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RESUMO

Os banhos de cromagem realizados na galvanoplastia sdo responsaveis pela
geracado de elevados volumes de efluentes contendo metais pesados, especialmente
cromo, que é um metal toxico com grande potencial poluidor. O tratamento dessa
categoria de efluente gera grandes quantidades de lodo galvanico, considerado um
residuo perigoso. A utilizacdo desse residuo na fabricacdo de pigmentos inorganicos
surge como uma alternativa benéfica ao meio ambiente e as industrias, reduzindo o
impacto ambiental relativo ao descarte do lodo. Nesse contexto, o presente estudo
teve como objetivo avaliar a eficiéncia da eletrocoagulacdo no tratamento de um
efluente oriundo do processo de cromagem de uma industria metalmecanica
localizada no estado do Rio Grande do Sul e, ainda, avaliar a viabilidade de
reaproveitamento do lodo gerado para a fabricagdo de pigmentos inorganicos. Para
atingir o objetivo proposto, foi avaliada a eficiéncia da técnica de eletrocoagulacdo
(utilizando-se eletrodos de ferro) na remocéo das espécies de cromo identificadas no
efluente bruto (Cr** e Cr®"). Os ensaios de eletrocoagulacdo foram realizados via
planejamento fatorial 2° com triplicata do ponto central. As varidveis de controle
foram pH, tempo de reacdo e densidade de corrente, enquanto que as variaveis de

6+

resposta foram “% Remocdo Cr®™ e “% Remocdo Cr**”. A partir dos resultados
obtidos, avaliou-se a condicdo experimental ideal de tratamento e estimou-se o
custo operacional preliminar do processo. A caracterizacdo do efluente tratado e do
lodo galvanico gerado na condi¢do ideal de tratamento foi realizada através das
técnicas de Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-OES) e Difracdo de Raios X (DRX). Por fim, avaliou-se preliminarmente a
viabilidade de producdo de pigmento inorganico com coloragcdo marrom a partir da
mistura de lodo galvanico e oOxidos metalicos (Al,O3; e TiO;), com posterior
identificacdo dos compostos que formam o pigmento produzido (via DRX). Como
principais resultados, a condicdo experimental ideal de eletrocoagulacdo foi pH 7,
tempo de reacdo de 22,5 min e densidade de corrente de 17,5 mA/cm®. Nessa
condic&o experimental foram removidos 99,98 + 0,01 % de Cr®* e 99,99 + 0,00 % de
Cr**, com um custo operacional de R$ 4,45 + 0,17 e R$ 9,08 + 0,17, para tratamento
de 1 m*®de efluente galvanico. Na condicdo 6tima de tratamento foi possivel atender
aos limites estabelecidos nas Resolucbes CONAMA 430/2011 e CONSEMA
355/2017 para a maioria dos elementos avaliados. Foram produzidos 8,2749 g de



pigmento inorganico (composto principalmente por Al g,Crg 1803/corindon,
Cao,g999(Tio,s05F€0,201)O02800 € Fe21804Tip 4o/titanomaghemita), que apresentou boa
aderéncia quando aplicado sob uma peca de azulejo, permanecendo intacto mesmo
apos sucessivas lavagens. Os resultados obtidos evidenciam que o processo de
eletrocoagulacdo é eficiente no tratamento de efluentes galvanicos contendo
elevadas concentragbes de cromo. Ademais, o reaproveitamento do lodo gerado
apo0s a eletrocoagulacdo na producdo de pigmentos inorganicos mostrou-se
tecnicamente viavel, contribuindo para a reducéao do impacto ambiental relacionado

a disposicéo desse residuo toxico no meio ambiente.

Palavras-chave: Efluente galvanico. Eletrodos de ferro. Pigmento inorgéanico.

Reaproveitamento de lodo. Remoc&o de Cr** e Cr®".



ABSTRACT

Chromium plating baths performed in electroplating are responsible for the
generation of high volumes of effluents containing heavy metals, especially
chromium, which is a toxic metal, with great polluting potential. The treatment of this
type of effluent generates large amounts of galvanic sludge, considered a hazardous
waste. Use of this residue in inorganic pigments manufacture appears as a beneficial
alternative to the environment and industries, reducing the environmental impact
related to sludge disposal. In this context, the present study aimed to evaluate the
efficiency of electrocoagulation in the treatment of an effluent from the chromium
plating process of a metalworking industry located in the state of Rio Grande do Sul
and, also, to evaluate the feasibility of reusing the sludge generated for inorganic
pigments manufacture. To achieve the proposed objective, efficiency of the
electrocoagulation technique (using iron electrodes) was evaluated, aiming chromium
species removal (Cr¥* and Cr"). The electrocoagulation tests were performed
through factorial design 2% with triplicate of the central point. The control variables
were pH, reaction time and current density, while the response variables were “%Cr®*
Removal" and “% Cr** Removal”. From the results obtained, ideal treatment condition
was evaluated and the preliminary operational cost of the process was estimated.
Treated effluent and galvanic sludge characterization was performed using the
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) and X-Ray
Diffraction (XRD) techniques. Finally, the viability of producing brown inorganic
pigments from a mixture of galvanic sludge and metal oxides (Al,O3 and TiO,) was
preliminarily evaluated, with subsequent identification of the compounds that form the
pigment produced (via XRD). Main results showed that the ideal electrocoagulation
condition was pH 7, reaction time of 22.5 min and current density of 17.5 mA/cm?. In
this experimental condition, 99.98 + 0.01 % of Cr®* and 99.99 + 0.00 % of Cr®" were
removed, with an operating cost of R$ 4.45 + 0.17 and R$ 9.08 + 0.17, for the
treatment of 1 m? of galvanic effluent. In the optimal treatment condition, it was
possible to meet the limits established in CONAMA 430/2011 and CONSEMA
355/2017 resolutions for most of the elements evaluated. It was produced 8.2749 g
of inorganic  pigment (composed mainly of  Al;g,Crg1803/corundum,
Cap.999(Tio.805F€0.201)O2.899 and Fe;1804Tig 4o/titanomaghemite), which showed good

adherence when applied under a tile, remaining intact even after successive washes.



The results obtained show that the electrocoagulation process is efficient in the
treatment of galvanic effluents containing high concentrations of chromium.
Furthermore, reuse of the sludge generated after electrocoagulation in inorganic
pigments production proved to be technically feasible, contributing to the reduction of

the environmental impact related to this toxic waste disposal in the environment.

Keywords: Galvanic effluent. Inorganic pigment. Iron electrodes. Removal of Cr**

and Cr®". Sludge reuse.
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1 INTRODUCAO

As industrias metalmecanicas, durante o processo de galvanoplastia, sao
responsaveis pela geracdo de efluentes e residuos que podem conter elevada
concentragdo de metais pesados, cianuretos, solventes, surfactantes, Oleos e
graxas, entre outros (ALVES e SEO, 2014). Entre os compostos presentes em
efluentes galvanicos, os metais pesados sdo uma categoria relevante, em razéo de
sua elevada toxicidade, potencial poluidor, ndo biodegradabilidade e possibilidade
de enriquecimento bioldgico (YIN et al., 2019).

Um dos metais amplamente utilizados nos banhos eletroquimicos é o
cromo (Cr), cuja toxicidade varia conforme a forma em que o metal se apresenta.
Apesar do Cr** apresentar potencial contaminante, é considerado um micronutriente
essencial na alimentagdo humana (em concentracbes reduzidas), por auxiliar a
manutencdo da glicemia em condi¢Bes de resisténcia a insulina, enquanto que o
Cr* é considerado um metal téxico e carcinogénico, que pode provocar pneumonia
quimica, perfuracdo no septo nasal e dermatites (SANTOS et al.,, 2019; LOPES,
2013). A forma mais téxica do metal € a base dos banhos de cromagem
convencionais, compostos por anidrido de acido crémico (H,CrO4) ou Oxido de
cromo hexavalente (CrO3) em acido sulfurico (ROSA, 2019; SILVA, 2010).

Em razdo do elevado volume de efluentes que vém sendo gerados a partir de
diferentes fontes e dos danos ambientais e sanitarios que esses despejos podem
ocasionar caso nao sejam adequadamente tratados, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) e o Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA)
criaram as Resolugdes n° 430/2011 e 355/2017, que estabelecem padrdes e limites
para os lancamentos de efluentes no meio aquatico, estipulando as concentracbes
maximas de compostos organicos e inorganicos que podem estar presentes no
efluente apds tratamento. A concentracdo maxima de Cr® permitida em ambas as
legislacdes é de 0,1 mg/L. Quanto as espécies de Cr** e cromo total, devem ser
respeitados os valores maximos de 1,0 mg/L e 0,5 mg/L (BRASIL, 2011; RIO
GRANDE DO SUL, 2017).

Diversos métodos tém sido empregados no tratamento de efluentes galvanicos,
como por exemplo, a troca idnica (SOFINSKA-CHMIEL e KOLODYNSKA, 2018;
MAZUR et al., 2018), adsor¢cdo (SANDOVAL et al., 2018; CAIl et al.,, 2018),
biossorcdo (SAINI et al., 2020; FERNANDEZ-GONZALES et al., 2019) e osmose



16

inversa (CHEN, XU e GE, 2018; JUNG et al., 2019). Outra opc¢ao para tratamento de
efluentes galvanicos € a eletrocoagulacdo, que tem sido considerada uma tecnologia
promissora, pois opera sem a necessidade de adicdo de reagentes quimicos,
removendo poluentes através dos processos simultdneos de coagulacdo quimica
adsorcdo, eletro-oxidacéo e eletroflotacdo (YADAV e KHANDEGAR, 2019; LI et al.,

2019; ILHAN et al., 2019).

O tratamento de efluentes galvanicos via eletrocoagulacdo gera um
consideravel volume de lodo, composto principalmente por metais pesados. Em
virtude disso, o lodo galvanico é classificado como residuo perigoso de Classe |,
segundo a NBR 10004 (ABNT, 2004), o que impossibilita sua disposicéo direta no
meio ambiente. Com isso, torna-se necessario o descarte do lodo para aterros
licenciados, gerando custos extras para as empresas e inviabilizando o
reaproveitamento dos metais ali contidos.

Uma alternativa para o reaproveitamento do lodo galvanico rico em cromo € a
producdo de pigmentos inorganicos, caracterizados por serem Oxidos metalicos
calcinados a elevadas temperaturas (ABREU, 2006). Esses pigmentos podem ser
utilizados, segundo Bondioli et al. (1998), na producdo de ceramicas de revestimento
e pavimento, na preparacdo de esmaltes e na coloracdo da massa ceramica de
porcelanato, possibilitando o reaproveitamento do lodo galvanico gerado.

Neste contexto, 0 objetivo do presente trabalho foi avaliar a eficiéncia do
processo de eletrocoagulacédo no tratamento de um efluente oriundo dos banhos de
cromagem, realizados durante o processo de galvanoplastia das pecas produzidas
por uma industria metalmecéanica no estado do Rio Grande do Sul. Além disso, 0
potencial de reaproveitamento do lodo galvanico (formado apés o tratamento do
efluente por eletrocoagulacdo) foi avaliado para a producdo de pigmentos

inorganicos.
1.1 Problema
O setor metalmecanico é composto por diversos segmentos industriais, onde

se destacam, tanto em nivel nacional como regional, os da industria de veiculos

automotores, de maquinas e equipamentos, metallirgica e de produtos de metal
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(RIBEIRO, 2019). A Figura 1 apresenta o total de indudstrias metalmecéanicas
presentes no Brasil e no estado do Rio Grande do Sul, no ano de 2015.

