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Resumo

Neste trabalho, € avaliada a quebra de emulsées quimicamente estabilizadas de
0leo em agua pelo processo de eletrocoagulacédo. O estudo foi dirigido no efeito dos
principais parametros de operacdo na taxa de reducdo da demanda quimica de
oxigénio (DQO): concentracéo inicial do Oleo; densidade de corrente; separacao
entre eletrodos; pH da solugdo. As curvas de remog¢ao mostraram que o0 processo de
eletrocoagulacao exibe trés fases: (1) Fase de laténcia, (2) Fase reativa, (3) Fase
estavel. Os resultados mostraram que o tempo para atingir a fase reativa — tempo de
laténcia — diminui com maiores valores de densidade de corrente e menores valores
de pH. As espécies responsaveis pela quebra da emulsao, seriam o Al(OH); e os
cations poliméricos de hidréxido de aluminio — espécies predominantes numa faixa
de pH entre 4,5 e 9,5 sendo a coagulagéo por varredura 0 mecanismo de remocao.
Finalmente foi visto que a concentracdo inicial de 6leo e a separacdo entre 0s
eletrodos ndo apresentam um efeito significante na porcentagem de remoc¢ao do
poluente, sendo que a ultima afeta de forma consideravel o consumo energético.
Palavras-chave : Eletrocoagulacdo; Emulsdes; Aguas oleosas; Tratamento de
efluentes.

ELECTROCOAGULATION OF OILY WATERS PRODUCED IN THE MINERAL
AND EXTRACTIVE INDUSTRY

Abstract
In this work, the electrocoagulation technique was studied in order to treat chemically
stabilized concentrated oil-water emulsions. This study was mainly focused on the
effects of operating parameters on the reduction rate of chemical oxygen demand
(COD): initial pH, current density, reaction time, electrode distance and inlet
concentration. The removal curves showed that the electrocoagulation process
exhibits three phases: (1) an initial phase, (2) a reactive phase and (3) a steady-state
phase. The results showed that the period to reach the reactive phase decreased as
the current density increased and the pH values decreased. It is suggested that the
main destabilization mechanism is the sweep coagulation and the bridging
flocculation through the aluminum hydroxide precipitates and the polymeric cations
hydroxoaluminum respectively, which are the predominant species in the pH range 5
— 9,5. Finally it was observed, that inlet oil concentration and distance between
electrodes did not present any significant effect on the treatment efficiency but the
last could reduce significantly the power consumption, for the conditions taken in this
work.
Key words : Electrocoagulation; Environment; Wastewaters; Oily waters.
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Devido ao incremento da rigidez dos regulamentos ambientais na descarga de
efluentes é necessario o desenvolvimento de novas técnicas efetivas para o
tratamento de efluentes. As técnicas eletroquimicas tém sido bastante abordadas
devido a versatilidade, seguranca, baixo consumo de reagentes quimicos, baixa
producado de lamas, entre outras.

As industrias minero-metallrgicas geram efluentes que contém alto contetdo de
emulsdes Oleo-agua. Esses efluentes apresentam-se de residuos liquidos que tem
diversas funcgbes tais como: lubrificacdo, resfriamento, limpeza e prevencdo de
corrosdo nos equipamentos e veiculos envolvidos nessas industrias.

Um adequado tratamento desses efluentes é necessario para melhorar a separagéo
do Oleo e re-uso de agua. Na literatura encontramos a descricdo de diferentes
processos para o tratamento desses efluentes, mas, os mais comumente usados
sd0: desestabilizacdo quimica (coagulacdo convencional), desestabilizacdo
eletroquimica (eletrocoagulacao), ultrafiltracdo, microfiltracdo e adsor¢cdo em carvao.
Os processos biolégicos sdo menos usados, pois esses efluentes tém presenca de
biocidas que prevéem a degradacdo do poluente, os mesmos também requerem um
grande espaco. Os caros processos de destilacdo sdo uma alternativa quando o
efluente é poluido com compostos sollveis os quais ndo podem ser removidos por
outras técnicas.”’ A coagulacdo quimica ndo é um processo adequado nesses
casos, devido a baixa porcentagem na remoc¢éo de finos causada pela presenca de
gotinhas de dleo finamente disperso.®) O processo de eletrocoagulacéo tem sido
estudado nas ultimas duas décadas como um efetivo método Para a remocéao de
espécies idnicas sollveis (Particularmente metais pesados),” matéria organica,
sélidos suspensos e coldides, tintas e inclusive arsénico de efluentes industriais.

