudada é proporcional a concentracio de

6leo na emulsdo, dando um valor de 70 As/g de 6leo para completar o tratamento.

4.6.4.
Efeito do pH inicial

Segundo Chen [27], o efeito do pH da 4gua ou efluente na
electrocoagulacdo ¢é refletido pela densidade de corrente, assim como a
solubilidade dos hidréxidos metélicos. Geralmente, as eficiéncias de corrente de
aluminio sdo maiores em condicdes dcidas ou alcalinas do que em condicdes
neutras. O desempenho do tratamento depende da natureza do poluente, sendo que
a melhor remocgdo € encontrada nos valores préximos de pH=7. Sem embargo, o
consumo de energia é maior em meios neutros devido a variagdo da
condutividade. Quando a condutividade ¢ alta, o efeito do pH ndo é significante.

No caso da eletroflotacdo, observa-se que o tamanho das bolhas depende
do pH do efluente, assim como do material do eletrodo. As bolhas de hidrogénio
sao menores em valores de pH neutros e o tamanho das bolhas de oxigénio
incrementa com o pH.

A especiagdo do aluminio em solu¢do aquosa também depende do pH,
além da concentracdo total de aluminio [43]. A taxa de dissolu¢do quimica do
aluminio tem um valor minimo quando o pH da solucdo é neutro. J4 com valores

basicos, essa taxa aumenta em varias magnitudes. Quando a dissolucdo
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eletroquimica é maior que a tedrica (lei de faraday), observa-se que essa diferenga

incrementa com a alcalinidade do meio, como € mostrado na figura 4-12. [42].
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Figura 4-12 Influéncia do pH na concentracéo de aluminio gerado no processo
eletroquimico: -- lei de faraday; ------- aluminio dissolvido quimicamente [42].

Variacao do pH com o tempo de eletrocoagulacao.

O pH do efluente depois do tratamento de EC incrementard quando o pH
inicial tiver valores dcidos, mas diminuird quando o pH inicial for alcalino — uma
vantagem do processo. O incremento do pH foi atribuido a geragdo de fons
hidroxila (Eq. 4-3) no catodo, como conseqiiéncia do processo de geracdo de
gases de hidrogénio (Chen [27]; Cafiizares et al. [42]; Alaton et al, [44]). Além da
geracdo do hidrogénio, a formacdo de Al(OH)s proximo do anddo, liberaria fons
H" permitindo uma diminui¢io do pH. Também existe a reagdo de geracio de
gases do oxigénio que permite uma diminuicdo do pH. Se fons Cl estivessem

presentes, haveria as seguintes reacdes quimicas: (Chen [27])

2ClI" =2e” = Cl, (4-15)
Cl,+H,0 ->HOCI+Cl” +H" (4-16)
HOClI—-O0Cl” +H" (4-17)

Portanto, o incremento do pH devido a geracdo de hidrogénio € mais ou
menos compensada pelos fons H' liberados nas reagdes anteriores.
Para Mouedhen et al. [23] o incremento do pH num efluente 4cido ocorre

por causa da liberagdo do CO, do borbulho de hidrogénio, da formacdo de
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precipitados de outros anions com Al e da mudanga do equilibrio a esquerda das
reagdes que liberam H'. Com a diminui¢do do pH em condig¢des alcalinas, pode-se
ter como resultado a formacgdo de precipitados hidréxidos com outros céations e a

formacdo de AI(OH)4, que s@o consumidores de alcalinidade (equagdo 4-18).
Al(OH), + OH™ — Al(OH), (4-18)

Conforme explicado por Chen et al. [30] e por Daneshvar et al. [45],
quando a solugdo tem valores iniciais dcidos (até 7) ocorre um aumento do pH,
entretanto, quando ele tiver valores alcalinos (superior a 9) a tendéncia € de haver
uma diminui¢cdo durante o tratamento. J4 para Mouedhen et al. [23], essa faixa

fica nos valores de pH entre 3 e 11, como mostrado na figura 4-13.