Figura 1 — Total de industrias metalmecanicas no Brasil e no estado do Rio Grande
do Sul no ano de 2015.
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Fonte: Adaptado de FIERGS (2015) e IBGE (2015).
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Conforme observa-se na Figura 1, a industria metalmecanica é um setor
consolidado na economia brasileira. De acordo com dados mais recentes
disponibilizados pelo IBGE (2015) e FIERGS (2015), no ano de 2015 existiam
150.914 industrias do ramo metalmecanico no Brasil e 10.158 no estado do Rio
Grande do Sul, considerando-se 0s segmentos industriais de maquinas e
equipamentos, produtos de metal, metalurgia, material elétrico, equipamentos de
informatica e eletronica, veiculos automotores, outros equipamentos de transporte e
manutencao/reparo de maquinas e equipamentos.

Durante seus processos produtivos, as industrias metalmecanicas produzem
elevados volumes de efluentes, decorrentes de atividades como a galvanoplastia,
responsavel pela geracdo de efluentes ricos em metais pesados. Os despejos
oriundos dos banhos de cromagem destas industrias contém grande concentracéo
de Cr® em sua composicdo. Considerando-se que este é um metal pesado que

apresenta elevada toxicidade e pode causar danos aos seres humanos e ao meio
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ambiente, € fundamental investigar alternativas de tratamento desse efluente antes
de descarta-lo na natureza.

Além disso, o lodo galvanico gerado apds o tratamento dos efluentes é
considerado um residuo perigoso, pois sua disposicdo no solo pode resultar na
liberacdo de compostos, tais como metais, em niveis acima dos regulamentos e
limites ambientais (AYDIN e AYDIN, 2014). Nesse contexto, o lodo galvanico exige
das industrias especial atencéo, visto que deve ser disposto em aterros licenciados
para desempenhar esta atividade, gerando custos adicionais as empresas.

Sendo assim, diante da problematica dos residuos sélidos formados, o
reaproveitamento do lodo galvanico surge como uma alternativa benéfica, pois pode
representar uma economia de recursos as empresas envolvidas, além de evitar que

0S metais pesados contidos nesse lodo impactem negativamente o meio ambiente.
1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste estudo € avaliar a eficiéncia da eletrocoagulacdo no
tratamento de um efluente oriundo do processo de cromagem de uma industria
metalmecanica do Rio Grande do Sul e, ainda, avaliar a viabilidade de

reaproveitamento do lodo gerado para a fabricacdo de pigmentos inorganicos.

1.2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar o efluente galvanico bruto quanto ao pH, condutividade, cor,

turbidez e presenca/concentracdo de cromo e outros metais pesados;

» Estudar a influéncia dos parametros pH, tempo de reacdo e densidade de

corrente na remocao de Cr®* e Cr®* por eletrocoagulacao;

* Determinar, a partir dos resultados obtidos nos ensaios de eletrocoagulacéo,

a melhor condi¢cdo operacional para o processo;
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e Estimar, de modo preliminar, o custo operacional relacionado a condicao

experimental ideal identificada;

» Caracterizar o efluente tratado quanto a presenca e concentracdo de metais

pesados apos o tratamento proposto;

» Auvaliar os resultados obtidos em relacéao a legislacdo vigente no estado e no

pais;

» Avaliar, de forma preliminar, a viabilidade de reaproveitamento do lodo gerado
a partir do processo de eletrocoagulacdo na producdo de pigmentos

inorganicos.

1.3 Justificativa

Considerando-se que o cromo € um metal toxico (DALL AGNOL, 2018; SOUSA
e SANTOS, 2018), que pode causar severos danos aos seres humanos e ao meio
ambiente, torna-se necesséria a aplicacdo de um tratamento adequado para
diminuicdo da concentracdo de Cr®* contido no efluente, realizando-se a conversao
do Cr®* para Cr**, que é uma forma de cromo até cem vezes menos toxica que o
Cr®" (NUNES, 2012).

Além deste tratamento, busca-se promover a precipitacdo dos metais pesados
contidos no efluente, para que ao final do processo, este possa ser enquadrado nos
limites estabelecidos pela legislacdo nacional (Resolugdo CONAMA n° 430/2011) e
estadual (Resolugdo CONSEMA n° 355/2017) para lancamento de efluentes
industriais nos corpos d'agua. Este parametro € relevante, uma vez que as
empresas que descumprem as leis ambientais estdo sujeitas ao pagamento de
sancdes e multas, além de ter a sua imagem institucional denegrida.

Nesse sentido, a tecnologia de eletrocoagulacdo tém sido considerada uma
alternativa eficiente para o tratamento de efluentes (reais e/ou sintéticos) contendo
cromo (EL-ASHTOUKHY et al.,, 2018; YADAV e KHANDEGAR, 2019), como € o
caso daqueles gerados a partir dos banhos de cromagem realizados por empresas
do ramo metalmecéanico. A efetividade do tratamento de eletrocoagulagcdo na
remocdo de cromo em efluentes de diferentes fontes € comprovada em estudos
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desenvolvidos nos ultimos anos, como os de Oden e Sari-Erkan (2018), Genawi et
al. (2020) e Kim et al. (2020), que obtiveram, respectivamente, remoc¢des de 98,9 %,
e 100% de cromo nas condi¢cdes experimentais ideais identificadas em cada estudo
e com o emprego de eletrodos de ferro durante o processo de eletrocoagulacéo.

Tendo em vista que o lodo formado apds o tratamento do efluente galvanico via
eletrocoagulacéo é considerado como um residuo perigoso segundo a NBR 10004
(ABNT, 2004) e o descarte adequado deste material pode representar um elevado
custo as empresas do setor metalmecanico, a possibilidade de aproveitamento do
lodo sob a forma de pigmento inorganico € uma alternativa a ser considerada.
Estudos recentes, como os de Silva, (2017), Carneiro et al. (2018) e Un, Onpeker e
Ozel (2017) tém demonstrado que o emprego de lodo galvanico na producdo de
pigmentos inorganicos é viavel, com a obtencédo de pigmentos com padréo industrial.
Outro beneficio advindo do reaproveitamento do lodo galvanico na producdo de
pigmentos inorganicos relaciona-se com a preservacao do meio ambiente, uma vez
que todo o residuo solido gerado a partir do processo de galvanoplastia é destinado
a fabricacdo de um produto com aplicacfes industriais.

Com isso, a combinagdo entre o tratamento de eletrocoagulagdo e o
reaproveitamento do lodo galvanico como pigmento inorganico permite o tratamento
integral do efluente galvanico de cromo, tanto de sua parcela liquida (que representa
o proprio efluente), quanto dos residuos solidos formados apds o processo de

eletrocoagulacao, justificando a realizacdo desse estudo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo sdo abordados os aspectos teoricos que fundamentam o
presente estudo, tais como a problematica envolvendo metais pesados, com énfase
ao cromo, metal base do processo de cromagem realizado por industrias
metalmecanicas. E apresentada uma visdo geral das técnicas disponiveis para
tratamento de efluentes galvanicos, destacando-se o processo de eletrocoagulagao,
0s mecanismos de reacdo envolvidos e alguns parametros operacionais que podem
impactar na eficiéncia do processo. No final do capitulo sdo apresentadas
alternativas de reaproveitamento do lodo galvanico gerado apds a eletrocoagulacao,

com enfoque na producéo de pigmentos inorganicos.

2.1 Metais pesados

Os metais pesados séo caracterizados por possuirem elevada massa atémica
e densidade especifica superior a 5 g/cm® (HUSSAIN e KECILI, 2020; KOLLER e
SALEH, 2018). Podem ocorrer no meio ambiente através de fontes naturais,
geogeénicas, litogénicas (que incluem intemperismo de rochas metalicas e erupg¢des
vulcanicas) e antropogénicas (como atividades industriais, agricultura, aguas
residuarias, mineracéo, processos metallrgicos, entre outros) (MASINDI e MUEDI,
2018; ALI, KHAN e ILAHI, 2019). O Quadro 1 lista algumas das atividades industriais
e 0S metais pesados que podem ser liberados ao meio ambiente em decorréncia

desses processos.

Quadro 1 - Exemplos de fontes antropogénicas de alguns metais pesados.

Atividade Industrial Metais pesados
Pigmentos e tintas Fe, Cr, Ni, Cu, Mn, Zn, Pb, Cd
Combustiveis e Refino de Petréleo Fe, Ni, Mn, Zn, Pb, Cd, Cr
IndUstrias téxteis Fe, Cr
Baterias e ligas metélicas Ni, Cu, Mn, Zn, Pb, Cd
Fertilizantes e Pesticidas Ni, Cu, Mn, Zn
Galvanoplastia Cr, Ni, Cu, Cd, Zn
Plasticos e Borracha Pb, Cu, Zn, Cd

Fonte: GAUTAM et al. (2016); AL-NAGGAR, KHALIL e GHORAB (2018).
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Apesar de alguns metais pesados serem considerados elementos-traco
essenciais aos processos metabdlicos e biolégicos de organismos vivos (como por
exemplo Cu, Fe, Zn, Cr*"), estes tornam-se t6xicos em altas concentracdes
(MARSCHNER, 2012; PAUL, 2017; RAI et al.,, 2019). Além desse aspecto, o
aumento das concentracées de metais pesados liberados a partir de fontes
antropicas é particularmente preocupante, pois esses elementos quimicos sao
persistentes e ndo degradaveis (YAN et al., 2018). Quando liberados no meio
ambiente, os metais pesados podem ser lixiviados em aguas subterraneas,
depositando-se em aquiferos ou aguas superficiais e solos (MISHRA et al., 2019).
Outro fator relevante é a tendéncia que esses elementos quimicos apresentam de
biomagnificar-se em varios niveis troficos através da cadeia alimentar, tornando-se
um potencial contaminante para o ambiente. (GAUTAM et al., 2016). Dentre os
metais pesados que apresentam maior potencial téxico, 0 cromo merece destaque,
pois pode ser nocivo caso seja liberado no meio ambiente em concentragbes

elevadas e sem o devido tratamento.

2.2 Cromo

O cromo é um metal de transi¢cao oriundo principalmente do minério Fe(CrO,),,
conhecido como cromita, a partir do qual sdo obtidos sais, 0xidos, cromo metal e
suas ligas (RASO, 2017). Pode também ser encontrado na forma de crocoita
(PbCrO4), um mineral raro encontrado nas zonas de oxidacdo de depdsitos de
chumbo (KLEIN e DRUTOW, 2012).

Caracteriza-se por ser um metal de coloracdo branco-azulado, estavel na
presenca de ar e capaz de manter seu aspecto brilhante quando exposto a agentes
corrosivos, devido a alta resisténcia a oxidacdo que apresenta. De acordo com
Lee (1999), o cromo pode ser dissolvido em &cido cloridrico e acido sulfarico, sendo
passivado por acido nitrico e agua régia. A Tabela 1 apresenta algumas

propriedades atébmicas e fisicas do cromo.
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Tabela 1 — Propriedades atdmicas e fisicas do cromo.

Propriedades do cromo (Cr)

NUmero atdémico 24
Massa atébmica 52
Ponto de fuséo (°C) 1857
Ponto de ebulicao (°C) 2627
Eletronegatividade 1,6
Raio atémico ( A) 1,85
Densidade a 25 °C (g/cm?3) 7,1
Configuracéo eletrdonica [Ar] 3d° 4st

Fonte: GONCALVES (2012).

Além das propriedades mencionadas na Tabela 1, outra caracteristica
relevante do cromo é o fato desse metal se apresentar em diferentes numeros de
oxidacdo. Nesse sentido, as formas de cromo mais usuais na natureza sdo 0 cromo
trivalente (Cr**) e o Cr°*, encontrados sob varias formas, como o fon crémico (Cr"),
fon cromita (CrOs* ou CrO), fon cromato (CrO,*) e fon dicromato (Cr.O0-;%). Na
condicdo crdmica ou cromita, 0 cromo é trivalente, enquanto na forma de cromato ou
dicromato o cromo é hexavalente (CAVALCANTI, 2009).

