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RESUMO

O Processo Eletrolitico, classificado como ndo convencional, vem sendo estudado pela comunidade cientifica
nacional e internacional para tratamento de diversos efluentes, inclusive esgotos domésticos, apresentando
varias vantagens que estimularam a verificagdo de sua aplicabilidade para locais em que os processos
bioldgicos apresentam restrigdes como locais de clima frio e/ou com grande variagdo de populagdo. O estudo
realizado avaliou o uso do processo eletrolitico com eletrodos reativos como alternativa para tratamento de
efluentes na Estacdo Antartica Comandante Ferraz (EACF), considerando aspectos de eficiéncia e de consumo
de energia. Para tal, foram realizados ensaios, em escala de laboratdrio, com amostras climatizadas de esgotos
coletados em um condominio residencial no Rio de Janeiro, usando dois reatores eletroliticos com capacidade
de 4 L, com eletrodos de A/ e Fe. Neste estudo, foram adotadas condigdes experimentais cujas variaveis
foram: temperatura (7°C, 12°C, 17°C e 22°C * 1°C), distancia entre as placas (1,8 cm — reator A ¢ 0,9 cm -
reator B), material de desgaste dos eletrodos (4/ e Fe), tensdo aplicada (2,1 V a 12,1 V) e tempo de retencdo
na camara (10 a 46 min.), sendo investigado principalmente o efeito da variagdo da temperatura na eficiéncia
do processo e no consumo de energia. Os ensaios para verificagdo da sua eficiéncia utilizaram os pardmetros:
DQO, DBOs, SST, turbidez e volume de lodo gerado. Os indices alcangados, em temperatura de 12°C, com
tempo de retencao de 15 min (reator A) e de 20 min (reator B), para redugdo de DQO foram de 77% e 71%
(Reatores A e B respectivamente, com eletrodos de Fe) e 67 % e 65% (Reatores A e B, com eletrodos de A/);
e, os indices de remogdo de Solidos em Suspensdo Totais (SST) alcangados foram de 97% e 98% (Reator A ¢
B com cletrodos de Al) e 70 % ¢ 86% (reator A ¢ B com ecletrodos de Fe). Entretanto, no estudo de
tratabilidade apds ajustes das condi¢des de operagdo, sob temperatura de 15°C, foram ainda alcancados
melhores resultados no efluente tratado: DQO de 65 mg/L (redugdo de 8§9%), DBO de 56 mg/L (reducdo de
64%), SST de 8,5 mg/L (reducdo de 93%), turbidez de 11,34 uT e, apos filtragdo, de 3,21 uT, com consumo
de energia de 0,8 Wh/L e aspecto limpido com qualidade final compativel para ser submetida a tratamento de
desinfec¢do. Os resultados obtidos indicaram que o processo eletrolitico se apresentou viavel na faixa de
temperatura avaliada, com operacdo recomendada a partir de 12°C em funcdo de parametros de eficiéncia e de
consumo de energia.

PALAVRAS-CHAVE: Processo Eletrolitico, Esgotos Sanitarios, Clima Frio, Tratamento Efluentes EACF,
Eletrocoagulagéo.
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INTRODUCAO

O processo eletrolitico baseia-se nos fenomenos da eletrdlise, estudados por Faraday, no século XIX e a
aplicacdo inicial de seus fundamentos para tratamento de efluentes, especificamente esgotos, ¢ atribuida aos
quimicos ingleses Leeds e Webster no final desse século (WIENDL, 1998). No inicio do século XX, o
processo eletrolitico foi aplicado no tratamento de esgotos em varias localidades dos EUA e, divulgado no
Brasil, em 1909, pelo engenheiro sanitarista Saturnino de Brito apds sua visita a ETE de Santa Monica,
Califérnia. Os artigos cientificos apresentavam varias vantagens do processo relacionadas principalmente a
qualidades organolépticas (baixa turbidez, reduzida cor e auséncia de odor) e sanitarias, tais como: produzir
sedimentos imputresciveis, evitar o desprendimento de gases fétidos, ndo permitir a proliferagdo de moscas ¢
reduzir a presenga de microorganismos (GIORDANO, 1999).

Entretanto, na década de 20 o processo eletrolitico caiu em desuso, sendo o fato associado provavelmente a
dificuldades insuperaveis para a época (NETTO et al., 1985), bem como pode estar relacionado ao
desenvolvimento ¢ disseminagdo dos processos bioldgicos talvez por fatores econdmicos: “a degradagdo
biologica de efluentes liquidos ainda ¢ o método mais economico para a eliminagdo de poluentes orgénicos”
(BILA, 2006). Apesar dessa descontinuidade em seu uso, encontram-se na literatura referéncias
(GIORDANO, 1999) que demonstram a manutengdo de interesse no processo, podendo-se destacar: a
publicacdo de estudos realizados em 1959 por Foyn com o primeiro registro da utilizagdo da agua do mar em
escala de laboratorio para aumento da condutividade do esgoto (SIFUENTES, 1992), a implantacdo de ETE's
eletroliticas a partir de 1963 na Noruega (WIENDL, 1998), além da divulgacdo dos resultados de uma planta
de tratamento eletrolitico associada a tecnologia de flotagdo por ar difuso para a remocdo de 6leo do efluente
da Ford Motor Company (OBLINGER et al., 1986 apud GIORDANO, 1999).