R

8 " -__ﬁ__,d____—Q-

5 / —4— pH Final

1 3 5 7 @ 1 13
pH inicial

1PH Final
|

Figura 4-13 Variacédo do pH final em fungao do pH inicial [23].

Conforme explicado por Kobya et al. [29], a mudanca dos valores de pH
durante o processo de tratamento depende do pH inicial da solucdo e do tipo de
material do eletrodo. No caso do eletrodo de aluminio, o trabalho deles mostrou
que quando o pH inicial for inferior a 8, o pH fica maior que o inicial, e acima
deste ponto, o pH final fica menor, como explicado anteriormente. Para eletrodos
de ferro, o pH final é sempre maior que o inicial, porém, a diferenca entre eles

diminui quando o pH inicial for superior a 8.
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Conforme Asselin et al. [25], o pH da solucdo incrementa com o tempo.
Usando eletrodos de ferro o pH aumenta de 7,1 a 12,0. J4 com eletrodos de
aluminio, o pH aumenta de 7,1 para 10,2.

Segundo Caiiizares et al. [43] os valores de pH do efluente incrementam
com o tempo nos experimentos eletroquimicos, desde que o sistema permita a
formacgao do hidréxido de aluminio como produto neto final. Contrariamente, os
valores diminuem nos experimentos quimicos, como conseqiiéncia das
propriedades 4cidas das solucdes de aluminio adicionadas.

Para Caiiizares et al. [43] e Guohua Chen [27], o pH incrementa com o
tempo até alcancar um valor maximo, depois diminui até alcangar um valor
constante (um pouco maior do que o valor inicial), como mostrado na figura 4-14.
Para poder explicar essa estranha mudanca do pH, considera-se que dentro da
célula ocorrem alguns processos eletroquimicos e quimicos simultaneamente.
Assim, a redugdo catddica da dgua faz o pH incrementar, enquanto a formacao das
diferentes espécies de aluminio permite uma diminui¢do do pH [26]. Além disso,
o equilibrio 4dcido-base de outras espécies presentes no efluente — tal como
carbonatos (eq. 4-19 — 4-20) — e a autoprotolisis da dgua (eq. 4-21) podem

influenciar o pH do seio da solugdo.

10

0 5 10 1
Tempo / Minutos

20 25

tn 7

Figura 4-14 Resposta dindmica do pH em fungao do tempo [26]

CO,+H,0 < H" + HCO; (4-19)
HCO; <> CO; +H* (4-20)

H20 <~ OH +HY (4-21)
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Efeito do pH na remocao do poluente.

A maxima eficiéncia de remocéo de poluentes foi encontrada com valores
de pH préximos ao neutro, usando eletrodos de aluminio. J4 com eletrodos de
ferro (t€xteis, argilas, etc), encontraram-se melhores remocdes de cor e DQO em
valores alcalinos do efluente. [27].

Bande et al [2] descobriram que a maior remo¢do do éleo obteve-se na
faixa de pH de 4,72 — 6,65, dando a supor que nessa faixa sdo formados a maioria
dos complexos coagulantes, sendo esses, os valores 6timos de pH para o processo
de eletrocoagulacgdo. [45]

Xu e Zhu [39] trataram efluentes oleosos usando eletrodos de ferro. Eles
descobriram que a remo¢do méaxima de DQO, 6leo e graxas foram alcangadas
num pH préximo de 7, ndo sendo significativo na faixa de 3 — 10. Mas ji com
valores acima de pH 10 a eficiéncia de remo¢do da DQO caiu rapidamente,
enquanto que dleo e graxas permaneceram com altas remocoes.

Ja no trabalho dos autores Bensadok et al. [37] as maximas eficiéncias de
remoc¢do de DQO e Turbidez foram observadas com valores neutros de pH 6 — 7,
conforme indicaram outros pesquisadores.