A eletrocoagulacédo envolve a geracdo de um coagulante in-situ pela dissolucdo do
material do anodo. Essa reacdo também considera a evolugdo de bolhas de
hidrogénio desde o catodo.”” Segundo Daneshvar, Khataee e Ghadim® também
pode existir um processo de deposi¢do metalica no cétodo.

As seguintes sdo as principais reacbfes que acontecem no processo de
eletrocoagula¢cédo quando sdo usados anodos de aluminio:

Anodo:
Oxidagao do Aluminio: Al - AR +3¢” 1)
Oxidacao da agua: 2H,0 ~ O, +4H " +4e (2
Céatodo:
Reducéo da agua: 2H +26 - H, 3)

Conforme incrementa o tempo de eletrélise, a forca ibnica do sistema e o pH
incrementam e 0s cations eletro gerados reagem com os ions OH™ — subprodutos da
geracdo de gas hidrogénio no catodo — para produzir uma gama de diferentes
espécies metalicas.”) Sendo que o material do anodo é aluminio liberam-se fons
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Al(aq)3+ gue em solucdo e junto aos ions hidroxila formam diversas espécies tais
como: Al(OH) 4, AI(OH)*,, AI(OH)?*., Al3(OH)>*,4, AI(OH)s, além de fons poliméricos.
Devido as dificuldades relacionadas a caracterizacdo das diferentes espécies de
aluminio em solucdo, somente foram consideradas trés principais categorias:
espécies monomeéricas, polimeéricas e precipitados. Foram construidos diagramas de
predominancia e Eh-pH (Figura 1), os quais fornecem uma idéia de predominancia
das espécies presentes e a partir disso a determinacdo dos possiveis mecanismos
de eletrocoagulagéo.
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Figura 1. a) Espécies de aluminio em solucdo — Diagrama de Predominancia; b) Diagrama de
equilibrio Eh — pH, considerando ao AI(OH)3 como a fase solida para uma atividade de aluminio
dissolvido de 10-3 M e 298K.

De acordo com Moreno Casillas et al.®) a eletrocoagulacdo pode envolver as
seguintes etapas sucessivas:
* geracao de ions metalicos no anodo; eletrolise da agua produzindo bolhas de
O, no anodo e H; no céatodo;
» hidrolise dos ions metalicos e geracdo de polimeros assim como outras
espécies metalicas;
» Desestabilizacdo do poluente, particulas em suspensao, quebra de emulsdes
e agregacao de fases desestabilizadas;
* rormacdo de precipitados entre os cations e os ions OH’, junto com a
adsorcao do poluente desestabilizado na superficie do precipitado; e
» flotagdo ou precipitacdo dos solidos suspensos formado e posterior remocao.
As etapas da eletrocoagulacao séo visualizadas na Figura 2.
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Figura 2 . Estagios da eletrocoagualacao.

Neste trabalho, um dispositivo de eletrocoagulacdo foi usado para o tratamento de
efluentes oleosos da industria mineradora. Foi estudada a influéncia de diferentes
condicbes operacionais no desempenho do processo atravées de medidas da
demanda quimica de oxigénio (DQO). Sendo consideradas as seguintes variaveis:
pH, densidade de corrente, tempo de reacdo, separacdo entre eletrodos e
concentracéo inicial do 6leo.

2 MATERIAIS E METODOS

Montagem da linha

(1) Fonte de poder.
(2) Celula eletrocoagulaciio.
(1) r (3) Bomba peristaltica.

(4) Agitador Magnetico.

(5) Tanque recepcio.

(6) Multimetros

Figura 3. Linha experimental de eletrocoagulacao.