A partir do final do século XX (década de 80) intensificaram-se as pesquisas de forma que atualmente o
processo eletrolitico pode ser classificado como uma tecnologia com grande potencial de incremento para
tratamento de diversos tipos de efluentes. Apresenta diversas caracteristicas que atendem a varios fatores
limitantes inerentes a situacdes especificas nem sempre atendidas por processos bioldgicos: requer pouco
espago, permite implantacdo modular, a sua operagdo independe de organismos sensiveis as variagdes
abruptas de temperatura e carga, facil automacao, entre outras.

Atualmente, os processos biologicos ainda sdo os mais amplamente difundidos. De modo geral, tentam
reproduzir por processos tecnoldgicos (em condigdes controladas e em taxas mais elevadas) os fendmenos
naturais que ocorrem em um corpo d'agua apoés o lancamento de despejos, ou seja, a autodepuracao, no qual a
matéria organica ¢ convertida por mecanismos naturais em produtos mineralizados inertes (VON SPERLING,
1996). Participa do processo um conjunto de microorganismos, formado principalmente por bactérias, além de
protozoarios, fungos, algas e vermes, havendo a necessidade para o bom funcionamento do sistema, de um
equilibrio dindmico estabelecido por interagdes ecologicas na comunidade microbiana, em func¢do dos
processos de transformagdo ocorridos no meio, além de condigdes de temperatura ¢ pH adequadas. “De
maneira geral, a taxa 6tima de crescimento das bactérias ocorre dentro de faixas de temperatura ¢ pH
relativamente limitadas, embora a sua sobrevivéncia possa ocorrer dentro de faixas bem mais amplas” (VON
SPERLING, 1996). Segundo Jorddo e Pessoa (1995) a faixa ideal para a atividade bioldgica é 25 a 35 °C,
sendo ainda 15 °C a temperatura abaixo da qual as bactérias formadoras do metano se tornam inativas na
digestao anaerobia.

O fator gerador deste estudo foi especificamente a avaliagdo do processo eletrolitico com eletrodos reativos
como alternativa de solucdo para o tratamento dos efluentes da Estacdo Antartica Comandante Ferraz (EACF),
local que retne diversos dos fatores limitantes citados acima (temperatura média anual de -1,8 °C (1986-
2005), flutuagdo de populagdo), classificando o processo como uma opgdo interessante a ser investigada
(RODRIGUEZ, 2008). Segundo Smith e Riddle (2007), os fatores locais na Antartica que mais interferem no
uso de processos bioldgicos sdo: as baixas temperaturas e as variagdes repentinas de carga organica
decorrentes da flutuagdo nas populacdes das estagdes de pesquisa, de forma similar ao problema enfrentado
nos balnearios (GIORDANO, 1999; GIORDANO; BARBOSA FILHO, 2000). As baixas temperaturas
reduzem a eficiéncia do tratamento bioldgico (BITTON, 2005; MARA, 2003; MCANENEY, 1998) ¢ como
conseqiiéncia facilidades de aquecimento devem ser incorporadas ao sistema de tratamento. Logo, o consumo
de energia inerente aos processos biologicos (bombas, aeradores (sistemas aerobios), equipamentos de
controle e auxiliares) ¢ ainda aumentado pela necessidade de aquecimento e climatizacdo em faixas de
temperatura bem superiores a ambiente.
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O aumento da demanda energética nessa regido implica em um maior consumo de combustivel fossil,
principal componente da matriz energética local, com aumento de custos e de riscos ambientais. Apesar disto,
a tendéncia de adog@o de processos bioldgicos também ¢é reproduzida na Antartica, sendo o processo adotado
na maioria das estagdes (THOMSEN, 2004; HUGHES, 2004). Estudos recentes como os publicados por
Thomsen (2004) e por Smith e Riddle (2007) ja divulgam as dificuldades associadas ao uso de processos
biologicos na regido. Ainda segundo Thomsen, encontrava-se em funcionamento na estagdo russa Progress
(77 residentes no verdo e 20 no inverno) o processo eletrolitico, implantado em 2004, com a previsdo de
instalagdo desse tipo de sistema até 2010 nas demais seis estagdes russas na Antartica, inclusive na estagdo
Vostok (25 residentes no verdo e 13 no inverno) localizada no interior do continente.

A partir de informagdes que na EACF a agua ¢ aquecida para uso, as redes possuem sistema de aquecimento
para evitar congelamento e sdo de pequena extensdo, considerou-se na pesquisa temperaturas na faixa de 7 a
22 °C para climatiza¢do das amostras de esgotos ¢ realizacdo dos ensaios. Assim, a pesquisa realizada buscou
informagoes relativas a influéncia da temperatura no processo e no consumo de energia, de forma a verificar
as minimas temperaturas adequadas para operacdo do processo, visando minorar a demanda energética.
Assim, os resultados encontrados podem ser aplicados nos demais locais de clima frio, principalmente em
locais sujeitos a grandes variagdes populacionais.

PRINCIPIOS E PROCESSOS ASSOCIADOS AO PROCESSO ELETROLITICO

Caracteriza-se pela propriedade fisico-quimica da dissociag@o idnica através da passagem da corrente elétrica.
A passagem da corrente elétrica em meio aquoso efetua a dissociagdo de determinadas moléculas e a sua
separagdo irreversivel, possibilitando entdo a separagio dos residuos da agua durante o processo. Os processos
de natureza eletroquimica apresentam mecanismos constituidos por areas anddicas e catddicas, entre as quais
circulam uma corrente de elétrons e uma corrente de ions. A corrente continua que flui no eletrolito
encontrando uma estrutura metalica (muito mais condutora) entra na estrutura em um ponto e descarrega em
outro para retornar a fonte geradora da corrente. A Figura 1 mostra o esquema de placas eletroliticas e a
desestabilizagdo dos coldides no processo eletrolitico e a Figura 2 o sistema utilizado em escala de laboratério
para tratamento do esgoto doméstico nesta pesquisa.

catodo anodo catodo anodo

L3
+1
*

(B3

-
at
coloides — * *

Figura 1: Esquema de placas e Processo  Figura 2: Ensaio em escala de laborat6rio com o Processo
Eletrolitico (GIORDANO, 1999). Eletrolitico.