O Cr** apresenta elevada estabilidade, possui estrutura octaédrica, e a
caracteristica mais notavel deste estado de oxidacdo consiste na formagédo de um
grande numero de complexos, cineticamente inertes (COTTON et al., 1999). O ion
Cr** é um elemento fundamental aos seres humanos, por ser considerado um
micronutriente necessario a manutencdo da saude humana, em baixas
concentracdes. De acordo com Lopes (2013), a funcéo biolégica e nutricional do Cr**
esta relacionada a sua participacdo ativa no metabolismo da insulina. Além disso, a
deficiéncia desse metal no organismo humano pode ser um dos causadores do
desenvolvimento de doencas cardiovasculares. Na industria, o Cr** tem menor
relevancia quando comparado a sua forma hexavalente mas, mesmo assim, é
empregado como mordente em tingimentos téxteis, nas industrias de ceramica,
vidro, fotografia e nos curtumes (BRAILE E CAVALCANTI, 1993).

O Cr® existe apenas como espécies oxo e em solucdes aquosas. Sofre
reacdes de hidrolise, formando espécies neutras tais como o H,CrO4 ou anibnicas
como HCrO4, CrO,*, Cr,0;% (HAYASHI, 2001). Os sais de Cr®" possuem varias
utilidades em diferentes ramos industriais, como, por exemplo, na industria téxtil

(onde é utilizado na fabricacdo de pecas de couro, no processo de curtimento do
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couro), na industria metalmecanica (onde é utilizado em processos galvanicos,
especialmente nos banhos de cromagem). Segundo Cavalcanti (2009), além dos
usos citados, o Cr®* é empregado na anodizacdo do aluminio, na fabricacdo de tintas
e pigmentos, explosivos, ceramicas, papeéis, entre outros.

Apesar dos inumeros usos industriais, 0 cromo é um metal pesado que
apresenta elevada toxicidade, dependendo do estado de oxidacdo em que se
encontra. Enquanto o Cr** é considerado um elemento essencial & satide humana,
atuando no metabolismo da glicose, lipideos e proteinas, o Cr®* apresenta elevada
toxicidade, sendo até cem vezes mais toxico que o Cr** (CHEPCANOFF, 2001;
NUNES, 2012). Compostos de Cr®" sdo carcinogénicos e corrosivos a tecidos,
podendo causar a longo prazo danos severos a saude humana, como por exemplo,
dermatites, Ulceras cutaneas, inflamacao nasal, cancer de pulméo e perfuracado do
septo nasal (VON SPERLING, 2005). Além disso, o Cr®" descartado de forma

irregular no meio ambiente pode causar danos irreversiveis a flora e fauna locais.

2.3 IndUstrias metalmecéanicas

As industrias metalmecéanicas realizam atividades de galvanoplastia,
caracterizadas por serem processos de deposi¢do, por meio de eletrolise e de forma
controlada, de uma camada metalica sobre um substrato (ROCHA, 2005). O objetivo
desse processo € promover o tratamento de metais e plasticos para se obter
protecdo contra a corrosdo, aumento de espessura de certas pegas, melhorar a
resisténcia mecanica, embelezamento e aumentar a durabilidade das pecas
(CHEPCANOFF, 2001).

O processo de galvanoplastia envolve trés etapas principais: a etapa de pré-
tratamento, o tratamento propriamente dito e o pds-tratamento. Apos a realizagdo de
cada uma das etapas descritas, sdo efetuadas lavagens das pecas com agua,
gerando efluentes com caracteristicas diversas. A Figura 2 apresenta um fluxograma
geneérico dos processos de eletrodeposicao de cobre, niquel e cromo e dos efluentes

gerados.
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Figura 2 — Fluxograma dos processos de eletrodeposicao de cobre, niquel e cromo e
dos efluentes e residuos sdlidos gerados.
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Fonte: PUGAS (2007).

Durante o pré-tratamento realiza-se a preparacdo da superficie da peca que
sera submetida ao processo de galvanoplastia. De acordo com Carrara (1997), a
etapa de pré-tratamento é fundamental para que a eletrodeposicdo dos metais seja
bem sucedida, uma vez que se ndo houver uma preparacdo adequada, garantindo

uma superficie isenta de gorduras, sujeiras e oOxidos, surgirdo problemas como a
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falta de aderéncia e zonas sem revestimento, prejudicando o poder protetor das
camadas eletrodepositadas.

Para tanto, em um primeiro momento € realizado o desengraxe, com o objetivo
de remover 6leos e graxas que tenham se aderido as pecas durante a fabricacéo.
Os métodos mais frequentes de desengraxe empregam solventes organicos e
solugbes alcalinas a quente, contendo hidroxido de sodio, carbonato de sadio,
fosfato de sodio, metassilicato de sodio e sabdo (CARRARA, 1997).

Apos o término do desengraxe das pecas, inicia-se a etapa de decapagem,
onde sdo empregados principalmente banhos cloridricos (HCI) para a remocéao de
residuos de soldas e Oxidos presentes nas pecas (NETO et al., 2008). Ainda
segundo os autores, podem ser utilizados outros acidos na decapagem, tais como o
acido nitrico (HNO3), acido sulfurico (H.SO,) e acido fluoridrico (HF), dependendo da
finalidade especifica a que se destinam as pecas (NETO et al., 2008).

Concluido o pré-tratamento, inicia-se a etapa de tratamento, que consiste na
deposicdo de camadas metalicas sobre as pecas que foram submetidas ao
desengraxe e a decapagem, através de processos quimicos ou eletroquimicos. A
deposicdo de camadas metédlicas sobre as pecas durante a etapa de tratamento
pode ser realizada utilizando-se metais variados, como por exemplo cobre, niquel e
cromo, conforme pode ser observado na Figura 2. O processo de eletrodeposicdo de
metais envolve reacdes de oxidacdo e reducdo e segue O esguema genérico

ilustrado na Figura 3.

Figura 3 — Esquema genérico do processo de eletrodeposicdo de metais.
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Fonte: Adaptado de GENTIL apud ROCHA (2005).
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Observando-se a Figura 3, € possivel verificar a migracao de ions do metal que
sera eletrodepositado (que corresponde ao anodo - eletrodo positivo) para a peca
que recebera a camada metdlica (correspondente ao catodo - eletrodo negativo).
Essa migracédo ocorre sob acdo de uma corrente elétrica, que permite a passagem
dos ions do &nodo para o catodo.

Conforme Rocha (2005), através de uma reacdo de oxidagdo, o metal que
constitui 0 anodo passa da forma metéalica para a forma ibnica, dissolvendo-se na
solucédo. Ja o catodo (que corresponde a peca que recebera a camada metalica
durante a eletrodeposi¢cédo) sofre uma reagdo de reducao, onde o metal na forma
ibnica passa para a forma metalica, depositando-se na superficie da peca. As
reacoes de oxidacado (que ocorrem no anodo) e de reducédo (que se desenvolvem no

catodo) sao apresentadas nas Equacdes (1) e (2), respectivamente.

M® — M"+ e  (anodo - oxidac&o) (1)
M* + e > M® (catodo - reducéo) (2)

De acordo com Rocha (2005), no caso da eletrodeposi¢édo do cromo, em que o
anodo é constituido por material insolavel, a reposi¢do dos ions consumidos se dara
pela reposi¢cdo do acido crémico nos banhos de cromagem. Essa etapa especifica
sera abordada de forma aprofundada no item 2.3.1.

A Ultima etapa do processo galvanico corresponde ao pds-tratamento, onde é
realizado o acabamento das pecas que passaram pelo processo de eletrodeposicao.
Esta etapa envolve a lavagem, secagem, pintura, tratamento térmico e finalizacéao

das pecas, tornando-as prontas para a venda e uso.

2.3.1 Cromagem (Banhos de cromo)

A cromagem pode ser realizada com dois objetivos diversos: quando a
intencdo € tornar as pegas mais resistentes ao desgaste e a corrosdo, aumentando
a sua espessura, emprega-se o revestimento com cromo duro. Ja quando o objetivo
€ promover o embelezamento das pecas, recorre-se ao revestimento com cromo
brilhante. As caracteristicas especificas desses banhos sdo apresentadas no
Quadro 2.
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Quadro 2 — Caracterisiticas dos banhos de cromo duro e cromo brilhante.

— Utilizado em pecas de aco, onde sdo empregadas densidades de corrente
de 25 a 75 A/dm? e banhos com concentraco de 250 a 350 g/l de 6xido de
cromo hexavalente em &cido sulfurico (com teor de sulfato de 1 a 1,2 % em
relacdo ao 6xido de cromo)

— A temperatura média do banho é de 55 °C, utilizando-se diferenca de

B?:Tgrzge potencial de 6,0 a 10,0 volts
duro — A espessura da camada de cromo depositada varia em torno de 1 um,

dependendo da densidade de corrente utilizada e do tempo de cromagem (de
40 minutos a 24 horas)

— Elevada producdo de névoa de acido crébmico (em razdo da maior
densidade de corrente utilizada e do maior tempo de cromagem)

— Utilizado para produzir efeito decorativo e lustroso nas pecas

— A densidade de corrente utilizada € de 7 a 20 A/dm? e banhos mais
concentrados de 350 a 450 g/l de 6xido de cromo hexavalente em &cido
Banho de | sulfarico (com sulfato de 0,6 a 1,2 % em relacédo ao 6xido de cromo)

Cromo
decorativo

— A temperatura média do banho na faixa de 30 °C a 55 °C, com uma
diferenca de potencial de 3,5 a 4,5 volts

— A espessura da camada de cromo depositada varia de 0,2 a 0,5 pm,
dependendo da densidade de corrente e do tempo de cromagem (de 2 a
10 minutos)

Fonte: Adaptado de SILVA (2010).

De acordo com Pugas (2007), tanto os processos que utilizam cromo duro ou
brilhante s&o constituidos por éxidos de Cr®* (em concentracdes que variam
conforme o banho) e ions sulfato provenientes do acido sulfurico utilizado como
catalisador. Ainda de acordo com a autora, os banhos de cromo atingem maxima
eficiéncia quando a relacéo entre os teores de SO,% e CrOs é igual a 1:100, uma vez
que, em meio &cido, o 6xido de cromo forma o oxianion dicromato (Cr.O-%), que
sera reduzido no eletrdlito negativo e depositado sobre a peca (PUGAS, 2007).

Geralmente os anodos utilizados na cromagem sao insollUveis ou inertes, uma
vez que o cromo é reabastecido pela adicdo de acido cromico (KUBIAKI, 2017). Os
materiais dos anodos frequentemente utilizados sao as ligas de chumbo e estanho,
na composicdo de 93% de chumbo e 7% de estanho, onde o chumbo é responsavel
pela resisténcia fisica do anodo e o estanho pela resisténcia a corrosao (KUBIAKI,
2017).

Apesar de ser um processo reconhecido por sua eficiéncia, conforme Carrara
(1997) a cromagem apresenta algumas limitagbes, como a baixa penetragdo, 0 uso
de anodos de chumbo (que n&o séo utilizados nos processos de eletrodeposicao de

outros metais, onde sdo empregados anodos do proprio metal) e o fato dos banhos
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de cromo necessitarem de reforcos permanentes com &cido crémico para manter o
teor de cromo.

Além das limitacdes descritas, de acordo com Silva (2010), no processo de
cromagem 85% da corrente catodica produz H,, que juntamente com o O, produzido
no anodo, arrasta névoas de acido crébmico para o ambiente, caso ndo haja um
sistema de exaustao para conter esses vapores. Somente 15% da corrente reduz o
Cr®* a cromo metélico (que se deposita sobre as pecas cromadas). As reacdes

envolvidas nesse processo sao apresentadas nas Equacdes (3), (4) e (5).