2.1 Emulsdes Oleo em Agua

Para preparar um litro de emulséo sintética misturaram-se 3 g de oleo lubrificante
Shell Talpa 30 e &gua destilada, através de um misturador mecénico, com uma
velocidade de 1500 RPM (MARCONI mod.-MA148), durante 8 horas. Durante a
mistura, foi adicionado 1g de surfactante oleato de sddio (Valor que supera a
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concentracdo critica micelar do respectivo surfactante) para dar uma estabilidade
quimica as goticulas de dleo. Finalmente foi adicionado o eletrélito (NaCl) para
melhorar a condutividade do meio. A estabilidade da emulsdo foi comprovada por
medidas de potencial zeta, tendo um valor médio de -70 mV, valor esse indicaria
uma boa estabilidade da emulsdo, observou-se também um valor médio de pH
proximo de 8,7. A emulsdo foi armazenada num tanque de vidro de 5.000 mL e
mantida sob mistura por meio de um agitador magnético (FISATOM mod.-752 -
250 rpm).
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2.2 Equipamento Experimental

A linha experimental do sistema de eletrocoagulagdo pode ser visto na figura 3. O
sistema consiste de uma célula eletroquimica, uma fonte de tensdo (TECTROL
mod.—-TCA-30-10XR1A), um agitador magnético (FISATOM mod.-752 - 250 rpm).
Foram usados dois multimetros digitais para medir 0 passo da corrente no circuito e
o potencial aplicado. O pH também foi monitorado por meio de um pH-metro
(Analyser pH 300M). Todas as experiéncias foram realizadas sob temperatura
ambiente (25 + 1 C) e condi¢des galvanostaticas.

A célula de eletrocoagulacéo de material acrilico (espessura de parede = 10mm) tem
as seguintes dimenso6es: comprimento: 150 mm, largura: 190 mm, altura: 170 mm. O
reator foi equipado com 4 eletrodos, dois anodos de aluminio e dois catodos de aco
inox 316L, trabalhando em forma monopolar - paralelo, o espagamento entre 0s
eletrodos variou desde 5 até 40 mm. As dimensdes dos eletrodos sédo as seguintes:
comprimento: 120 mm, largura: 130 mm, espessura: 1 mm, oS mesmos foram
perfurados com furos de 5 mm de diametro em toda a superficie, isso foi feito para
aumentar o transporte de massa no interior dos eletrodos e evitar o sobre-
aguecimento da solucéo, além de facilitar a liberacdo dos gases gerados. Tomando
em conta o volume ocupado pelo agitador no fundo da célula e o volume dos
eletrodos, o volume de trabalho do reator foi de 4500 mL.

2.3Procedimento Experimental

2.3.1 Montagem da célula de EC
Os anodos de aluminio foram pesados antes de cada experiéncia. Ajustou-se a
separacao entre eletrodos os quais tem uma configuracdo monopolar em paralelo.

2.3.2 Ajuste dos Valores desejados de pH

A célula de eletrocoagulacdo foi preenchida com a emulsédo sintética, até os
eletrodos ficarem totalmente imersos, os valores desejados de pH foram fixados
usando-se aliquotas de HCI ou NaOH sob agitacéo constante.

2.3.3 Inicio da experiéncia

Iniciou-se a experiéncia desde o momento que foi ligada a fonte de poder (tempo
zero) para dar passo ao fluxo de corrente na célula de EC. As experiéncias foram
realizadas sob condi¢gbes galvanostaticas o que quer dizer que a voltagem € variada
mantendo uma corrente elétrica constante, assim, sabendo a area dos eletrodos,
mantemos a densidade de corrente desejada fixa em qualquer instante.
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2.3.4 Andlise das amostras

A duragéo de cada experiéncia foi de 90 minutos, em cada experiéncia realizou-se a
coleta das amostras no tempo zero e com intervalos de 5 minutos. Em cada uma
dessas amostras realizaram-se medidas de DQO pelo método HACH, medidas dos
valores de pH, medidas de potencial zeta. Finalmente foram pesados os anodos
apOs cada experiéncia. A quantidade de aluminio dissolvido na eletrdlise foi obtida
por diferenca do peso inicial e final dos anodos.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.2 Aspectos Gerais

Para avaliar o progresso da eletrocoagulacdo e a porcentagem de remoc¢éo do 0Oleo
emulsionado foram usados os valores de DQO (demanda quimica de oxigénio)
medidos nos intervalos de tempo determinados.