A interface eletrodo-solugdo caracteriza-se por um sistema heterogéneo e varios modelos, foram elaborados
para descrever os fendmenos envolvidos, dentre os quais o mais simples denominado da dupla camada
elétrica’ e outros mais sofisticados que tentam descrever as variagdes graduais na estrutura da solugio entre os
dois extremos: a superficie carregada do eletrodo e o seio da solugdo. (Cf- ATKINS, 2004).

! Consiste numa camada de cargas positivas na superficie do eletrodo e em outra camada de cargas negativas, vizinha a
primeira, na solugdo (ou vice-versa) (ATKINS, 2004).
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No tratamento de efluentes, de modo geral, o processo eletrolitico, também denominado processo
eletroquimico, ¢ associado na literatura a quatro mecanismos: eletrocoagulagdo, eletroflotagdo, eletro-
oxidagdo e eletro-reducao (LIN; PENG, 1996, apud GIORDANO, 1999). Segundo Bukhari (2005) o processo
eletroquimico se desenvolve de duas formas distintas, dependendo dos tipos de eletrodos utilizados. Entende-
se que esta se referindo ao uso de eletrodos reativos ou inertes, os quais ddo origem a processos distintos, nos
quais os mecanismos preponderantes ou atuantes variam inclusive alterando-se a forma como os mesmos se
desenvolvem e os produtos gerados. Cabe ressaltar que esta pesquisa se desenvolveu com o uso de eletrodos
reativos de aluminio e de ferro, ndo tendo o uso de eletrodos inertes sido incluido na mesma.

Quando no tratamento de efluentes sdo utilizadas placas de eletrodo sujeitas a corrosdo, estes sdo designados
eletrodos reativos ¢ a redugdo da matéria organica esta relacionada principalmente aos mecanismos de
eletrocoagulacdo e eletroflotacdo. “O uso de processos eletroliticos com anodos reativos, como ferro e
aluminio induzem a eletrocoagulacdo, a eletrofloculagdo e a eletroflotagdo” (SINOTE, 2004).

e COAGULACAO VIA ELETROCOAGULACAO

Entre a variedade de impurezas contidas nos esgotos, destacam-se além das particulas em suspensdo,
particulas coloidais®, substincias himicas e organismos. Tais impurezas em geral, apresentam carga
superficial negativa ou podem ter polimeros adsorvidos em sua superficie, impedindo que as mesmas se
aproximem umas das outras, permanecendo no meio liquido se suas caracteristicas ndo forem alteradas.

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005) a coagulagdo resulta da desestabilizacao dessas particulas, geralmente
realizada por sais de aluminio e de ferro®, envolvendo fenémenos quimico e fisico, os quais dependem de
varias caracteristicas: pH, temperatura, condutividade térmica, concentragdo das impurezas, etc. Apos
desestabilizadas, ocorre a etapa de floculagdo, uma vez que o choque entre as impurezas, geralmente
provocado por agitacdo lenta, faz com que as referidas particulas se aglomerem formando particulas maiores,
denominadas flocos, que podem entdo ser removidos por sedimentagdo, flotagdo ou filtracdo. Em sistemas de
tratamento de efluentes, com operagdes segmentadas e seqiienciais, a coagulacdo e floculagdo sdo
recomendadas antes da flotacdo, para boa remocdo de solidos em suspensdo e tipicamente os produtos
quimicos empregados sdo: o sulfato de aluminio ou o cloreto férrico, sendo suas concentra¢des determinadas
em laboratorio, em testes de jarro.

Na eletrocoagulagdo, o coagulante ¢ produzido na célula eletrolitica (in situ) resultando na remogéo de solidos
em suspensdao (BUKHARI, 2005). “A dissolugdo quimica dos anodos compreende a formagdo do agente
coagulante” (CRESPILHO; REZENDE, 2004). O coagulante gerado varia de acordo com o material do
eletrodo reativo utilizado. “No processo eletrolitico a adigdo de ions ocorre pelo desgaste do eletrodo reativo,
que podera ser de aluminio ou ferro” (SINOTI, 2004). Os fenomenos de eletrocoagulacdo e de flotacdo, via
eletroflotacdo, sdo associados e ocorrem simultaneamente no reator.

Ocorrem reagdes eletroliticas na superficie dos eletrodos, que sdo principalmente as reagdes de oxidagdo do
material do anodo com a liberagdo de ions metalicos e rea¢des no eletrdlito. Essas reacdes sdo exemplificadas
a seguir, na Tabela 1, para reagdes com eletrodos de Aluminio e, na Tabela 2, para reagdes com eletrodos de
Ferro (CRESPILHO; RESENDE, 2004; FERREIRA, 2006).