Enquanto, a remocdo da DQO diminui com valores basicos de pH, a
remogdo para a turbidez diminui com valores dcidos e bdsicos fora da faixa
mencionada, o que estd em concordincia com o carater anfotero do hidréxido de
aluminio (figura 4-2), sendo que a solubilidade dele aumenta quando a solugdo
fica mais 4cida ou mais alcalina.

No trabalho de Ibrahim et al. [40] observou-se que a maior eficiéncia de
remocao foi atingida quando se trabalhou com valores de pH entre 6 e 8 — faixa na
quais o tamanho das bolhas € de 15 um — 20 um (hidrogénio) e 30 pm — 55 pm
(oxigénio), causando assim um incremento na area superficial de contato entre as
gotas de 6leo e as bolhas incrementando, assim, o porcentagem de remog¢do do

oleo.
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4.6.5.
Temperatura

Como indicado no trabalho de Chen [27], o efeito da temperatura ainda
ndo é muito investigado. Para o tratamento de dgua, a eficiéncia de corrente (CE)
do aluminio incrementa inicialmente com a temperatura até um valor préximo de
60°C, onde o maximo de CE foi encontrado. Com incrementos da temperatura,
além desse, o valor diminui a CE. O incremento do CE com a temperatura foi
atribuido ao incremento da atividade de destruicio da camada de o6xido de
aluminio na superficie do eletrodo. Quando a temperatura € alta demais, hd uma
rachadura de largos poros de gel Al(OH); resultando em flocos mais compactos,
que podem ser depositados mais facilmente na superficie do eletrodo.

De acordo com Daneshvar et al. [45], Ibrahim et al. [40] o aumento da
temperatura da solugdo contribui para o acréscimo da eficiéncia de remocdo
causado pelo aumento da movimentagdo dos ions produzidos, facilitando a colisdo
deles com o coagulante formado. Porém, quando aquele valor for superior a
300K, a eficiéncia de remog¢do diminui devido a formacdo de flocos indesejados e
ao aumento da solubilidade dos precipitados.

De acordo com Larue et al. (2003) citada por Ferreira [33], o incremento
da temperatura da solucdo é ocasionado pelo efeito Joule, expresso por Q

(kW.h.m™) e definido matematicamente como:

0=C,AT (4-22)
Onde:

C,= Capacidade calorifica da solu¢do. Supde-se que seja igual a da dgua
4,18 Jm> K

AT= diferenca entre as temperaturas final e inicial do efluente.

Segundo Ibrahim et al. [40], de acordo as reacdes eletroquimicas, quanto
maior a temperatura da emulsdo maior a condutividade elétrica. Portanto, a
resistividade da emulsdo diminui, assim como a tensdo do circuito, logrando um

menor consumo de energia.
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De acordo com o trabalho de Rodriguez et al. [46], com o aumento da
condutividade a temperatura dentro da solucdo incrementa sob condi¢coes
galvanostaticas. Um incremento na resisténcia da solu¢do permite uma maior
tensdo, e assim, um maior consumo de energia. Enquanto a corrente é mantida
constante, a tensdo incrementa, a0 mesmo ponto que a resisténcia cai, forcando o
sistema a decepar energia extra no mesmo espaco, geralmente como calor,
causando assim, um aumento na temperatura. Além desse aumento na
temperatura, foi observado que parte dos precipitados de hidréxido de aluminio
sdo re-dissolvidos — razdo pela qual os processos de eletrocoagulacdo néo

deveriam ser feitos até a saturacao.