As curvas de remocdo mostraram que o processo de eletrocoagulagéo exibe trés

fases:

» fase de laténcia, onde a concentracdo da DQO n&o diminui j& que néo foi
atingida a concentracdo requerida de aluminio em solucdo para dar inicio a
guebra da emulséao;

» fase reativa, nesta observa-se uma répida reducdo da concentragcdo da DQO
devido a instabilidade da emulsao; e

» fase estavel, em que ndo se consegue alcancar maior remocao do poluente.

Os resultados mostraram que o tempo para atingir a fase reativa — tempo de laténcia

— diminui com maiores valores de densidade de corrente e menores valores de pH.

Esse tipo de curvas também foram observadas nos trabalhos de Khemis et al.” e

Holt, Barton e Mitchell.®

O tempo da fase de laténcia pode ser considerado como o tempo minimo requerido

para dar inicio a quebra da emulséo, juntando o tempo da fase de laténcia com o da

fase reativa obtemos o tempo necessario requerido para um efetivo tratamento da
emulsao por eletrocoagulacao.

O tempo de operacao foi de 90 minutos, mas determinou-se um tempo ideal de

tratamento com 70 minutos. Tempo com o0 qual se encontraram valores de

porcentagem de remocgao superiores a 90% para todas as experiéncias; quando o

tempo de operacdo supera os 70 minutos se observou um aquecimento na

temperatura da solucao.

3.3 Efeito da Densidade de Corrente

Os resultados dessas experiéncias podem ser vistos na Figura 4, quando baixos
valores de densidade de corrente sdo empregados (0,5 mA.cm® — 1 mA.cm™) o
tempo de laténcia superou os 90 minutos, ja quando foram usados maiores valores
de densidade de corrente (8,89 mA.cm™?— 17,79 mA.cm™) o tempo foi reduzido até
valores de 10 minutos para 17,79 mA.cm™. Esse fendmeno pode ser explicado da
seguinte forma: a quantidade de aluminio em solucéo (taxa de oxidacdo do anodo)
aumenta junto com a densidade de corrente de acordo com a lei de Faraday, por tal,
0 tempo para alcancar a quantidade necessaria de aluminio em solucao é diminuido
conforme sejam usados maiores valores de densidade de corrente. Em decorréncia
obtiveram-se baixos valores na porcentagem de remocdo quando foram usados
baixos valores de densidade de corrente, apesar de ser atingida a concentracao de
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aluminio necessaria existem outras espécies de aluminio em solucdo as quais
causariam essa baixa remocéo.
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Figura 4. Variacdo da porcentagem de remocdo com o tempo de eletrocoagulacdo a diferentes
densidades de corrente. i= (1,11, 2,22, 4,45, 8,79, 17,79) mA.cm™; [Oleato de sédio] =1g.L™; [6leo]
=3g.L", [NaCl]=3g.L™; d=10mm; pH=8,7.

Observa-se que maiores valores de densidades de corrente permitem obter menores
periodos de laténcia, e, portanto o tempo global para completar o tratamento é
diminuido. Assim, podemos dizer que o incremento da corrente elétrica ou
densidade de corrente, ndo influencia a porcentagem de remoc¢do do processo, e
sim, diminui o tempo para atingir a maxima remocéo possivel.*"919

O valor médio da eficiéncia de corrente na dissolucdo de aluminio foi
(121,86 £ 1,64)% acima do nivel tedrico (lei de faraday). Esse excesso na dissolugéo
do aluminio pode ser relacionado a dissolu¢cdo quimica em presenca de cloro como
observado no trabalho de Bensadok et al.* Sabendo o valor de eficiéncia de
corrente e o tempo de extenséo da fase latente, conseguimos calcular a quantidade
real de aluminio necessaria para dar inicio a quebra da emulsdo, sendo:
(0,14 +0,01) gL ™.

3.4 Efeito da Separacao entre Eletrodos

Nas Figura 5 e 6, pode ser visto 0 efeito que causa a separacéo entre eletrodos na
porcentagem de remoc¢do do Oleo assim como o valor especifico do consumo
energético do processo respectivamente.