Tabela 1: Reag¢des no processo eletrolitico com eletrodos de desgaste de Aluminio (Adaptado
de CRESPILHO; RESENDE, 2004; FERREIRA, 2006)

LOCAL DESCRICAO REACOES

Anodo Alg > Al  +3¢
2H,0() > Oy(g) +4Huy' +4¢

Catodo 2H g t2¢ <> H; g (formagio de gas hidrogénio)
2 HzO(l) +2¢ & H2 ) +20H" (aq)

Global Al*" + 6H,0 — Al (H, O)s"
Al (H, 0)s""— AI(OH); (, + 3H"

% Os didmetros dos coloides por defini¢do estdo compreendidos entre 10 ¢ 10~ mm, abaixo do valor dos poros dos filtros
(0,45 pm) utilizados na determinagdo de s6lidos em suspensio (SS), sendo mensurados como sélidos dissolvidos (SD).
* Também sio utilizados polimeros sintéticos ou vegetais catidnicos.
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A estabilidade do hidréxido de aluminio depende do pH do meio. A sua solubilidade minima ¢ de 0,03 mg/L e
ocorre a pH 6,3, aumentando a medida que a solu¢do se torna mais acida ou mais basica. Uma vez que o
aluminio esta dissolvido, dependendo do pH da solucio, algumas espécies podem ser formadas (CANIZARES
et al.,, 2005 apud FERREIRA, 2006). A remogdo de contaminantes ¢ atribuida aos varios complexos de
aluminio formados nessas reagdes ditas secundarias, pelo fato destes absorverem-se as particulas, originando
coagulos maiores, os flocos (equacao 1):

nAl(OH); — Al (OH)3z, () equacao (1)

Quando do uso de eletrodos de Ferro, a oxidag@o produz hidroxido de ferro, Fe(OH),, onde n° de oxidagdo (n)
igual a 2 ou 3, por isso sdo propostos dois mecanismos.

Tabela 2: Reac6es no processo eletrolitico com eletrodos de desgaste de Ferro (Adaptado de
CRESPILHO; RESENDE, 2004; FERREIRA, 2006).
LOCAL | N° OXIDACAO REACOES
Anodo 2 Fei) <> Fe’' + 8¢
2H20(1) <> O2(g) + 4H(aq)+ +4¢€
A espécie gerada e o oxigénio dissolvido na solugdo reagem para formar o
FC(OH)3
4F€2(aq) +10 HzO (1)+ 02 (2 4 FC(OH)3 (s) +8 HJr (aq)
n Fe(OH); — Fe(OH);,
3 Fe(s) v d F62+ +2¢€
F€24r (aq) +20H (aq) <> FG(OH)z (s)
2H,0() <> Ox(g) + 4Hyy +4¢€
n Fe(OH), —» Fe(OH),,

Catodo 2 8H +(aq) +8¢ <> 4H2 (2
2H20(1) +2e¢ &> Hz () +20H" (aq)
3 2H20(1) +2e¢ &> Hz () +20H" (aq)
Global 2 4Fe” + 10 HyO )+ O, () <> 4Fe(OH); ( +4 H,
3 Fe(s)+ 2 HzO ) <> FC(OH)z (s) + H2 (2)

O pH da solugdo também interfere no processo. Em meio alcalino ocorre a hidrélise do ion Fe2+ (Fe2+ + 2
OH- — Fe(OH)2). Os ions Fe3+ podem ser formados em meio acido e na presenca de oxigénio, e,
dependendo do pH da solugdo as espécies Fe(OH)2+, Fe(OH)2+, Fe(OH)3 podem estar presentes
(CRESPILHO; RESENDE, 2004).

e FLOTACAO VIA ELETROFLOTACAO

A flotagdo consiste na separacao das particulas presentes na agua ou nos efluentes, pela introdugdo de bolhas
de ar que, aderindo a superficie das particulas, aumentam seu empuxo e causam ascensdo das mesmas (DI
BERNARDO; DANTAS, 2005). A eficiéncia dos sistemas de flotagdo, medida em termos de remocdo de
solidos em suspensdo totais, depende primordialmente da razdo ar solidos (mg ar/mg sélidos) (JORDAO;
PESSOA, 2005). A geragdo dessas bolhas pode ser realizada por diversos métodos, entre os quais a eletrolise.
O diametro das bolhas geradas por eletrolise situa-se em uma faixa intermediaria entre os valores dos
processos por ar dissolvido e por ar disperso (RAMIREZ apud WIENDL,1998).

Em conseqiiéncia da dissociacdo das moléculas neutras de acidos, bases e sais na agua decorre a
movimentag¢ao de fons em dire¢do ao catodo e anodo quando entre eles se estabelece um campo elétrico criado
pela diferenca de potencial (ddp) gerada por uma fonte de energia externa (WIENDL, 1998),. Assim, nos
esgotos sanitarios, ocorre a movimentagdo predominante de fons H' para o catodo. Se atingirem os eletrodos
antes de reagirem quimicamente com substidncias eventualmente existentes no liquido, se neutralizam
eletricamente e formam moléculas gasosas (H,) que permanecem em solu¢do até determinado limite (a
capacidade de um gas manter-se dissolvido na agua depende de sua natureza e da temperatura), a partir do
qual sobem para a superficie sob a forma de micro bolhas.
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As micro-bolhas formadas, ao subirem para a superficie, contribuem para a agitagdo do meio e promovem o
arraste dos solidos em suspensdo, principalmente na forma de flocos devido ao mecanismo simultdneo de
eletrocoagulacdo. A eletroflotagdo dos flocos é responsavel pela formagdo na superficie do liquido de uma
camada de escuma®.

¢ REMOCAO DE MATERIAIS EM SUSPENSAO

A remogdo de materiais em suspensdo (SS) e das particulas coloidais pelo processo eletrolitico relaciona-se
principalmente aos mecanismos de eletrocoagulagdo e eletrofloculagio (GIORDANO, 1999). Além da
coagulagdo quimica, ocorre também a adsor¢do dos poluentes coloidais nas superficies das bolhas ¢ remogéo
por flotagdo (FERREIRA, 2006).