4.6.6.
Energia Fornecida

Segundo Gohua Chen [27], quando corrente passa através de um reator
eletroquimico, deve-se superar a diferenca de potencial de equilibrio,
sobrepotencial anddico, sobrepotencial catddico e queda de potencial 6hmico da
solu¢do. Enquanto o sobrepotencial anddico considera o sobrepotencial de
ativacdo, o sobrepotencial de concentracio e o possivel sobrepotencial de
passivacdo — resultado da camada passivante na superficie anddica —, o
sobrepotencial catddico considera principalmente do sobrepotencial de ativacdo, e

do sobrepotencial de concentracdo. Portanto:

U() = Eeq +77a,a +77a,c +77u,p +

+

Mea

d .
N..|+—i. (4-23)
K

Pode ser notado que o sobrepotencial de passivacdo depende do estado da
superficie do eletrodo. Para eletrodos novos nio passivados, esse sobrepotencial

de passivacdo pode ser desprezado, ficando a equacdo anterior da seguinte forma:
d . .
U,=E+—i+K, Ini. (4-24)
K

Ja no caso de eletrodos passivados, a equagdo seria:
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*n
K,i

m "

UO:E+£i+Kllni+ (4-25)
K

z

Na equacdo acima, quando “K;” e “K,” sdo constantes, o “E” ¢

relacionado ao nimero de transporte do AP*

e OH™ - que se aproxima a um valor
constante quando “k” tem valores altos, para o caso da eletrocoagulacdo. Essas
equacdes indicam que “Uy” € independente do pH e ndo muda significantemente
com o fluxo.

Com o valor de “Uy” € facil calcular a tensdo da eletrolise “U” para um
processo de eletrocoagulacdo. Para eletrodos em modo monopolar, a tensao total

requerida € a mesma que a tensdo entre os eletrodos, ou seja:
U=U, (4-26)
Para modo bipolar, a tensdo total requerida é:

U=(N-1)U, (4-27)
Onde:

N = numero total de eletrodos

Para calcular o valor necessario de tensdo para que uma determinada

corrente elétrica passe pela solucdo pode ser feita pela equagdo 4-28: [33]

U=—- (4-28)

Sendo:

U= Tensdo aplicada, V.

0 = Densidade de corrente, A.m™
d= Distancia entre os eletrodos, m.

k= Condutividade do eletrolito, Sm.
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Sendo assim, a tensdo dependente da densidade de corrente, da
condutividade do efluente, do espacamento entre os eletrodos e do estado das
superficies deles [30].

Ao aumentar a tensio da célula, aumenta a geracdo de gases na superficie
dos eletrodos e o numero de bolhas dentro da célula, o que causa um aumento nas
interagOes entre bolhas e gotas, obtendo-se uma maior remog¢do. Um Incremento
da tensdo acima do valor 6timo aumenta em demasia o numero de bolhas geradas.

No trabalho de Casqueira [14], observou-se que valores superiores a 10 V
eram necessdrio para iniciar a desestabilizacdo das particulas em suspensio,
promovendo um aglomerado denso e homogéneo de bolhas, sugerindo que sob
estas condi¢cdes haveria uma quantidade suficiente de gases disponiveis para o
arraste eficiente dos contaminantes, fato que nao se verificou com o valor de 5 V,
pois, neste ponto, a eficiéncia de remocao do zinco foi apenas de 30%.

Segundo Bande et al. [2], o incremento da tensdo ocasiona um incremento
na remoc¢do do 6leo, obtendo valores de remogdo acima de 90% trabalhando com
5 V., ja trabalhando com valores de tensdo acima de 5 V. ndo se encontrou
variagdo na eficiéncia de remocgao.

O consumo elétrico incrementa com a corrente, que € um parametro chave
no controle do desempenho da eletroflotacdo. Sabendo disso, € desejavel diminuir
a tensdo da célula, em vez de diminuir a corrente para poder minimizar o

consumeo.

Variacao do potencial com o tempo.

Mouedhen et al. [23], encontraram que durante o periodo inicial da
eletrolise, a tensdo incrementa rapidamente até um valor méximo, depois disso, a
tensdo diminui até alcancar um valor speudo — estaciondrio. O maximo valor da
tensdo e o tempo requerido para alcancar esse plateu de estado estaciondrio sio
maiores com menores concentracdes de NaCl (condutividade).