Nestas experiéncias nao foi observada uma variagéo relevante da porcentagem de
remocao do 6leo da emulséo, obtendo os mesmos resultados para todos os valores
de distancia entre eletrodos, na Figura 6 podemos observar que o valor do consumo
energético incrementou desde 0,82 kWh kg™ até 2,06 kWh kg™ quando se usaram
valores de 5 mm e 40 mm respectivamente. Daneshvar, Khataee e Ghadim®
explicaram que ao aumentar o afastamento dos eletrodos incrementa a resisténcia
Ohmica do sistema.
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Figura 5. Efeito da separacédo entre eletrodos na eficiéncia de remocéao de dleo. d= (5, 10, 15, 20, 40)
mm; i=4,45mA.cm’?; [Oleato de sédio] =1g.L™; [6leo]=3g.L™, [NaCl]=3g.L™; pH=8,7.
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Figura 6. Efeito da distancia entre eletrodos no consumo de energia; d= (5, 10, 15, 20, 40) mm;
i=4,45mA.cm’?; [Oleato de sédio] =1g.L"; [6leo]=3g.L™, [NaCl]=3g.L™"; pH=8,7.

3.5 Efeito do pH Inicial

O pH é um dos fatores mais importantes afetando o desempenho do processo de
eletrocoagulacdo, pra examinar o seu efeito foram desenvolvidas experiéncias
variando-se os valores de pH na faixa de 4 até 12. Na Figura 7 podemos encontrar o
resultado destas experiéncias, com valores de pH menores que 8 observou-se
porcentagens de remoc¢do acima de 98%, de acordo com a literatura as espécies
predominantes na faixa de pH 5 — 9,5 sdo os cations poliméricos de hidroxido de
aluminio e o precipitado hidréxido de aluminio, para valores de pH menores que 5 as
espécies predominantes sdo espécies monoméricas — essas espécies incluem Al**,
Al(OH)**, AI(OH)," — as quais seriam as responsaveis da desestabilizacdo da
emulsdo nessas faixas de pH. Para maiores valores de pH (10,8 e 12) observou-se
uma porcentagem de remocao de 54,35% e 19,6% respectivamente, sendo que com
valores de pH acima de 9,5 a espécie predominante é Al(OH), . Entdo, com maiores
valores de pH, menor presenca dos cations poliméricos e/ou precipitado e assim
menores valores de remocao.

Diagramas termodinamicos indicam a predominéncia de espécies metalicas a
diferentes condicdes, espécies que foram mencionadas anteriormente para cada
caso de experiéncias, avaliando os diagramas predominantes e o0s resultados
experimentais, encontramos que as espécies que causariam a quebra seriam as
espécies catidnicas poliméricas de hidréxido de aluminio e o precipitado de hidroxido
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de aluminio, com tal podemos supor que 0s mecanismos de quebra da emulsdo
seriam a ponte interparticular e a coagulacdo por varredura respectivamente, o que
também é indicado no trabalho de Cafiizares et al.?
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Figura 7. Efeito do pH inicial na porcentagem de remocdo do 6leo; pH=4, 7,2, 8, 10,8, 12;
i=4,45mA.cm?; [Oleato de sédio]=1g.L™; [6leo]=3g.L™, [NaCl]=3g.L™; d=10mm.

Outro efeito mencionado na literatura sobre a eletrocoagulacdo é a dita
neutralizacdo do pH. Podemos observar a partir da figura 8 que quando se usaram
emulsdes com valores de pH entre 4 e 9, o pH final da solu¢do incrementa até um
valor entre 8 e 9; efeito também visto por Tezcan Um, Koparal e Ogutveren.*? Ja
quando trabalhamos com pH acima de 10, o pH final tende a diminuir. Esse efeito
apresentado pelo pH e as respectivas explicacdes, podem ser encontrados em
outros trabalhos como em Caidizares et al.,”) Mouedhen et al.,» Daneshvar,
Khataee e Ghadim,® Chen,® Arslan-Alaton et al.;*® o incremento do pH ocorre
devido a maior liberacéo de ions OH".
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Figura 8. Variacdo do pH durante a eletrdlise;. pH=4, 7,2, 8, 10,8, 12; i=4,45 mA.cm’; [Oleato de
sodio]=1 g.L'; [6leo]=3 g.L}, [NaCl]=3g.L™; d=10mm.