Nos esgotos domésticos, os SS representam cerca de 60% dos solidos totais’ (JORDAO; PESSOA, 2005, p.
48), ndo incluidos os coloides, responsaveis por grande parte da matéria organica contida nos mesmos. Logo,
os fenomenos de eletrocoagulacdo e eletrofloculagdo sdo responsaveis por grande parte da eficiéncia do
processo eletrolitico no tratamento de esgotos domésticos.

e REMOCAO DE COMPOSTOS SOLUVEIS

Os solidos dissolvidos presentes no esgoto resultam principalmente de matéria organica em solugdo, formada
por: nutrientes, carboidratos, aminoacidos, vitaminas, acidos gordurosos entre outros. A remoc¢do de
compostos soluveis, pelo processo eletrolitico, decorre principalmente dos mecanismos de eletro-oxidagao e
de eletro-reducdo (GIORDANO, 1999). Bukhart (2005) relaciona a eletro-oxida¢do de matéria orgéanica
solavel, em processos eletroliticos, a dois principios: oxidagio direta e oxidagdo indireta®:

[...} A oxidacdo direta ocorre no eletrodo anodo, no qual os compostos organicos cedem
seus elétrons para manter o fluxo de corrente no eletrolito. A oxidacdo indireta ocorre
como resultado da produgdo de um agente oxidante no eletrélito como cloro, 0zonio, ou
outros radicais livres (BUKHARI, 2005).

Entretanto, nos reatores com eletrodos reativos, a eletro-oxidacdo da matéria orgénica dissolvida se da
principalmente pela sua oxidagdo direta no anodo, sendo desprezivel a formagdo secundaria de agentes
oxidantes no eletrolito, devido a presenca dos ions metais, oriundos da oxida¢do do metal do anodo, que
reagem com os radicais hidroxila formados no eletrdlito.

INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Nos processos de tratamento de efluentes, a influéncia da temperatura se manifesta em diferentes operagoes:
interfere nas de natureza bioldgica, por exercer grande influencia na atividade bioldgica (metabolismo) dos
microorganismos envolvidos; nos processos de transferéncia de massa de gases como nas operacdes de
flotagdo por ar dissolvido; temperaturas mais elevadas favorecem as reag¢des de dissolugdo de solidos e fazem
aumentar as suas respectivas solubilidades, enquanto causam a diminui¢do das solubilidades dos gases (e.g.
solubilidade do oxigénio ¢ menor nas temperaturas mais elevadas); e nas operagdes em que ocorre o fendmeno
da sedimentacdo (o aumento da temperatura faz diminuir a viscosidade, melhorando as condigdes de
sedimenta¢do) (JORDAO; PESSOA, 1995; BARBOSA FILHO, 2007). A temperatura interfere ainda nas
operagdes de coagulagdio (MANNARINO, 1987).

* Escuma - denominagio dada ao material flotante que contenha sélidos residuais presentes (SINOTI, 2004).

> Matéria organica que permanece como residuo apds evaporacio a 103 °C.

6 Eletro-oxidation of soluble organic matter takes place via two principle pathways: direct oxidation and indirect oxidation
(BUKHART, 2005).
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e INFLUENCIA DA TEMPERATURA NOS PROCESSOS ELETROLITICOS

Teoricamente, sabe-se que a temperatura influencia varios pardmetros durante o processo eletrolitico
(MANNARINO, 1997; WIENDL, 1998; GIORDANO, 1999). Entretanto, poucas pesquisas tém sido
realizadas neste campo (CRESPILHO; RESENDE, 2004):
O que se sabe até o presente momento ¢ que alguns trabalhos realizados na Russia
revelaram que a eficiéncia da EF com eletrodos de aluminio aumenta com a temperatura
até 60°C. Acima deste valor, a eficiéncia diminui. Porém a condutividade aumenta com o
aumento da temperatura, diminuindo o consumo da energia elétrica (CRESPILHO;
RESENDE, 2004).

Mannarino (1997), em estudos realizados sobre a aplicagdo do processo de eletrocoagulacdo em efluente
petroquimico, analisou a influéncia da temperatura no desempenho do processo, avaliando a reducao de DQO
nas faixas de 20°C a 40°C. Em um efluente com DQO inicial de 1000 ppm, para um mesmo tempo de 10
minutos e densidade de corrente de 90 A/m?, constatou redugdes para ordem de 500 (20°C) a 150 (40°C) ppm
respectivamente, o que demonstrou a influéncia direta do aumento da temperatura no aumento da eficiéncia do
processo. Os resultados foram coerentes com o relatado, anteriormente, por Além Sobrinho e Zimbardi
(1987), apud Mannarino (1997): “Influi no tratamento ja que o aumento desta aumenta a velocidade de
remog¢do” e, posteriormente, por Daneshvar et al. (2004) apud Ferreira (2006). Observou ainda o efeito da
temperatura no processo, pela variagdo da corrente elétrica em fungdo desta. Para tal, realizou testes mantendo
as condig¢des de ddp, tempo do processo e pH, variando a temperatura na faixa de 12°C a 52°C. Observou
incremento de corrente com o aumento da temperatura, que pode ser explicado pelo aumento da condutividade
e, diminuigdo da taxa de incremento a partir de 42°C.

A temperatura ¢ um dos fatores, além da concentracado total de ions em solug@o, nimero de oxidagdo dos ions
e mobilidades idnicas, que afetam a condutividade (BARBOSA FILHO, 2007) e o seu aumento contribui para
o aumento da mesma. Logo, para uma mesma ddp, em temperaturas mais elevadas, havera uma maior
condutividade, sendo possivel obter-se maiores correntes, o que influéncia diretamente o processo.