Essa diminui¢do de potencial pode ser relacionada com a queda de
potencial hmico da solucdo e/ou a diminui¢do do sobrepotencial anddico. Neste
caso, tem que se observar que o sobrepotencial catédico ndo serd considerado

quando nenhum precipitado for formado na superficie do catodo. O pequeno
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incremento da condutividade do eletrdlito devido ao NaCl ndo pode explicar a
significancia diminuicdo do tensdo de eletrodlise.
Ja no trabalho de Chen-Lu [1], encontrou-se que a tensdo aplicada diminui

com o tempo de operagdo até um valor estacionario de 4,6 V.

4.6.7.
Consumo de energia

Segundo Kobya et al. [29], o consumo de energia em um reator de

batelada é expresso por:

Uit

energia %

(4-29)

Onde:

C cnergia = Consumo elétrico, em KkW.h.m™,

U = Tensao elétrica aplicada no sistema, em V.
i = Corrente elétrica aplicada, em A.

t = tempo de aplicacdo de corrente, em h.

V = Volume da solugdo tratada, em m’.

4.6.8.
Efeito da distancia entre eletrodos

Dentre os mecanismos de transporte de massa, a difusdo e a migracao séo
especialmente afetados quando alteramos a distancia entre os eletrodos. [14]

Segundo Crespilho & Rezende (2004) citados por Ferreira [33] a distdncia
é uma varidvel importante na otimiza¢do dos custos de operacdo da unidade.
Esses autores afirmam que quando a condutividade do efluente for relativamente
alta, poderia se utilizar um maior distanciamento entre os eletrodos. J4 em
situagdes com um valor moderado de condutividade, eles recomendam usar um
menor distanciamento. Assim, reduzird o consumo de energia sem alterar o grau
de separacdo, pois neste caso, a corrente nao seria alterada.

De acordo com Den & Huang (2005), citados por Ferreira [33] ao testar

um sistema de tratamento sob a mesma corrente elétrica, ndo houve diferencga de
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eficiéncia de remocdo para diferentes espacamentos entre os eletrodos. Por isso, a
distancia entre eles é considerada apenas como um fator de otimizagdo de custos.

No trabalho de Xu & Zhu [39], obervou-se uma diminui¢ao da remocao da
DQO e do dleo quando a distdncia entre os eletrodos era incrementada,
encontrando um valor adequado de 10 mm. quando considerado o custo do
tratamento e a eficiéncia do processo. Os autores Modirshahla et al. [31]
afirmaram que com o aumento da distincia entre os eletrodos, poderiam ocorrer
menos interagdes dos fons da solu¢do com o coagulante formado. Por isso, quando
a distancia passou de 0,5 cm para 3 cm, a eficiéncia de remocao da tartrazina (tipo
de corante sintético) diminui cerca de 26,64%.

Um efeito contrario foi encontrado no trabalho dos autores Daneshvar et
al. [45], onde foi avaliado o efeito do espacamento entre eletrodos numa faixa de
0,5 cm até 3,0 cm. concluindo que quando a distancia entre os eletrodos
incrementa, a eficiéncia de remogdo de cor incrementa ligeiramente. Os resultados
também mostraram um incremento no consumo de energia (figura 4-15). A razdo
de tal fendmeno pode ser explicada da seguinte forma: quando aumenta a
distdncia entre os eletrodos, os fons produzidos se moverdo mais lentamente,
causando um incremento na queda IR. Devido a isso, o consumo de corrente e a

tensdo para obter a 6tima densidade de corrente incrementa.