40H — Oy g+ 2HO + 4 € (&nodo - oxidacao) 3)
Cr,0;* +14H" + 12 ¢ — 2Cr)+ 7H,O  (catodo - reducéo) 4)
2H" +2 e — Hy(g (5)

Apos serem utilizados por periodos prolongados, os banhos de cromo nao
apresentam mais suas propriedades originais. No momento em que se verifica o
exaurimento desses banhos, esses sdo considerados efluentes, e juntamente com
0S rejeitos provenientes das etapas anteriores do processo galvanico (banhos
desengraxantes, decapantes, etc.) e das aguas de lavagem, devem ser tratados.

Conforme Pimentel (2003), os efluentes galvanicos contém cromo em estado
de oxidacao seis (CrO4* ou Cr,0;%) e nesse estado oxidativo, 0 cromo néo precipita
com a elevagao de pH. Dessa forma, os efluentes gerados a partir dos banhos de
cromo apresentam uma concentracdo elevada de Cr®*, devido principalmente ao

acido crémico (H.CrO4) que os compdem.
2.3.2 Efluentes galvanicos oriundos do processo de cromagem

Os processos galvanicos séo responsaveis pela geracédo de efluentes liquidos
que apresentam grande concentragdo de metais dissolvidos em sua composi¢do. A
presenca e concentracdo dos constituintes quimicos que compdem as correntes de
aguas residuarias podem variar de forma expressiva ao longo dos periodos de
producdo, bem como devido ao tipo e método de uso das matérias-primas e
insumos (MACHADO, 2014). Segundo Theodoro (2010), as principais caracteristicas
dos efluentes galvanicos sao a coloragéo, emisséo de vapores, valores de pH que
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atingem os extremos &cido ou alcalino e a presenca de ions metalicos na forma de
sais dissolvidos, provenientes dos banhos de recobrimento das pecas.

Os efluentes crémicos (oriundos do processo de cromagem) sao formados por
despejos relativos aos banhos de cromo em geral, abrilhantadores e passivadores e
suas aguas de lavagem (BARROS, 2016). Em razdo da elevada concentracdo de
Cr®" que apresentam, os efluentes provenientes do processo de cromagem S&o
toxicos e extremamente danosos para a saude humana, sendo carcinogénicos por
inalacdo e corrosivos aos tecidos (APHA, 2012).

Nesse sentido, as Resolugcbes CONAMA n° 430/2011 (valida em todo o
territério nacional) e CONSEMA n° 355/2017 (vigente no estado do Rio Grande do
Sul) estabelecem limites e padrbes para lancamento de efluentes industriais nos
corpos d’'agua. A Tabela 2 apresenta os limites maximos de compostos inorganicos

nos efluentes apos o devido tratamento.

Tabela 2 — Limites maximos de concentracdo de compostos inorganicos em
efluentes conforme as Resolucoes CONAMA n° 430/11 e CONSEMA n° 355/17.

Composto Concentracdo maxima (mg/L) Concentracdo maxima (mg/L)
inorganico Res. CONAMA n° 430/11 Res. CONSEMA n° 355/17
Arsénio total 0,5 0,1
Bario total 5,0 5,0
Céadmio total 0,2 0,1
Cobalto total n.e. 0,5
Cobre total 1,0 0,5
Cromo hexavalente 0,1 0,1
Cromo trivalente 1,0 n.e.
Cromo total n.e. 0,5
Chumbo total 0,5 0,2
Estanho total 4,0 4,0
Ferro total 15,0 10,0
Manganés total 1,0 1,0
Mercurio total 0,01 0,01
Molibdénio total n.e. 0,5
Niquel total 2,0 1,0
Prata total 0,1 0,1
Selénio total 0,3 0,05
Vanadio total n.e. 1,0
Zinco total 50 2,0

n.e: Nao especificado.
Fonte: Resolucdes CONAMA n° 430/2011 e CONSEMA n° 355/2017.
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A avaliacdo do comportamento dos metais no processo de tratamento de
adguas residuais € crucial para desenvolver e otimizar sistemas para atingir
concentracfes aceitaveis de metais nas descargas de efluentes (HARGREAVES et
al., 2018). Nesse sentido, no item 2.4 sdo apresentadas algumas técnicas que

podem ser aplicadas no tratamento de efluentes contendo cromo.

2.4 Tratamentos de efluentes galvanicos contendo cr  omo

O tratamento convencional de efluentes galvanicos provenientes dos banhos
de cromagem inicia-se com a reducdo do Cr°* a Cr**. Para tanto, o pH do efluente
deve ser controlado e mantido na faixa de 2,0 a 3,0 com a adicdo de acidificante
(NUNES, 2012). E também necessario adicionar a solu¢do um agente redutor como
0 SO, (dioxido de enxofre), solugcdo de NaHSOj3 (bissulfito ou metabissulfito de
s6dio) ou FeSO, (sulfato ferroso) (CAVALCANTI, 2009). Apés ser reduzido, o Cr*
pode ter seu pH ajustado e ser precipitado sob a forma de hidréxido de cromo
(Cr(OH)a).

A precipitacdo quimica é a técnica mais aplicada no tratamento de efluentes
contendo metais pesados (CHEN et al., 2018a; YIN et al., 2019), por ser uma técnica
de facil implementacdo na indastria. Apesar disso, conforme Zhang et al. (2018a)
essa técnica apresenta limitacdes, como a producdo de lodo e altos custos de
operacao.

Algumas das tecnologias fisico-quimicas utilizadas na remocdo de Cr®
presente em efluentes incluem a osmose reversa, troca-idnica e adsor¢cao em carvao
ativado (HOU et al., 2012). Também sdo empregadas com esse proposito a
biossorcéo, eletrodialise e separacao por membranas (AKBAL e CAMCI, 2011).

De acordo com Hashim (2020), a técnica de eletrocoagulacdo é uma alternativa
eficaz de tratamento de aguas e efluentes, que permite remover poluentes do meio
aguoso sem a adicdo de produtos quimicos. A aplicacdo dessa técnica em efluentes
contendo Cr® vem sendo estudada por diversos autores como El-Ashtoukhy et al.
(2018), Singh, Sonal e Mishra (2018), Maitlo et al. (2019), Krystynik et al. (2019),
Salvadoé et al. (2019) e Kim et al. (2020), que obtiveram resultados promissores em
seus estudos, comprovando a eficacia do método de eletrocoagulacdo no tratamento

de efluentes.
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2.4.1 Eletrocoagulacéo

A eletrocoagulacédo € um processo complexo que envolve fenbmenos fisicos e
guimicos, utiliza eletrodos de sacrificio para fornecer ions para a solucao e é capaz
de remover particulas dissolvidas, sélidos suspensos e 0leos e graxas da solugéo
aquosa (MOURA, 2014). Nesse processo ocorre a oxidagdo do anodo (que libera
ions metalicos para o0 meio aquoso), a reducéo do catodo e a reacao de hidrolise da
agua.

A medida que o anodo de sacrificio se corrdi, o cation ativo é liberado para a
solucdo (WIMMER, 2007). A ocorréncia das reacdes de oxidacdo e reducdo €
possivel gracas a diferenca de potencial aplicada nos eletrodos. Verifica-se a
formacdo de hidroxidos metalicos (resultantes da reacdo dos ions metalicos
liberados do anodo e dos ions hidroxila originados através da reacao de hidrodlise da
agua) que atuam como coagulantes no processo. A Figura 4 apresenta um esquema

genérico do processo de eletrocoagulacao.

Figura 4 — Desenho esquematico do processo de eletrocoagulagéo.

N

Eletroflotagio
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Fonte: COSTA (2014).

Conforme Meneses et al. (2012), o processo de eletrocoagulacdo envolve trés

estagios sucessivos: a formacéo do coagulante pela oxidacao eletrolitica do eletrodo
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de sacrificio, a desestabilizacdo dos contaminantes dissolvidos ou em suspenséo e
a agregacao das fases desestabilizadas na formagéao de flocos.

A primeira etapa do processo de eletrocoagulacao corresponde a formacéao de
coagulantes pela oxidacédo eletrolitica do anodo. Neste processo, um potencial é
aplicado no anodo do metal (fabricado geralmente em ferro ou aluminio), gerando
ions metdlicos correspondentes, 0s quais quase imediatamente hidrolisam,
formando hidroxidos de ferro ou aluminio poliméricos (EL-TAWEEL et al., 2015).

As reacdes que ocorrem no anodo e no catodo podem se desenvolver atraves
de dois mecanismos, apresentados na Figura 5. A titulo de exemplo, nas reacdes
seguintes foram considerados eletrodos de ferro.

Figura 5 — Mecanismos representativos das reacdes envolvidas no processo de

eletrocoagulagéao.

ANoDoO ANoDO
Oxidagdo do Fe: Oxidagdo do Fe:
4FE[5'—>4FEZ+[EM+ 8- FE[SP_} FEH[aE”"zE'
Formagdo de hidroxidos de Fe** Formagdo de hidroxidos de Fe*':
4Fe¥aq) + 10H,0) + Oy — 4Fe(OH)y) + 8H" ) Fe2* o+ 20H o) — Fe(OH)y,
CAToDo CATODO
Formagdo do gas hidrogénio: Formagido dos ions OH™:
BH (o) + 88" — 4Hy, 2H,0+ 2¢-— Hy ) + 20H )

Reagdo global: Reagao global:

4Fe, + 10H,0,+ Oy, — 4Fe{OH)y,, + 4Hyy, Fe,+ 2H,0,— Fe(OH)y,+ Hyy,

Oxigénio (O:) pode serformado no dnodo, atuando posteriormente na oxidagdo de Fe* a Fe*:

2H20 — 4H+[a|:” + Oz[gr + 4 -

4Fe? + 0, + 2H,0 — 4Fe¥ + 40H-

Fonte: Adaptado de DANESHVAR et al. (2003); EL-TAWEEL et al. (2015); AL-SHANNAG et al.
(2015).
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Durante a eletrocoagulacéo, os hidroxidos de ferro insoltveis Fe(OH), formam
uma suspensdo gelatinosa que pode remover os poluentes por complexacédo de
superficie ou atracao eletrostatica, seguida de coagulacdo (THEODORO, 2010). A
coagulacdo é o processo de aglomeracdo de particulas em suspenséo finamente
divididas ou em estado coloidal (CAVALCANTI, 2009). A mistura do coagulante com
o efluente produz, em solucédo, ions positivos por hidrolisagdo e polimerizagdo em
meio alcalino. Esses ions desestabilizam as cargas negativas dos coloides e sélidos
em suspensao, permitindo a aglomeracéo de particulas e a formacdo de coagulos
(COSTA, 2008).

A desestabilizagdo dos contaminantes e material particulado em suspenséo no
meio aquoso corresponde a segunda etapa do processo de eletrocoagulacdo. Nesta
etapa é também realizada a reducéo do Cr®* a Cr®*. Conforme Mouedhen et al.
(2009), El-Taweel et al. (2015) e Peng, Leng e Guo (2019), para concentracbes de
cromo inferiores e superiores a 520 mg/L (considerando uma faixa de pH que varia
de 0,9 até pH > 7,5), as reacdes de reducéo do Cr®* por ions de Fe (ll) eletrogerados

no anodo ocorrem conforme exemplificado na Figura 6.

Figura 6 — Reacdes de reducédo de Cr®* por ions de Fe (Il) eletrogerados, conforme a

concentracédo de cromo e faixa de pH do efluente.

Concentragbes de Cr*" <520 mg/L Concentragdes de Cr* > 520 mgiL

Na faixa de pH de 0,9 até 6,5: Na faixa de pH de 0,9 até 6,5:

HCIO, (aq)+ 3F &% iq)+ TH'pq — CI¥ (o + 3Fe¥ g # 4H,0p, || CT207 (aq) + 6F €% aq)+ 14H 13— 2Cr*"(aq) + BF&¥'(oq + TH,O)

Na faixa de pHde 6,5 até 7,5:
croiz-[aqb‘l' 3FEE+[aq'+ 4H20[”—> 3 FE:H[aqb"' Gr“*lm + SOH_[“”
Em pH superiora7,5:

GrOﬂz'[aqﬁ 3FE[0H]1+4H20[”—> CI'(OH]::, + 3FE[0H]3 + EOH-[aE”

Fonte: Adaptado de Mouedhen et al. (2009); El-Taweel et al. (2015); Peng, Leng e Guo (2019).