O aumento da temperatura da solu¢do contribui para o acréscimo da eficiéncia de remocdo causado pelo
aumento da movimentacdo dos ions produzidos, que facilita a colisdo deles com o coagulante formado.
Porém, quando aquele valor for superior a 300 K (=27 °C), a eficiéncia da remog¢do diminui devido a
formacao de flocos indesejados ¢ ao aumento da solubilidade dos precipitados (DANESHVAR et al., 2004
apud FERREIRA, 2006). Segundo Mannarino (1997) em localidades com inverno rigoroso é necessario
utilizar maior densidade de corrente para se obter a mesma eficiéncia daqueles dias mais quentes

Observa-se também o aumento da temperatura da solugdo no periodo de aplicacdo da eletrocoagulagdo,
causado pelo efeito Joule (LAURIE et al., 2003 apud FERREIRA, 2006). Cabe ressaltar que Mannarino
(1987) ja recomendava a observacdo deste parametro de forma a se evitar o efeito prejudicial decorrente da
perda de energia por dissipagdo de calor ou a quebra dos flocos recém-formados ao ultrapassar os valores
limites de tensdo de cisalhamento que os mesmos podem suportar. O aumento da temperatura da solugdo com
o decorrer do tratamento foi avaliado por Ferreira (2006), em reatores com eletrodos de ferro e de aluminio.

No processo de eletroflotagdo, o aumento da temperatura tende a favorecer a flotagdo. A diminuigdo do
coeficiente de solubilidade dos gases na dgua com o aumento da temperatura, viabiliza que maiores
quantidades de gases sejam eliminadas sob a forma de bolhas, o que favorece a flotacdo. A velocidade de
ascengdo das bolhas também ¢ influenciada pela temperatura. Wiendl (1998) aplicou a equagdo de Stokes
simplificada e concluiu que a velocidade de ascencdo da bolha de hidrogénio a 30°C ¢ cerca de duas vezes
maior que a 0°C. Assim, no processo de flotagdo, a elevacdo da temperatura facilitaria o arraste das particulas
em suspensao.

DESGASTE DOS ELETRODOS

O tempo de desgaste dos eletrodos pode ser determinado pela Lei de Faraday, e pode ser calculado em fungdo
da massa ou volume desgastado, conforme as Equagoes 1 ou 2:

T=M/a.1 equagao (2)
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T=d.V/ ol equagdo (3)

Sendo:

M = massa de eletrodo desgastada (g)

o = equivalente eletroquimico do material do eletrodo (g/C)
1= corrente (A)

t = tempo (s)

¥ = volume de eletrodo desgastado (m®)

d = densidade do material do eletrodo = M/V (g/m”’)

Entretanto, cabem algumas consideragdes sobre as Leis de Faraday. Estas consideram um sistema fechado e
perfeito, entretanto na pratica, em relagdo a energia elétrica aplicada nas células eletroliticas, existem perdas
associadas a resisténcia das conexdes, do eletrolito, ¢ a dissipagdo por calor entre outros.

CONSIDERACOES SOBRE O PROCESSO ELETROLITICO: VANTAGENS E LIMITACOES

Entre as vantagens associadas ao processo eletrolitico pode-se destacar:

e Ocupa area relativamente pequena se comparada com as areas requeridas pelos tratamentos biologicos
convencionais.

e Pode ser construido modularmente;

e Admite varia¢des de vazdo, pois opera de forma continua ou intermitente (WIENDL, 1998); e

e Alta eficiéncia em relagdo a remogédo de coliformes e a alta qualidade organoléptica (baixa turbidez,
reduzida cor e auséncia de odor) sdo caracteristicas dos esgotos tratados pelo processo de tratamento
eletroliico (WIENDL, 1998).

e De acordo com pesquisas recentes, utilizando-se o processo eletrolitico € possivel a remogao de compostos
soliveis e materiais em suspensdo, inclusive os coldéides (GIORDANO, 2003).

Entretanto sabe-se que alguns fatores influenciam diretamente a eficiéncia do processo e devem ser
cuidadosamente avaliados, tais como:

e A condutividade, cujo aumento beneficia o processo eletrolitico. A condutividade minima do esgoto ¢ um
requisito no funcionamento do processo eletrolitico que muitas vezes torna necessaria a adi¢cdo de d4gua do mar
para que o nivel minimo seja alcangado.

e O consumo dos eletrodos que implica em operacdo de troca, além de custo;

e A maior produgdo de lodo se comparado aos processos biologicos; e

e A temperatura, pois a eficiéncia do processo aumenta com a temperatura (WIENDL,1998).

Giordano (1999) realizou uma avaliagdo comparativa entre o processo eletrolitico e solugdes convencionais
aplicadas a esgotos sanitarios, utilizando dados reais de projeto de locais com populagdes equivalentes (1500
hab) e foram considerados parametros tais como: area necessaria, demanda energética e eficiéncia.

PESQUISAS E APLICABILIDADE

No Brasil, e no exterior, varios estudos tém sido realizados, em diversas dreas de aplicacdo e a versatilidade
do processo pode ser percebida pela grande variedade de pesquisas realizadas para tratamento de diferentes
tipos de efluentes além de diferentes objetivos, como remogao de virus, remogdo de cor, além de redugdo de
DQO e Solidos em Suspensao.