100 = ] - - L] ] -
a¥
a0 w
°2
= w0 —"y E
B e a 4
2 10 A =
. . » Ll
60 - Eficiencia Remogan | 2 W
—i— SEEC
50 : . : . a
0.5 1 1.5 2 3

Diztancia entre Eletrodo (cn)

Figura 4-15 Efeito da distancia entre eletrodos na eficiéncia de remog¢éao de cor e SEEC.
(45]

Para que ndo exista diferen¢a na eficiéncia de remog¢ao com a alteracdo do
espacamento entre os eletrodos, a solugdo a ser tratada deve ter um valor minimo

de condutividade elétrica. [33]
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4.6.9.
Condutividade elétrica do efluente

2

E uma varidvel que afeta a eficiéncia de corrente, a tensdo da célula e o
consumo de energia elétrica, ja que a tensdo da célula diminui com o incremento
da condutividade, causando uma diminui¢io da queda Ohmica. Assim, é
necessdria uma menor tensdo para alcancar a densidade de corrente desejada. A
condutividade também € importante na otimizagdo de pardmetros do sistema, pois
um alto valor de condutividade, associado ao pequeno distanciamento entre o0s
eletrodos, minimiza o consumo de energia [26]. Porém, nao interfere na eficiéncia
de remocdo dos contaminantes (Daneshvar et al. [45]; Xu & Zhu. [39]).

Quando a condutividade elétrica de um efluente for muito baixa, adiciona-
se cloreto de s6dio (NaCl) para que haja aumento do nimero de fons na solugdo,
porém, isto conduz a oxidag@o de fons cloreto em: gis cloro e em fons OCI
(considerados como fortes oxidantes capazes de oxidar moléculas organicas
presentes no efluente), agindo assim, como desinfetantes. [27]

As reagOes sdo: [27]

2cl(_aq) - Clz(g) +2e” (4-30)

+H'

(aq)

cl,, +H,0, — HOCI +Cl,

o @3

2(8) ) )

HOCI(l) > H, , +0CI,

(aq) (aq) (4-32)

Além da contribuicdo idnica no transporte da carga, foi encontrado que os
fons cloreto podem reduzir significantemente o efeito adverso de outros ions, tais
como o HCO3, SO~ A presenca de fons sulfato ou carbonato permitiriam a
precipitacdo de dos fons Ca®*, Mg”* — que formam camadas passivadoras na
superficie do eletrodo. Essa camada poderia incrementar agudamente o potencial
entre os eletrodos e resultar em uma significante diminuicdo da efici€éncia de
corrente. Portanto, € recomendado certa quantidade de anions presentes, sendo
desejado um valor de 20% CI para assegurar uma normal operacdo de EC no
tratamento de dgua.

Para Ibrahim et al. [40]. A adi¢do de NaCl, causa dois efeitos:

¢ Diminui o didmetro das bolhas de gés, conseqiientemente aumenta a unido

entre as bolhas e gotas;
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¢ Reducio no consumo de energia, devido ao incremento da condutividade

causado pelos fons NaCl presentes.

Para Mouedhen et al. [23], com o incremento da concentragdo do NaCl a
tensdo da célula diminui, encontrando um valor limite de 100 ppm. Acima desse
valor, ndo é apresentada nenhuma diminuicdo na tens@o. J4 GAO et al. (2005),

citado por Ferreira [33], registraram um valor de 1,5 mS.cm’™.

Efeito da condutividade na remocao

Pablo Caiiizares et al.[3], indicou que com menor concentragdo do sal
maior é a remocdo de DQO. e com valores acima de 3 g.L'l, obtém-se a mesma
remog¢do. Compararam também, o uso de diferentes eletrélitos (NaCl, Na,SOy)
encontrando que melhor remog¢do é obtida quando o NaCl estd presente na
solugdo. Além disso, foi indicado que a presenca desses fons influi na formacgao
das espécies de aluminio. Para o caso do Na;SQOy4, 0s 70% do aluminio presente
estd na forma do precipitado de hidréxido de aluminio. J4 no caso do NaCl,
encontra-se 40%, segundo literatura, a diferenca deve estar na forma de hidroxi-
cétions poliméricos, o que significa que os sitios ativos que promovem a
coalescéncia sdo maiores na solu¢do com presenca de NaCl.