Dependendo das condicbes de pH do meio aquoso, os ions Fe (lll) podem
sofrer hidrélise, e espécies de Fe(OH)**, Fe(OH)," e Fe(OH); podem estar presentes
sob condicBes acidas. Em pH alcalino, espécies como Fe(OH)® e Fe(OH)* podem
ser observadas (NARAYANAN e GANESAN, 2009; EL-TAWEEL et al., 2015).
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Na terceira etapa do processo de eletrocoagulagdo ocorre a agregacédo dos
coagulos na formacgdo de flocos. A floculacdo, e posterior separagdo de fases, €
induzida através da neutralizacdo das forcas eletrostaticas repulsivas que impedem
a aglomeracdo de particulas e a precipitacdo (CAVALCANTI, 2009). Os flocos
formados podem ser separados do liquido por sedimentacdo ou flotagédo
dependendo da densidade dos mesmos (BENSADOK et al., 2008; MELLA, 2013).

O processo de eletrocoagulacdo apresenta algumas vantagens quando
comparado aos meétodos tradicionais, tais como baixo custo de investimento e
manutencdo, menor volume e melhor qualidade do lodo produzido (quando
comparado a coagulacdo convencional), facilidade de operacdo e automacao,
auséncia de adicdo de produtos quimicos, rapida sedimentacdo dos flocos
eletrogerados e menor tempo de retencdo (PRASETYANINGRUM et al., 2018;
GILPAVAS et al., 2019; CHANGMAY et al., 2019; MORADI e MOUSSAVI, 2019),

tornando-o0 um processo muito atrativo no tratamento de efluentes.

2.4.1.1 Alguns parametros relacionados ao processo de eletrocoagulacéo

O processo de eletrocoagulacdo é afetado por diversos fatores operacionais,
que podem aumentar ou reduzir a eficiéncia e os custos do tratamento de remocéo
de contaminantes. A eficiéncia desse processo € controlada por varias condicdes,
como densidade de corrente, pH, material dos eletrodos e quantidade de matéria a
ser removida, bem como ions coexistentes (BENSADOK et al., 2008; SILVA et al.,
2017). Considerando a relevancia desses parametros na eficiéncia e desempenho
do processo de eletrocoagulacdo, serdo discutidas a seguir algumas dessas

condi¢cbes que podem interferir no tratamento realizado.

. pH

O pH é um parametro relevante para a eficiéncia do processo de
eletrocoagulacdo. Conforme Garcia-Segura et al. (2017), um dos efeitos do pH no
processo relaciona-se com a formacdo de coagulantes em solucdo, pois
dependendo do pH do meio reacional podem ser originadas diferentes espécies em
equilibrio (como, por exemplo, espécies ibnicas metalicas, complexos hidroxido-

monomericos e hidréxido-poliméricos).
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A distribuicdo das espécies em funcdo do pH é geralmente apresentada em
diagramas de zona de predominancia, relacionando o valor negativo da
concentracdo logaritmica em funcéo do pH, de modo a fornecer informacdes sobre a
distribuicdo das espécies em equilibrio (GARCIA-SEGURA et al., 2017). A Figura 7
apresenta os diagramas de zona de predominancia das espécies contendo Fe(ll) e
Fe(lll), que, conforme o pH do meio, podem originar espécies como o Fe(OH), e

Fe(OH)s, que atuam como coagulantes no processo de eletrocoagulacéo.

Figura 7 - Diagramas de zona de predominancia das espécies contendo Fe(ll)
e Fe(lll).

10 1 T T 1 ) 10 s :

FR(OH) ¥ H),

1 HL| I

T i F(OH), i
8 Fe(OH) 2, — 7 8 P Fe(OH); |

pFedI)
T

pFe(I)

Fe(OH),
Fe(OH), 3
«i8)

pH

Fonte: Adaptado de GARCIA-SEGURA et al. (2017).

Dentre os coagulantes eletrogerados, o Fe(OH); apresenta uma maior
densidade de carga quando comparado ao Fe(OH),, sendo considerado mais
favoravel ao tratamento, em razdo da eficiente diminuicdo na dupla camada elétrica
pela maior valéncia de carga do fon Fe** (GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Os efeitos do pH da agua ou de aguas residuais na eletrocoagulacdo séo
refletidos pela eficiéncia de corrente, bem como na solubilidade dos hidroxidos
metalicos (CHEN, 2004; MELLA, 2013). A poténcia consumida € mais alta a pH
neutro, que em condi¢cBes acidas ou alcalinas, devido a variacdo da condutividade
(FERREIRA, 2013). Quando a condutividade € alta, o efeito do pH néo € significante
(CHEN, 2004).

Conforme Garcia-Segura et al. (2017), geralmente a coagulacéo € realizada em
condicdes levemente &cidas (em pH 4-5 para o ferro e pH 5-6 para o aluminio).

Como as condi¢cbes de pH variam significativamente as propriedades fisico-quimicas
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dos coagulantes (como a solubilidade e condutividade elétrica de hidroxidos
metalicos, bem como o tamanho das particulas coloidais dos complexos
coagulantes), é recomendavel manter o pH do meio neutro ou alcalino durante a
coagulacdo. Além disso, conforme Al-Qodah e Al-Shannag (2017) e Sen et al.
(2019) a eficacia e efetividade do tratamento de eletrocoagulacdo depende da
natureza dos poluentes e das caracteristicas do efluente que se deseja tratar, com a

melhor remocé&o observada em pH préximo de 7,0.

« Condutividade elétrica do efluente

A condutividade elétrica de um efluente é uma variavel que afeta a eficiéncia da
corrente, a tensdo e o consumo de energia elétrica (DANESHVAR et al., 2007). Um
alto valor de condutividade, associado ao pequeno afastamento entre os eletrodos,
minimiza o consumo de energia (CANIZARES et al., 2008), porém nao interfere na
eficiéncia de remocao dos contaminantes (DANESHVAR et al., 2007).

Conforme Theodoro (2010), a condutividade elétrica pode ser aumentada
atraves da adicdo de sais, como o cloreto de sédio, ao sistema de tratamento. O uso
de cloreto de sodio durante a eletrocoagulagdo pode proporcionar algumas
vantagens, tais como o aumento do niumero de ions em solucdo, o que conduz a
oxidacdo de ions cloreto em gas cloro e em ions OCI". Esses ultimos séao fortemente
oxidantes, e podem atuar como desinfetantes, degradando moléculas organicas e
contaminantes presentes no efluente (CHEN, 2004; MERMA, 2008).

Outro beneficio do uso de cloreto de soédio no aumento da condutividade
elétrica, segundo Chen (2004), é o fato de que os ions cloreto podem reduzir de
modo consideréavel o efeito adverso de anions como HCO3 e SO4%, cuja presenca
possibilita a precipitacdo de fons Ca®" e Mg?*, responsaveis pela formacdo de
camadas isolantes na superficie dos eletrodos. As camadas formadas séo
prejudiciais ao processo de eletrocoagulacdo, uma vez que diminuem a intensidade
da corrente devido ao aumento da resisténcia elétrica dos eletrodos.

Apesar das vantagens descritas, quando as concentracfes de cloreto de sodio
sdo muito elevadas, ocorre a liberacdo de grande quantidade de ions CI', podendo
ocorrer a formacdo de compostos organoclorados de toxicidade consideravel

7

(THEODORO, 2010). Portanto, € recomendado certa quantidade de anions
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presentes, sendo desejado um valor de 20% de CI para assegurar uma normal
operacéo de eletrocoagulagdo (MERMA, 2008).

+ Densidade de corrente elétrica

A densidade de corrente (J) controla as reacdes eletroquimicas que ocorrem
em solucdo (por exemplo, a taxa de eletrodissolugcdo, evolugdo de gas, eletro-
reacdo, reacdes da agua), bem como sua extensao e cinética (HAKIZIMANA et al.,
2017; BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE, 2015; BALLA et al., 2010; GARCIA-SEGURA
et al.,, 2017). Conforme Menon (2017), a densidade de corrente € considerada um
parametro muito importante, pois determina a quantidade de coagulante formado, a
producédo de bolhas, o tamanho e crescimento dos flocos, fatores que podem afetar
a eficiéncia da eletrocoagulacdo. Esse parametro pode ser calculado a partir da

Equacéo (6), proposta por Merma (2008) e Ferreira (2013).

l
6 = n (6)
onde ¢ é a densidade de corrente (em A/m?), i é a corrente elétrica (A) e A é a area
total dos anodos (em 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 geracao de gases hidrogénio e oxigénio, que
acarreta um transporte maior do material coagulado (MERMA, 2008). No entanto,
quando valores de correntes muito elevados séo utilizados, existe a chance de
desperdicio de energia elétrica no aquecimento da agua (CHEN, 2004), diminuindo a
eficiéncia da corrente, aumentando o consumo energético e 0s custos de operagao.

O aumento da densidade de corrente contribui também para o aumento da taxa
de producdo das bolhas, diminuindo o seu tamanho (DANESHVAR et al., 2004,
NONATO, 2017). Entretanto, valores muito altos (acima do valor 6timo) ndo séo
produtivos para 0 sistema, pois 0 excesso na quantidade de bolhas geradas na
célula eletrolitica conduz a coalescéncia entre elas, e ndo a agregacdo com 0S
contaminantes, reduzindo, assim, a eficiéncia de remocdo (MANSOUR e CHALBI,

2006; MERMA, 2008). Por tudo isso, a selecdo da densidade de corrente deve ser
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realizada em conjunto com outros parametros de operacdo, como o pH, temperatura
e até mesmo o fluxo de entrada, para assim poder assegurar uma alta eficiéncia de
corrente (CHEN, 2004).

» Materiais dos eletrodos e desgaste

Os eletrodos podem ser produzidos a partir de diversos metais e, dependendo
do tipo de material que os compdem, pode ser verificada uma eficiéncia maior ou
menor na remoc¢ao de contaminantes durante o processo de eletrocoagulacao.

A classificacdo dos eletrodos subdivide-os em inertes ou reativos. Conforme
Mella (2013) e Sinoti e Souza (2005), os eletrodos reativos (como ferro, aluminio e
cobre) sdo aqueles que sofrem desgaste, por oxidacdo ou reducdo e podem
contribuir para a formacdo de ions metélicos em solucdo, enquanto que 0s inertes
(titanio, platina, grafite, entre outros) ndo sofrem desgaste pela passagem de
corrente elétrica. Para os eletrodos reativos, o célculo da massa tedrica do eletrodo
(Mwesrica) cOnsumida durante a eletrocoagulacdo pode ser realizado através da

Equacéo (7):

i.t.M

Mtesrica = F e (7)

onde i é a intensidade de corrente (A), t € o tempo de aplicacdo da corrente (s), M &
a massa molar do elemento predominante no eletrodo (g/mol), F é constante de
Faraday (9,65 x 10* C/mol) e ne” é o nimero de elétrons envolvidos na reacdo de
oxidacéo do elemento no anodo (ne” Fe = 2) (MOLLAH et al., 2004; NONATO, 2017).