Entre as pesquisas mais recentes pode-se destacar: para tratamento de esgotos domésticos (POON;
BRUECKNER, 1975; PESSOA, 1996; ALEM SOBRINHO; ZIMBARDI, 1987; GIORDANO, 1991, 1999;
WIENDL, 1998; GIORDANO; BARBOSA FILHO, 2000; SINOTI, 2004), de efluentes de restaurantes
(CHEN et al., 2000), de lavanderias (GE et al., 2004), da industria alimenticia (ANGELIS et al., 1998;
SILVA; WILL; BARBOSA FILHO, 2000), de papel (FERREIRA, 2006), ¢ da industria mecanica fabricante
de equipamentos para producdo de petroleo (SILVA, 2005), em efluente petroquimico (MANNARINO,
1997), remogdo de metais pesados (CASQUEIRA et al., 2005), no descolorimento de efluente das industrias
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de papel e celulose e téxtil (BUZZINI, 1995; SILVA et al.,, 2000; MACHADO et al., 2005) e, até no
tratamento de chorume (TSAI et al., 1997; GIORDANO, 2003).

Estas pesquisas buscam em sua maioria, identificar a aplicabilidade do processo eletrolitico no tratamento de
tipos especificos de efluentes, no caso em que os processos tradicionais de tratamento como os bioldgicos ou
por precipitacdo quimica apresentam restrigdes, bem como verificar quais os respectivos pardmetros 6timos de
operagdo (GIORDANO; BARBOSA FILHO, 2000; YANG, 2006; BAYRAMOGLU et al.,2006; GE et al.,
2004; CHEN, 2004).

Algumas pesquisas realizam avaliagdes comparativas de eletrocoagulacdo/eletroflotagio com métodos
tradicionais de coagulagéo e floculagio (MACHADO et al.; 2005), com o objetivo de otimizagdo de métodos
separadores de fases. Outras, mais conceituais, t€ém por objetivo uma melhor compreensdo da interagdo entre
os diversos fenomenos envolvidos, considerando a complexidade destas interagdes e dominio sobre a técnica
(MOLLAH et al., 2001; HOLT et al., 2005; MACHADO; WIMMER, 2005).

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos com o processo eletrolitico utilizaram amostras de esgoto bruto, com caracteristicas
conforme Tabela 3, coletadas em um condominio residencial, no RJ, com consumo d'agua per capita da
ordem de 300 a 350 L/hab/dia e, foram realizadas em laboratério credenciado, no decorrer de 2007.

Tabela 3: Caracterizacdo dos efluentes coletados no condominio X (RJ).

PARAMETROS CARACTERIZACAO
condutividade a 25 °C (uS/cm) 233 a 537 (518)
pH (temp. 19,4 °C) 7
Temperatura efluente (Coleta) 25a26°C
DQO (mg O,/L) 259 a 385
DBOs (mg O,/L) 78 a 298
SST (mg/L) 75a 125
0&G <6a23

Neste estudo, foram adotadas condi¢des experimentais com dois reatores com capacidade de 4L e eletrodos de
Al (séries 1 a 3) e Fe (séries 4 e 5), e cujas variaveis foram: temperatura (7°C, 12°C, 17°C e 22°C * 1°C),
distancia entre as placas (0,9 cm e 1,8 cm), material de desgaste dos eletrodos (4! e Fe), tensdo aplicada (2,1 V
a 12,1 V) e tempo de retengdo na camara (10 a 46 min.), sendo investigado principalmente o efeito da variagdo
da temperatura na eficiéncia do processo ¢ no consumo de energia, bem como a influéncia das diversas
variaveis relacionadas. As Figuras 3 e 4 ilustram os ensaios com os Reatores A e B.

: : - — el
Figura 3 — Processo com Reator A Figura 4 - Processo com Reator B
Para avaliagdo da eficiéncia do processo eletrolitico no tratamento do esgoto doméstico, foram realizadas

analises dos parametros DQO, solidos em suspensdo (SST), DBOs, turbidez e volume de lodo gerado,
utilizando como referéncia o “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 21 * edition”.
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Inicialmente os testes foram realizados com o pH e condutividade do esgoto bruto coletado (séries 1 a 4 dos
ensaios) com pH na faixa de 6,65 a 7,31 e condutividade da ordem de 500 pS/cm. Posteriormente, foi
realizado um ajuste da condutividade (série 5) para valores da ordem de 900 uS/cm.

RESULTADOS OBTIDOS OU ESPERADOS

Na faixa de temperatura (0©) de 7°C a 22°C, o principal efeito observado foi a redu¢do do consumo de energia
com o aumento da temperatura, conforme Figura 5 e coerente com informagdes constantes na literatura
(CRESPILHO; RESENDE, 2004). Entretanto, foi possivel estimar, nos ensaios realizados com os reatores A e
B, um aumento médio no consumo de energia de 1 a 2 % por °C diminuido a partir de 22 °C.