Hosny [47], Mansour & Chalbi [35], indicaram que a presenca do NaCl
(3.5 % wt.) causa um ligeiro incremento da remocao do 6leo, a condutividade da
solugdo afeta a tensdo da célula, causando diminui¢do dela em presenca de NaCl,
e conseqiientemente, no consumo de energia. Estidios prévios mostram que a
presenca do sal diminui o tamanho das bolhas de gés, especificamente das bolhas
de hidrogénio (Mansour & Chalbi [35]; Hosny [47]; Bande et al. [2]). Sabendo-se
que a flotabilidade das bolhas menores é mais lenta que das bolhas maiores, elas
sobem lentamente até a superficie, tendo maior oportunidade para a colisdo com
gotas de 6leo, permitindo assim, uma melhora na remog¢dao (Mansour & Chalbi
[35]; Hosny [47]; Bande et al. [2]).

Bande et al. [2] observaram que a adicio de NaCl incrementava
significantemente a remogdo de 6leo, mas, com uma presenga em excesso

>8 mg.L’l.), causava uma diminuicdo da remocao.
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4.6.10.
Potencial Zeta das particulas coloidais

O potencial zeta fornece uma informagdo importante para a estabilidade
das particulas coloidais e depende, principalmente, do pH (valores de pH abaixo 8
permite obter valores de potencial zeta positivos, enquanto com maiores valores
de pH causa potenciais negativos). Esse comportamento pode ser explicado em
termos da formacdo das particulas de precipitado do hidréxido de aluminio — que
sdo positivamente carregadas, devido a adsorcdo de cétions da solugdo — sob
valores de pH menores que 8. Maiores valores de pH produz a reversdo da carga,
permitindo precipitados negativamente carregados (devido ao anions da solug@o)
que causam potenciais zeta negativos. [43]
Canizares et al. [26] observaram valores iniciais negativos préximos de
-60 mV. A adicdo do aluminio com o tempo permite o incremento deste

parametro, obtendo valores proximos de zero.

4.6.11.
Concentracao inicial de 6leo na emulsao

O efeito da concentracdo inicial do 6leo presente na emulsdo é um tema
que precisa de mais estudo. Podemos encontrar vérios trabalhos relacionados ao
tema. Alguns deles indicam que a remocdo do 6leo aumenta com o incremento da
concentragdo de Oleo inicial na emulsdo, enquanto outros autores falam o
contrario.

No trabalho de Canizares et al. [3], foi observada uma menor remocio da
DQO quando se trabalhou com maiores concentra¢des de dleo. Tal fato mostra
que a quantidade de aluminio necessdria para produzir a quebra da emulsdo é
proporcional a concentracdo de 6leo emulsionado. Outro ponto importante a ser
considerado é que para uma dada dose de aluminio existe uma concentragdo limite
de 6leo que se permite ser tratado. Para maiores concentracdes de 6leo na emulsio
ndo se obtinha a quebra para as condicdes de operacdo estabelecidas por eles.

No trabalho subseqiiente Cafiizares et al. [26] fizeram uma comparac¢do da
eficiéncia do processo quimico com o eletroquimico, encontrando os mesmos
resultados que no trabalho anterior: “menores remocdes da DQO quando se

trabalha com maiores concentragdes de 6leo”, sendo o efeito mais marcado no
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processo de eletrocoagulacdo. O fato que a eficiéncia do processo diminuia com o
contetido do 6leo € consistente com a influencia da concentracao do aluminio, o
que ¢ indicativo de um raio estequiométrico entre a remog¢ao do 6leo e o aluminio
adicionado.

Bensadok et al. [2], observaram que a eficiéncia de remocdo da DQO e
turbidez eram menores quando trabalharam com maiores concentracdes de dleo, o
que pode ser explicado pelo seguinte fato: maiores quantidades de fons aluminio
sdo requeridos para o tratamento de emulsdes mais concentradas. Eles
encontraram um tempo adequado para o tratamento igual a 35 minutos para
emulsdes com 2 % de concentracio e trabalhando com 100 A.m™. Para
concentragdes maiores o tempo do tratamento era maior a uma hora.