3.6 Efeito da Concentragédo de Oleo Inicial

Nessas experiéncias trabalhou-se na seguinte faixa de valores da concentracdo de
6leo: 0,5 g.L™* — 10 g.L™. Na Figura 9 podem ser vistos os resultados, ndo se
observou nenhum efeito relevante na porcentagem de remocdo do Oleo, mas
quando mudamos os valores de porcentagem de remocdo por DQO em ppm
(Figura 10) observamos claramente que a concentracao inicial do 6leo nao influencia
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na quebra da emulséo ja que em todos 0s casos a fase reativa apresenta-se na faixa
de 40 minutos a 50 minutos.

Com altas concentracdes de 6leo (10 g.L™) observa-se uma fase inicial com maior
inclinagdo, o que seria a remog¢do de 6leo livre da emulsdo, isso devido a menor
estabilidade da emulséo por ter elevada concentracédo de oleo.
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Figura 9. Efeito da concentracdo de o6leo inicial na porcentagem de remocéao de 6leo; [6leo]= (0,5, 1,
3,5, 10) g.L™"; i=4,45mA.cm™; [Oleato de Sédio]=1g.L™; [NaCl]=3g.L™"; d=10mm, pH=8,.7.
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Figura 10 . Efeito da concentracdo de 6leo inicial na remocéo de COD:; [6leo]= (0,5, 1, 3, 5, 10) g.L™;
i=4,45mA.cm’; [Oleato de S(’)dio]:lg.L'l; [NaCI]:3g.L'1; d=10mm, pH=8,.7.

4 CONCLUSOES

A eletrdlise deste tipo de solugbes com eletrodos de aluminio resultou numa
neutralizacdo dos valores de pH, diminuindo até valores préoximos de 10 quando o
pH inicial foi alcalino e aumentando até um valor entre 8 e 9 quando o valor inicial do
pH foi acido ou neutro. As curvas de remocdo mostraram que 0 processo de
eletrocoagulacéo exibe trés fases: Fase de laténcia, Fase reativa e Fase estavel.

As parametros mais significantes no processo de eletrocoagulacdo foram o pH e a
densidade de corrente: Os resultados mostraram que a densidade de corrente néao
influencia na porcentagem de remocao do processo, mas sim no tempo necessario
para alcangcar uma maxima remocao o qual diminui com o incremento da densidade
de corrente, o tempo para alcancar uma remocado de 98% usando 4,45 mA.cm™ foi
de 60 minutos o0 mesmo foi diminuido para 25 minutos quando incrementou-se a
densidade de corrente para 17,79 mA.cm™.
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O estudo demonstrou que o pH afeta a porcentagem de remocéo do processo, com
valores menores que pH 8 observou-se porcentagens de remoc¢ado acima de 98%, ja
para maiores valores de pH (10,8 e 12) observou-se uma porcentagem de remocao
de 54,35% e 19,6% respectivamente. As altas porcentagens de remoc¢ao sao devido
a predominancia de espécies poliméricas e precipitado de hidréxido de aluminio,
enquanto as baixas porcentagens s&o resultado da menor presenca dessas
espécies devido ao incremento da predominancia da espécie Al(OH), =~ conforme
incrementam os valores de pH do meio.

A concentracdo inicial de 6leo e a distancia entre eletrodos ndao apresentaram
nenhum efeito significante nos valores de porcentagem de remoc¢ao. Mas de todo
modo a distancia entre eletrodos causa uma diminuicdo no consumo energeético.
Finalmente, é sugerido que 0 mecanismo que permite a desestabilizacdo da
emulsdo seria a coagulacdo por varredura e a ponte interparticular, através do
precipitado de hidroxido de aluminio e os cations poliméricos de hidréxido de
aluminio espécies predominantes numa faixa de pH de 4,5 até 9,5.
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