Além da massa teorica do eletrodo consumida durante a eletrocoagulacéo,
também pode ser estimado o tempo de vida atil do eletrodo (T), através da Equacéo

(8):

T= 2 ®)

a.l

Sendo T o tempo para que ocorra o desgaste de certa quantidade (m¢) de um
determinado eletrodo com equivalente eletroquimico a (g/C), por efeito da eletrdlise
com corrente elétrica i (A) (THEODORO, 2010).
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Os coagulantes de ions de metais com maior carga de valéncia sao preferidos
devido a sua maior compressdo de dupla camada elétrica, que melhora a
coagulacdo dos poluentes. Com efeito, eletrodos de aluminio e ferro sdo muito
empregados na eletrocoagulacdo por conta de suas propriedades de coagulacédo de
ions multivalentes, sua disponibilidade, baixo custo e altas taxas de eletrodissolucao
(GARCIA-SEGURA et al., 2017).

De acordo com Pauli (2018), o Fe(ll) € um coagulante considerado fraco se
comparado ao Fe(lll), devido a sua menor carga positiva, que indica que a
capacidade do ion de comprimir a dupla camada e desestabilizar os coloides é
reduzida. Ainda conforme Pauli (2018) e Moussa et al. (2017), o aluminio tem-se
mostrado mais eficaz que o ferro para a remocéo de poluentes, e por conta disso,

tem sido amplamente utilizado nos processos de eletrocoagulacéo.

2.5 Lodo galvanico

O processo de eletrocoagulacdo gera quantidades consideraveis de lodo,
classificado como residuo de classe | (perigoso) pela NBR 10004 (ABNT, 2004). De
acordo com Rocha, Zorel Jr. e Lando (2017), devido as suas caracteristicas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, os residuos
classe | podem apresentar riscos a saude publica, podendo causar efeitos adversos
ao meio ambiente e a saude humana quando manuseados ou dispostos de forma
inadequada.

No caso dos efluentes galvanicos, observa-se uma elevada concentracédo de
metais pesados no lodo gerado, cuja composi¢cao varia conforme o tipo de banho
galvanico realizado. Esse lodo possui um potencial de reaproveitamento na
industria, que tem sido explorado em diversos estudos (ZHONGFU LI et al., 2015;
ROCHA, ZOREL JR. e LANDO, 2017; COSTA, 2009; MYMRINE et al.,, 2013;
ABREU, 2006; PICHORIM, 2018).

Além disso, com o crescimento da exigéncia de implantacdo de politicas
ambientais, as industrias estédo cada vez mais interessadas em maneiras de reduzir
0s residuos gerados, bem como em desenvolver meios viaveis para o0
reaproveitamento e estabilizacdo destes, para a disposicéo final de forma segura
(ROCHA, ZOREL JR. e LANDO, 2017).



41

Conforme Raso (2017), os lodos galvanicos provenientes dos banhos de
cromagem apresentam de 7-11% de cromo e 3-5% de ferro, juntamente com metais
tais como niquel, cobalto, zinco, cadmio, molibdénio, cobre, entre outros. Aléem de
ions metalicos, o lodo € composto por hidréxidos, 6xidos e sais metalicos, como, por
exemplo, o hidroxido de calcio, utilizado durante a etapa de neutralizagdo do
efluente (RASO, 2017).

De acordo com Barros (2016) e Borgo (2005), as formas mais usuais de
tratamento do lodo galvanico envolvem a conversdo de constituintes agressivos em
formas menos perigosas ou insollveis, a alteracdo da estrutura quimica de
determinados produtos (facilitando sua assimilacdo pelo meio ambiente), a
destruicdo quimica de produtos indesejaveis (de modo a separa-los da massa de
residuos, reduzindo o volume e periculosidade do lodo), e a realizagdo do
encapsulamento do residuo perigoso, através da solidificacdo, estabilizacao,
inertizag&o ou fixagédo do lodo.

O reaproveitamento do lodo galvanico em atividades industriais pode ser uma
alternativa interessante as empresas, tanto do ponto de vista econbmico quanto
ambiental. No ambito econdmico, o néo reaproveitamento do lodo galvanico implica
em promover a disposi¢do desse residuo em aterros tecnicamente capacitados para
tal (MILANEZ, 2003; AMARAL, 2001). No entanto, essa agcdo é onerosa e apenas
transfere o problema, uma vez que nao fornece um destino util ao lodo.

Do ponto de vista ambiental, o lodo galvanico representa um passivo que
causa contaminagfes no solo e meio aquatico. Conforme Brasil (2017) e Acosta
et al. (2011), a disposicdo do lodo galvanico no solo ocasiona a perda da
biodiversidade, o aumento da acidez, salinizacdo e o esgotamento de nutrientes do
solo. Além disso, para Milanez (2003), a lixiviagdo de metais pesados contidos no
lodo pela 4gua da chuva pode promover a contaminagdo da cadeia alimentar por
metais pesados, tais como cromo e zinco. Assim, promover o0 reaproveitamento do
lodo galvanico em outras atividades industriais € fundamental. As alternativas mais
relevantes que estdo sendo implementadas para reaproveitamento do lodo galvanico

sdo apresentadas no topico a seguir.
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2.5.1 Alternativas de reaproveitamento do lodo galvanico

O lodo galvanico tem sido objeto de estudo em pesquisas, com o objetivo de
proporcionar sua reutilizacdo como matéria-prima para outros usos industriais, que
sejam economicamente viaveis e benéficos para o meio ambiente. Para Di Bernardo
e Paz (2009), algumas das alternativas técnicas viaveis para essa finalidade sdo o
reaproveitamento do lodo como matéria-prima para fabricacdo de tijolos e blocos
ceramicos, a producéo de cimento e a incorporacao do lodo em matriz de concreto.
Além desses usos, o lodo pode ser empregado na producdo de materiais
vitroceramicos, como pigmento e/ou corante de esmaltes comerciais e na construgao
civil (FELISBERTO et al., 2018; MAO et al., 2018; BOCANEGRA et al., 2019).

Pérez-Villarejo et al. (2015) analisaram o emprego de lamas galvanicas na
producdo de tijolos ceramicos de barro. Os tijolos foram produzidos utilizando-se
processos convencionais, porém, juntamente com a argila bruta normalmente
utilizada, foi adicionado lodo galvanico (5% de lodo em peso). Os autores verificaram
que a incorporacdo do lodo galvanico na argila diminuiu a retracdo linear, a
densidade aparente e a porosidade do material, melhorando as propriedades
mecanicas dos tijolos. Além disso, testes de lixiviacdo indicaram que a inertizagédo
dos metais pesados foi bem sucedida.

Outro estudo que abordou a viabilidade de producéo de tijolos de argila cozida
com a adicdo de lodo de galvanoplastia foi o de Zhang et al. (2018b). ApGs os
testes, os autores verificaram que o emprego de lodo galvanico na producdo de
tijolos (10% de lodo galvanico em peso) reduziu a densidade e a resisténcia a
compresséao (de 23,5 para 15,5 MPa). Contudo, foi observado o aumento da perda
de massa, da retracao linear, da razédo de porosidade e da absorcéo de agua (de 2,7
para 3,5%), influenciando as propriedades mecénicas e fisicas do material
produzido, mas ainda suficientes de acordo com os valores exigidos por padréo.
Foram realizados também ensaios de lixiviacdo, que mostraram que a quantidade
otima de substituicdo de lodo de galvanoplastia em tijolos de argila foi inferior a 8%
em peso.

Stepanov et al. (2016) estudaram a eficiéncia do lodo galvanico rico em 6xidos
e hidréxidos de aluminio na aceleracdo dos processos de hidratacdo do cimento e
na diminuicdo do tempo de endurecimento desse material. Observou-se que 0 USsO

de superplastificantes combinados ao lodo galvanico proporcionou a diminuicdo do
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consumo de agua para preparo da pasta de cimento e um menor tempo de
endurecimento (de 3 a 3,5 horas, no caso de pasta de cimento com adi¢cao de lodo
galvanico; de 2 a 2,5 horas para a pasta de cimento com a combinacdo do
superplastificante Polyplast SP-1 e lodo galvanico). A titulo de comparacédo, as
amostras de referéncia de pasta de cimento, com a adicdo somente do
superplastificante Polyplast SP-1 apresentaram um tempo de secagem de 7 a 8
horas, muito elevado quando comparado ao tempo de secagem da pasta que
continha superplastificante e lodo galvanico.

Carneiro et al. (2018) avaliaram a uso de lama vermelha e lodo de
eletrodeposicdo de cromo e niquel na producdo de corantes para esmaltes
ceramicos. Foram realizadas comparacdes entre os corantes calcinados (a 1200 °C)
e ndo calcinados com relacdo a intensidade da coloracdo dos pigmentos. Apos 0s
tratamentos, foram obtidos corantes nos tons vermelho e marrom (com o uso de
lama vermelha) e cinza e verde (empregando-se lodo de eletrodeposi¢cao). Os
ensaios apontaram que a calcinacdo favorece a intensidade de coloracdo dos
corantes e aumenta a forca de tingimento quando estes sdo aplicados ao esmalte
ceramico.

Costa et al. (2008), investigaram a sintese e caracterizagdo de pigmentos
Malayaite (Ca(Cr,Sn)SiOs com pureza = 96%) e lodo de galvanizacédo de Cr/Ni como
agente de coloracao. A preparacao dos pigmentos foi realizada com otimizacao das
etapas de moagem e queima e 0s pigmentos produzidos foram aplicados em
esmalte cerdmico padrdo. Os pigmentos desenvolveram a coloragédo bordd, devido a
ocorréncia de Cr**, Cr** e Ni** nas amostras contendo lodo. As formulagdes 6timas
apresentaram melhor desempenho do que alguns pigmentos comerciais,

demonstrando a viabilidade da técnica.

» Reaproveitamento do lodo galvanico como pigmentos inorganicos

Os pigmentos inorganicos sao pequenos corpusculos, insoliveis no meio em
gue sao dispersos (CASQUEIRA e SANTOS, 2008). Conforme Abreu (2006),
pigmentos sdo oOxidos calcinados a elevadas temperaturas, compostos por
elementos quimicos inorganicos contendo metais de transicdo, responsaveis pelo
desenvolvimento da cor. Ao contrario do que acontece com 0s corantes, 0s quais

sdo solaveis no substrato, perdendo as proprias caracteristicas estruturais e
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cristalinas, o pigmento fornece a cor através da simples dispersdo mecéanica no meio
a ser colorido (MILANEZ, 2003).

A maior parte dos pigmentos inorganicos refere-se a substancias que possuem
uma estrutura cristalina determinada. Estruturalmente, um pigmento inorganico €&
formado por uma rede hospedeira, na qual se integra o componente cromoéforo
(normalmente um cétion de metal de transicdo) e 0s possiveis componentes
modificadores, que estabilizam, conferem ou reafirmam as propriedades
pigmentantes (CASQUEIRA e SANTOS, 2008).

Os pigmentos inorganicos apresentam-se em diferentes sistemas, tais como
Fe-Cr-Co-Ni (pigmento preto), Fe-Cr-Si (verde), Fe-Cr-Zn-Sn-Al (marrom), Cr-Si
(verde), Co-Cr-Al-Zn (verde), Fe-Cr-Si-Co-Ni-Zr (cinza), entre outros (ABREU, 2006).
Conforme Silva (2017), os O0xidos destacam-se dentre as matérias-primas minerais
gue podem ser empregadas como pigmentos. No Quadro 3 sao apresentados
alguns dos oOxidos utilizados na producdo dessas substancias e suas respectivas

coloracoes.

Quadro 3 — Alguns 6xidos utilizados na produgéo de pigmentos.

Cor ] Componente Férmula Variacdo de cor
Vermelho Oxido de Ferro 1l a-Fe, 03 Amarelo/Azul
Preto Oxido de Ferro Il e lll Fe;0,4 Azul/Vermelho
Marrom Oxido de Ferro misturas -
Verde Oxido de Cromo Cr,0; Azul/Amarelo
Azul Oxido de Cobalto Co(Al,Cr),0,4 Vermelho/Verde

Fonte: CASQUEIRA e SANTOS (2008); SILVA, M. (2017).