32 Série - Influéncia da temperatura na densidade
de poténcia (W.h/L) - Reator A (d=1,8 cm; n =5)
2,20
2,15 1 2,12
_ 2,10 A 205
= 2,05 - —
< \\\\
3 2,00 -
h. 1,95 = \\lrg\o
%0 T 184
1,85 - R
1,80
8°C 11°C 16 °C 22°C
3.1 3.3 35 3.7

Figura 5: 3?2 série de ensaios - Influéncia da variacéo de temperatura no consumo de
energia nos processos eletroliticos no reator A (anodos de Al (n=5), i=2,9 A e =15 min)

Foi possivel verificar-se a eficiéncia dos eletrodos de desgaste de aluminio (Al), ensaios série 3, ¢ de ago
carbono (Fe), ensaios série 4, nos reatores A (distancia entre placas (d) = 1,8 cm) e B (d=0,9 cm), em
temperatura de 12°C + 1°C, aplicando-se o processo durante 15 min (Reator A) e 20 min (Reator B). Para tal,
repetiram-se as condigdes dos ensaios 3.3 em 4.3 (reator A - d=1,8 cm, i =29 A, =15 min, 6, = 12°C) e de
3.4 em 4.4 (reator B — d=0,9 cm, i=2,9 A, =20 min, O, = 12°C), tendo sido obtido os resultados mostrados na
Figura 6:
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Comparacgdao entre eletrodos aluminio (32 série) x
eletrodos de ago carbono (42 série)

140 120

120 + 90 | 1 100 =) Volqme de lodo
sedimentado

100 + (mi/L)

80 + 1 DQO mg O2/L
(ET)
60 +

VL / DQO / SST

=™ Sdlidos em
suspenséo
mg/L (ET)

40+

% Remogéao DQO / SST

20 +

—e— Redugéo DQO

33 4.3 34 4.4

aluminio aco carbono aluminio aco carbono —=—Remocéo
Sélidos em

Reator A (d=1,8 cm; n=5);t=15 Reator B (d=0,9 cm; n=8);t= 20 Suspensao

Ensaios

Figura 6 — Resultados obtidos com eletrodos de desgaste de aluminio (Ensaios
3.3 e 3.4) e de ago carbono (Ensaios 4.3 e 4.4)

Os indices alcangados, em temperatura de 12°C, para reducdo de DQO foram de 77% e 71% (Reatores A ¢ B
respectivamente, com eletrodos de Fe) e 67 % e 65% (Reatores A e B, com eletrodos de Al); e, os indices de
remog¢ao de Sélidos em Suspensdo Totais (SST) alcangados foram de 97% e 98% (Reator A e B com eletrodos
de Al) e 70 % e 86% (reator A e B com eletrodos de Fe).

As variaveis, tempo e intensidade de corrente, influenciam nos resultados de redugdo de DQO, e no consumo
de energia. A variacdo da condutividade também influencia no consumo de energia.

A Figura 7 ilustra o aspecto final do efluente tratado apos processo eletrolitico e tempo de decantacdo igual a

duas horas. O aspecto ¢ limpido e a qualidade final obtida é compativel para ser submetida a tratamento de
desinfecgao.

Figura 7: Amostra de esgoto tratado no reator eletrolitico A (d=1,8 cm),
com eletrodos de desgaste Fe, em 7=13 °C, com tempo de reten¢do de 15
min, de decantagdo de 2 horas e amostra apos filtracao.

Sob temperatura de 15°C e condi¢des de condutividade da ordem de 900 puS/cm, os melhores resultados
usando eletrodos de desgaste de Fe, d = 0,018m foram obtidos aplicando densidade de corrente de 22,9 A/mz,
4,5 V, tempo de retengdo de 25 min. Os resultados apresentaram valores de DQO no efluente tratado de 65
mg/L (redugido de 89%), DBOs de 56 mg/L (reducdo de 64 %), SST de 8 mg/L (93%), com turbidez de 11,3
uT e, apos filtracdo, turbidez de 3,2 uT, consumo de energia de 0,8 Wh/L, e Volume Lodo (VL) de 88 mL/L.
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CONCLUSOES E RECOMENDACOES
e CONCLUSOES

Foi constatado que a eficiéncia da redugdo de matéria organica ¢ influenciada por diversos parametros, ou
seja: pela densidade de corrente aplicada (J), pela tensdo (U), pelo tempo de aplicagdo do processo eletrolitico
(¢), ambos relacionados a poténcia aplicada (P), além dos materiais do eletrodo e da temperatura do efluente.
Observado que a faixa ideal de operacdo no processo eletrolitico envolve o equilibrio entre: melhorar a
eficiéncia de remogdo de matéria organica, obter a menor geragdo de volume de lodo possivel e menor
consumo energético.

Na faixa de temperatura (©) de 7°C a 22°C, o principal efeito observado foi a reducéo linear do consumo de
energia com o aumento da temperatura. Foi possivel estimar, nos ensaios realizados com os reatores A e¢ B,
um aumento médio no consumo de energia de 1 a 2 % por °C diminuido a partir de 22 °C.

Quanto aos indices de redu¢do de matéria orgdnica na faixa avaliada, observaram-se em 7°C indices de
reducdo de DQO e SST inferiores aos obtidos em temperaturas superiores (12°C, 17°C e 22°C). Entretanto,
acima de 12°C, no foram observadas diferencgas significativas na redu¢do de DQO, havendo uma tendéncia a
maior remocdo de SST, o que pode estar associado aos fendmenos de flotagdo pela variacdo da viscosidade e
formagdo das bolhas no meio liquido. Assim, os resultados obtidos recomendam a operagdo com efluentes em
temperaturas acima de 12°C, embora o processo seja operacional na faixa de temperatura avaliada (7° a 22°C),
constituindo-se em uma alternativa para locais de clima frio.

e RECOMENDACOES

Realizar estudos complementares em bancada de laboratorio:

- no efluente tratado: analises de DBOs, metais, turbidez, sdlidos em suspensdo volateis, colimetria;

- no lodo gerado: densidade, colimetria, metais e verificacdo da melhor avaliag@o das opgdes para a disposi¢do
final; e

- de eficiéncia de corrosdo das placas.

As realizagdes destes ensaios podem contribuir para ampliar os conhecimentos sobre o processo e alcangar um
melhor dominio sobre a técnica.
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