No trabalho de Ibrahim et al. [40], observou-se que com a diminuicdo da
concentragdo inicial do 6leo na emulsdo, a chance das bolhas capturarem as gotas
de 6leo incrementa e, portanto, aumenta a separacdo do poluente. Isso coincide
com os resultados do tratamento de emulsdes Oleo/dgua por eletroflotacao do
trabalho de Mostefa & Tir [41], quem mostraram que o conteido do 6leo possui
um papel muito importante, observando que a eficiéncia de remog¢do diminui com
o incremento da concentracdo do dleo. Neste caso, pareceria que O Processo
somente € efetivo ao tratar solugdes diluidas, alcangcando uma eficiéncia de
remog¢do de 99 %. Ja para maiores concentracdes de 6leo, o processo torna-se
ineficiente.

Nos trabalhos de Hosny [47]; Bande et al [2]; Mansour & Chalbi [35],
observou-se que com o incremento da concentragdo inicial do dleo (faixa: 500
mg.L'1 — 2500 mg.L'l), a porcentagem de remogdo do 6leo aumenta. Esse
incremento pode ocorrer devido ao aumento da oportunidade que as bolhas de gas
tém para entrar em contato com as gotas de Oleo, e assim, flota-las até a
superficie. Mansour & Chalbi [35] citam a Markhasin et al. — que falam que
particulas de petréleo menores que 2,5 pm ndo podem ser removidas por
eletroflotacdo.

No trabalho de Xu & Zhu [39], a remocao do éleo incrementou ligeiramente
(valores acima de 90 %) quando a concentragdo inicial de 6leo aumentou de

40 mg.L’1 para 450 mg.L'l.
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Vantagens e desvantagens da Eletrocoagulacao

A. Vantagens da eletrocoagulacao [21]

10.

11.

Os equipamentos utilizados na eletrocoagulagcdo sdo simples e facies
de manejar;

Baixo custo de instalagdo e manutencio;

Efluentes tratados por eletrocoagulagdo obtém 4guas claras, sem cor
nem odor ¢ com menor contetido de sdlidos totais dissolvidos (TDS);
Facilidade de automacao quando comparada com outros tratamentos;
A eletrocoagulacio tem uma baixa producgdo de lamas, comparada com
o tratamento quimico convencional. Essas lamas podem ser facilmente
separadas (sedimentacdo ou Flotagdo) pelos 6xidos/hidréxidos
metdalicos formados;

Os flocos formados na eletrocoagulacdo sdo similares com os
formados quimicamente, exceto que os flocos de eletrocoagulacdo sao
mais largos, tendo menos conteddo de dgua, mais estiveis em meio
acido, e, portanto podem ser separados mais rapidamente por filtragéo.
Remocgdo de menores particulas coloidais;

Evita uso de quimicos, evitando problemas de poluicdo secundaria
causada por substancias quimicas;

As bolhas de gis produzidas durante a eletrolise podem carregar o
poluente até o topo da solugdo onde é concentrado, coletado e
removido;

Variando a densidade de corrente é possivel controlar a concentracdo e
tamanho de bolhas geradas e assim incrementar a probabilidade de
colisdo das espécies presentes e a drea superficial por unidade de
volume de géas (bolhas, poluente, coagulante);

A técnica de eletrocoagulacio pode ser convenientemente usada em
zonas rurais onde a eletricidade ndo € disponivel, podendo ser usado

um painel solar, para fornecer a energia requerida pelo processo.
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B. Desvantagens da eletrocoagulacao [21]

1. Troca regular dos anodos;

2. Alto consumo de energia elétrica;

3. Passivacdo da superficie dos eletrodos, o que causa a perdida de
eficiéncia da unidade de eletrocoagulagao;

4. Alta condutividade da solugdo é requerida;

5. Formagdo de lamas.
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