Dentre os 6xidos apresentados no Quadro 3, destaca-se o Oxido de cromo
(Cr20s), que € um po cristalino, verde brilhante, finamente disperso (ABREU, 2006).
Segundo Shreve e Brink Jr. (2008), esse é um dos pigmentos mais antigos,
produzido a partir da calcinacdo do dicromato de sodio ou de potassio com enxofre.
E, ainda hoje, uma matéria-prima de muitos pigmentos ceramicos (verde, marrom,
preto e rosa), sendo também usado como corante em cimento, concreto, tintas,
plasticos, entre outros (LEWIS, 1988; HANSON, 2003).

Para ser considerado de boa qualidade, segundo Brasil (2017) e Silva (2017),

um pigmento deve apresentar as seguintes propriedades: baixa solubilidade nos
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vidrados; alta estabilidade térmica; resisténcia ao ataque fisico-quimico de
abrasivos, alcalis e acidos; distribuicdo granulométrica homogénea e auséncia de
emissdes gasosas no seio dos vidrados (que podem causar danos a sua estrutura).

De acordo com Montedo et al. (2004), diversos setores industriais utilizam
pigmentos inorganicos (na producdo de plasticos, cosméticos, vernizes, tinta de
impressao para papel, corantes para tecidos, materiais de constru¢do, entre outros).
Em razéo dessa elevada demanda, a producéo de pigmentos inorganicos a partir de
residuos industriais € uma alternativa que deve ser avaliada, pois tém-se observado
gue fontes de elementos com menor grau de pureza ou até rejeitos de industrias
podem ser um excelente pigmento (COSTA et al., 2015). Além disso, a conversao
do lodo em um produto de alto valor agregado € economicamente interessante e
pode também reduzir qualquer efeito negativo ao meio ambiente (UN, ONPEKER e
OZEL, 2017).

A utilizagdo do lodo galvanico na producao de pigmentos inorganicos tém sido
avaliada por diversos pesquisadores, em razdo do lodo ser um residuo que possui
altos teores de alguns elementos quimicos de transicdo importantes para as
composic¢des dos pigmentos (ABREU, 2006). Um desses metais € o cromo, que de
acordo com Brasil (2017), € o metal que mais forma pigmentos inorganicos dentre os
metais pesados téxicos (Cu, Ni, Zn e Cr) comumente encontrados no lodo galvanico.
O Quadro 4 apresenta alguns dos estudos sobre o tema, relacionando a origem do
lodo galvanico empregado na producdo dos pigmentos, a coloracdo obtida, a

temperatura de calcinacao, o percentual de lodo e de outras substancias utilizadas.
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Quadro 4 — Estudos relativos ao reaproveitamento de lodo galvanico sob a forma de

pigmentos inorganicos.

Origem do lodo

~ ~ Temperatura .
galvanico e das Coloracéo Composicéo dos L
) de ; Referéncias
outras obtida S pigmentos
A calcinagéo
substancias
Lama vermelha * Mistura de FeO,
+ Lodo galvanico Cinza/Verde Al,Os, NiO, Cr,03, CuO, _
1200 °C CaO e P,Oy0 Carneiro et
; al. (2018)
* Mistura de Fe,O; e
Lama vermelha |Vermelho/Marrom
AlL,O;
* Mistura de Fe,0s,
Marrom 10% Cr,0;, AlL,O;, ZnO e
10% de lodo Umido
* Mistura de Fe,0s3,
Lodo Galvani Marrom 20% Cr,0;, Al,O;, ZnO e
0do t>alvanico 20% de lodo Gmido
+ Mistura de YT
xidos Mistura de Fe,0s3,
Preto 10% Cr,0s, C0;0, e 10% de | Un, Onpeker
1250 °C lodo Gmido e Ozel
* Mistura de Fe,0s, (2017)
Preto 20% Cr,0;, C0;0,4 € 20% de
lodo Umido
) Marrom Standard * Mistura de Fe,0s,
Mistura de Cr,0;, Al,O3, ZnO
Oxidos * Mistura de Fe,Os,
Preto Standard CrOs, C0.04
* Mistura Cr,0s3, SiO,,
Lodo Galvanico Verde 1100 °C CaCO:s;, Na,B,O5, NaCl
+ Mistura de e 32% de lodo Andreola et
oxidos * Mistura Cr,0s3, SiO,, al. (2008)
Rosa 1000 °C CaCO;, Sn0O,, LIBO, e

32% de lodo

Fonte: Adaptado de CARNEIRO et al. (2018); UN, ONPEKER e OZEL (2017); ANDREOLA et al.

(2008).

Observando-se o Quadro 4, verifica-se que 0 reaproveitamento de lodo

galvanico na forma de pigmentos inorganicos é viavel, tendo sido desenvolvido em

diversos estudos. Dependendo da proporgéao de lodo galvanico utilizada, dos metais

pesados contidos no lodo, da temperatura de calcinacdo e da mistura de éxidos

agregada, pode-se obter pigmentos de tonalidades diferentes.
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3 METODOLOGIA

Os experimentos necessarios a realizacdo desse estudo foram efetuados no
Laboratério de Quimica da Universidade La Salle, localizado no municipio de
Canoas/RS, com exce¢cdo das analises de Difracdo de Raios X (DRX) e
Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES),
que foram realizadas, respectivamente, na Central Analitica do Departamento de
Engenharia Quimica e no Laboratério de Analises de Solos da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS). A Figura 8 apresenta as etapas que foram seguidas
para execucdo do presente estudo.

Figura 8 — Fluxograma das etapas que compdem o estudo.

Etapa 4

Caracterizagao do efluente
tratado, lodo gerado e
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Fonte: Autoria prépria (2018).

As etapas apresentadas no fluxograma serdo abordadas detalhadamente nos
itens 3.5 a 3.8. Os itens 3.1 a 3.4 apresentam, respectivamente, a descricdo do
efluente empregado nesse estudo, bem como o0s reagentes, equipamentos e 0

sistema de eletrocoagulagdo que foram necessarios a execucdo das etapas do

projeto.
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3.1 Efluente

O efluente empregado nas analises € proveniente de uma indudstria
metalmecanica localizada na regido metropolitana de Porto Alegre/RS e foi gerado a
partir de banhos de cromagem originalmente concentrados, que foram exauridos
pelo tempo de utilizacdo. Foram disponibilizadas pela indUstria trés amostras de 5 L
de efluente galvanico de cromo, as quais foram homogeneizadas e transferidas para
um galdo plastico de 15 L, fechado e mantido a temperatura ambiente até a

realizagéo dos ensaios.

3.2 Reagentes

Durante o processo de eletrocoagulacdo foram empregadas solu¢des de acido
sulfarico (H2SO4) 1 mol/L (Neon) e de hidréxido de sédio (NaOH) 1 mol/L (Dinamica),
utilizadas para o ajuste de pH do efluente (pH 3, 7 e 11). Nos ensaios de
determinacdo das concentracdes de Cr°* foram empregados dicromato de potéssio
(K2Cr,07) (Vetec), solugédo de 1,5-difenilcarbazida (C13H14N4O) em acetona (C3HgO)
(Neon e Anidrol, respectivamente) e acido sulfarico (H,SO4) (Neon). A digestao
nitrico-perclérica das amostras para determinacdo das concentracdes de metais e
outros elementos quimicos via ICP-OES foi realizada com acido perclérico
(Moderna) e nitrico (Anidrol).

Na producédo do pigmento inorganico foram utilizados 6xido de aluminio (Al,O3)
(Vetec) e dioxido de titanio (TiO,) (Synth). Os reagentes empregados nas analises
sdo de grau analitico (P.A.) e as solugdes utilizadas nos ensaios foram preparadas

com agua deionizada (18.2 MQ.cm) Milli-Q®, Millipore Corporation.

3.3 Equipamentos

A andlise de DRX, para a analise do lodo galvanico, foi realizada utilizando-se
Difratbmetro de Raios X, da marca X'Pert Philips (modelo MDP) com fonte de
radiacdo CuKa (A = 1,542 A). A caracterizacéo do efluente bruto e as determinacées
das concentracdes de metais pesados e outros elementos quimicos apds 0s ensaios
de eletrocoagulacdo foram realizadas através de ICP-OES, da marca Agilent
(modelo 710 Axial).
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Para a caracterizacdo do efluente bruto e tratado foram utilizados pHmetro
Hanna (modelo HI 8424), com eletrodo de Prata/Cloreto de prata (Ag/AgCl, modelo
HI 1230B), condutivimetro Oakton (modelo WD-35607-10) e turbidimetro Quimis
(modelo Q279P). Durante os ensaios de eletrocoagulacao foi empregada uma fonte
de corrente continua da marca MMECL (modelo 6028) e um agitador magnético
Fisatom (modelo 752 A). A secagem do lodo galvanico obtido e a calcinagdo dos
pigmentos foram realizadas na estufa Quimis (modelo Q-314.D242) e no forno
Quimis (modelo Q318M21), respectivamente.

A pesagem de reagentes e dos eletrodos de ferro (antes e apds os ensaios de
eletrocoagulacéo) foi efetuada na balanga analitica Shimadzu (modelo AY220). As
medicdes de absorbancia para determinacdo das concentracdes de Cr®" nas
amostras de efluente eletrocoagulado foram efetuadas com o auxilio de

Espectrofotdmetro Coleman (modelo SP495-D).
3.4 Sistema utilizado na eletrocoagulacao

Os ensaios de eletrocoagulagao foram realizados utilizando-se um reator de
acrilico construido em escala laboratorial, fonte de corrente continua, eletrodos de
ferro e agitador magnético. A Figura 9 apresenta o sistema empregado no

tratamento proposto.

Figura 9 — Sistema de eletrocoagulacéo utilizado nos ensaios. (A) Desenho
esquematico composto por fonte de corrente continua (1), conexdes do anodo e
catodo (2-3), eletrodos de ferro (4), reator de acrilico (5), agitador magnético (6) e

pHmetro (7). (B) Imagem real dos equipamentos.

0 (A)

(2

M

Fonte: Autoria propria (2018).
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O reator empregado nos ensaios foi construido inteiramente em acrilico e
possui 15 cm de comprimento, 8,5 cm de largura e 14 cm de altura, com uma
distancia interna entre os eletrodos de 0,5 cm e capacidade de 1L. Nos ensaios
foram empregados quatro eletrodos de ferro, de dimensées (7,3 x 0,3 x 7,5) cm e
area de 54,8 cm® Todos os experimentos foram desenvolvidos utilizando-se uma
distancia entre eletrodos de 3,5 cm.

A fonte de corrente continua utilizada para o processo de eletrocoagulacao
apresenta tensao de 0 a 25 V e amperagem de 0 a 5 A. Completa o sistema de
eletrocoagulacdo apresentado na Figura 9 um agitador magnético, utilizado para

homogeneizar o efluente contido no reator.
3.5 Caracterizacéo do efluente bruto - Etapa 1

Nesta etapa foram realizados ensaios de pH, condutividade, temperatura e
turbidez, bem como a determinagéo da presenca e concentracdo de cromo e outros
metais pesados no efluente bruto. As analises de pH, condutividade, temperatura e
turbidez foram efetuadas no Laboratério de Quimica da Universidade La Salle,
utilizando-se pHmetro, condutivimetro, termémetro e turbidimetro, respectivamente.
As analises de ICP-OES, para a determinacdo da presenca e concentracdo dos
metais de interesse, foram realizadas no Laboratorio de Andlises de Solos da
UFRGS. Os procedimentos experimentais relacionados as técnicas descritas serao

abordados em detalhes no item 3.9.
3.6 Ensaios de eletrocoagulacdo para remocdo de Cr  ®" e Cr** - Etapa 2

Nessa etapa foram realizados ensaios de eletrocoagulacdo considerando
diferentes parametros operacionais, para avaliacdo das condi¢cOes ideais de
tratamento do efluente galvanico de cromo. Para tanto, as condicfes experimentais
de cada ensaio foram estipuladas via planejamento experimental, através da
utilizacdo de métodos estatisticos para analisar os resultados observados apds os
ensaios de eletrocoagulagéo.
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3.6.1 Planejamento de experimentos

Foi realizado o planejamento fatorial 2° com triplicata no ponto central,
totalizando 11 ensaios de eletrocoagulacdo. As variaveis de controle foram pH,
tempo de reacdo e densidade de corrente, conforme Tabela 3. Os valores de pH,
tempo de reacao e densidade de corrente foram adaptados conforme metodologia
apresentada nos estudos de El-Taweel et al. (2015), Khan et al. (2019) e Vignesh,
Siddarth e Babu (2017), respectivamente.

Tabela 3 — Planejamento experimental utilizado no estudo.

Valores reais
Niveis Y Tempo de Densidade de
P reacao (min) corrente (mA/cm2)
(-1) 3 15 10
(0) 7 22,5 17,5
Q) 11 30 25

Fonte: Autoria propria (2019).

Os ensaios de eletrocoagulacdo foram conduzidos utilizando-se 950 mL de
efluente bruto, sem a adicao de eletrdlito de suporte para aumento da condutividade.
Utilizaram-se solugbes de &cido sulfarico (H,SO4) 1 mol/L ou de hidréxido de sédio
(NaOH) 1 mol/L para ajuste do pH desejado, de acordo com metodologia de Ezechi
et al. (2014). Antes e ap0s cada ensaio, os eletrodos foram limpos (utilizando-se lixa
de superficie abrasiva e agua deionizada) e secos, conforme procedimento indicado
por Souza (2012). O objetivo dessa limpeza foi o de remover sujidades acumuladas
na superficie do eletrodo, antes da pesagem para determinacéo de sua massa real.

As variaveis de resposta obtidas ap0s os ensaios de eletrocoagulacdo foram os
percentuais de remocdo de Cr®" (“% Remocdo Cr°*") e Cr*" (“% Remocdo Cr**),
calculados de acordo com os procedimentos experimentais descritos nos itens 3.9.6
e 3.9.7 e a partir das amostras de efluente tratado, coletadas ao final de cada
ensaio.

As construcdes dos graficos de Pareto, superficies de resposta, superficies de
contorno, modelagem e condic¢des 6timas das variaveis de controle estudados foram
realizadas utilizando-se o software Statistica® 10.0. A validacdo estatistica dos

resultados obtidos foi efetuada através de teste ANOVA (com nivel de confianca de
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95%). O lodo gerado a partir das condigbes ideais estabelecidas através do
planejamento fatorial foi reservado para caracterizacdo via DRX e posterior
utilizacdo na producdo de pigmentos inorganicos (durante as etapas 3 e 4,

respectivamente).

3.6.2 Estimativa preliminar do custo operacional relacionado a condicéo

experimental ideal

A andlise preliminar da viabilidade econdmica do processo de eletrocoagulacéo
foi realizada através da estimativa do custo operacional do ensaio relativo a
condicdo experimental ideal. Foram considerados na analise o custo das chapas de
ferro para confeccdo dos eletrodos; custo com energia elétrica; consumo dos
eletrodos e de energia elétrica. Efetuou-se também uma estimativa dos custos
(R$/m®) com a compra de hidréxido de sédio (NaOH), necessario para o ajuste dos
valores de pH inicial do efluente. Nao foram mensurados os custos relativos a
montagem dos eletrodos, instalagdes elétricas e aquisicdo da fonte de corrente
continua.

A energia elétrica consumida (kWh/m?) no tratamento do efluente galvanico via
eletrocoagulacao foi calculada de acordo com a Equacgéo (9), proposta por Ferniza-
Garcia et al. (2017):

U=+t
Cenergia = Tronay 9)

1000*V
onde U representa a voltagem (V), | é a intensidade de corrente elétrica (A), t € 0
tempo de tratamento (h) e V é o volume de efluente tratado (m®).
A determinacédo do desgaste dos anodos utilizados no tratamento foi realizada
através do calculo da taxa de dissolucdo experimental do eletrodo (g), conforme

Equacéo (10), proposta por Moura (2015).

Mexp = Mynicial — Mfinal (10)

onde miyicial refere-se a massa do eletrodo (g) antes do ensaio de eletrocoagulacao e

Msinal representa a massa do eletrodo (g) ao final do ensaio. Os resultados dessa
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analise foram comparados a taxa de dissolucéo tedrica dos anodos de sacrificio,
calculada através da Equacéo (7), apresentada no item 2.4.1.1.

O gasto relacionado a compra das chapas de ferro refere-se ao valor real pago
para confeccao dos eletrodos utilizados nesse estudo. O valor das tarifas de energia
elétrica (em MWh), sem a incidéncia de impostos, foi obtido no relatério
“Consumidores, consumo, receita e tarifa média — regido, empresa e classe de
consumo”, da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) e refere-se a tarifa
meédia de fornecimento para a classe de consumo industrial, no més de agosto/2019
para a regiao sul do Brasil.

As estimativas dos custos operacionais totais do tratamento (R$/m?3),
considerando ou ndo o custo da aplicacédo de hidréxido de sédio, foram realizadas

através das Equacoes (11) e (12), adaptadas de Gonzales e Torem (2008).

Custo operacional (R$/m>) = a * Conergia + b * Ceitetrodos (12)
Custo operacional com NaOH (Z—i) = (a * Cenergia) + (b * Coletrodos) + ¢ (12)

onde a refere-se ao custo de energia elétrica (R$/kWh), Cenergia COrresponde ao
consumo de energia elétrica no decorrer do tratamento (kwWh/m?), b é o custo dos
eletrodos de ferro utilizados (R$/KQ), Celetrodos € 0 consumo dos eletrodos (kg/m® de
efluente) e c representa o custo estimado da aplicacdo de hidroxido de sédio no

ajuste dos trés valores de pH inicial avaliados.

3.7 Caracterizacdo do efluente tratado, do lodo ger ado e comparativo com a
legislacédo vigente - Etapa 3

Na etapa 3 foi realizada a caracterizacdo do efluente tratado, através de
medicdes dos valores de pH, condutividade, temperatura e turbidez, bem como da
andlise da presenca/concentracdo de metais pesados nesse efluente (determinados
através da técnica de ICP-OES). Os procedimentos experimentais relacionados as
técnicas descritas sdo abordados em detalhes no item 3.9.

Os resultados relativos as concentracdes de metais pesados obtidos durante a

caracterizacdo do efluente tratado (nas condi¢cdes ideais de tratamento) foram
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comparados as concentragfes maximas de metais pesados estabelecidas nas
legislacdes nacional (Resolugdo CONAMA n° 430/2011) e estadual (Resolucao
CONSEMA/RS n° 355/2017), que estabelecem os padrbes de lancamento de
efluentes industriais em cursos d'agua.

Ainda nessa etapa foi realizada a caracterizacdo do lodo formado apds o
tratamento de eletrocoagulacédo, considerando as condi¢des ideais identificadas (pH,
densidade de corrente e tempo de tratamento) para a remocdo de cromo (a partir
dos resultados obtidos nos ensaios descritos no item 3.6.1). A analise desse material

foi realizada através da técnica de DRX, para determinacdo de sua cristalinidade.

3.8 Producéo de pigmentos inorganicos - Etapa 4

Na etapa 4 foi realizado um ensaio para analise preliminar da viabilidade de
producdo de pigmentos inorganicos utilizando o lodo galvanico obtido durante o
processo de eletrocoagulacdo. Elevadas quantidades de metais pesados presentes
originalmente no efluente galvanico foram precipitadas apds o0s ensaios de
eletrocoagulacdo (em razéo das reacOes de oxidacao/redugdo que ocorreram nos
anodos/catodos), formando um volume consideravel de lodo.

Para que fosse possivel promover a separacdo entre o lodo formado e o
efluente tratado, foi realizada a transferéncia desse material para um béquer de 1 L,
deixado em repouso por 24 horas, para a sedimentacdo do lodo, segundo
metodologia proposta por Un, Onpeker e Ozel (2017). A camada superior (formada
pelo efluente tratado) foi removida, filtrada com papel filtro qualitativo (porosidade de
25 pum) e acondicionada em um béquer, enquanto que o lodo sedimentado foi seco
em estufa, a 150 °C, pelo periodo de 12 horas, até a obtencédo de massa constante.
A temperatura de secagem foi baseada no estudo de Jose et al. (2018).

O pigmento inorganico foi produzido na coloracdo marrom, através da mistura
de 10 % de lodo galvanico seco (obtido na condicdo ideal de tratamento), 44,1% de
oxido de aluminio (Al,O3) e 45,9 % de dioxido de titanio (TiO,). As porcentagens de
peso de lodo e de oOxidos utilizados foram adaptadas do estudo de Un, Onpeker e
Ozel (2017). A homogeneizacdo da mistura foi realizada com a adicdo de um
pequeno volume de agua destilada, enquanto que a calcinagcdo do pigmento foi
efetuada em um forno ajustado a 1100 °C, pelo periodo de 2 horas, conforme

adaptacdo da metodologia de Sangwong, Suwan e Supothina (2019). Ap6s o
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resfriamento, o material calcinado foi pulverizado utilizando-se almofariz e pistilo
(para eliminacdo de grumos e aglomerados) e analisado através da técnica de DRX.

O teste para fixacdo da coloracédo foi realizado de acordo com a metodologia
proposta por Un, Onpeker e Ozel (2017), através da mistura de esmalte incolor (Vitro
150°, Acrilex) e do pigmento produzido, na proporcao de 5 % de peso. A mistura foi
aplicada em um azulejo e permaneceu em repouso por 24 horas, para secagem a
temperatura ambiente. ApOs esse periodo, realizou-se a secagem da peca em

estufa, a 150 °C, por 30 minutos, conforme instrucfes do fabricante do esmalte.

3.9 Métodos analiticos

Para a execucdo das analises de caracterizacdo do efluente bruto e tratado
(etapas 1 e 3) foram empregados os métodos analiticos de pH, condutividade, cor,
turbidez e ICP-OES. As determinacdes das concentracdes de Cr®* e cromo total no
efluente tratado (realizadas durante a etapa 2) foram efetuadas, respectivamente,
através da combinacdo do método colorimétrico/espectrofotometria UV-Vis e ICP-
OES. As concentracBes de Cr’* foram determinadas através da diferenca entre as
concentracdes de cromo total e Cr® identificadas nos ensaios anteriores. Os
métodos analiticos utilizados nesse estudo sdo descritos a seguir.

3.9.1pH

O pH do efluente foi determinado pelo método potenciométrico, sendo medido
com pHmetro digital Hanna (modelo HI 8424), com eletrodo de Prata/Cloreto de
prata (Ag/AgCl, modelo HI 1230B). A calibracdo do eletrodo foi realizada com
solugdes tampéo de pH 4,0 e 7,0, para garantir a precisdo das medicOes realizadas
(£ 0,01 & 20 °C).

3.9.2 Condutividade
As medicdes de condutividade do efluente foram realizadas através do método

condutimétrico, empregando-se condutivimetro digital Oakton (modelo WD-35607-

10) calibrado com solucédo padréo de cloreto de potassio (KCI) de 1,413 mS/cm. Os
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resultados obtidos foram expressos em mS/cm, com precisdo de £ 1% em escala

integral.

3.9.3 Temperatura

A temperatura das amostras de efluente galvanico bruto e tratado foi
determinada através do método termomeétrico. Foi utilizado termdmetro de liquido em

vidro (TLV). Os resultados das medi¢cdes de temperatura foram expressos em °C.

3.9.4 Turbidez

A analise da turbidez das amostras de efluente bruto e tratado foi efetuada de
acordo com o método nefelométrico, utilizando-se um turbidimetro portatil Quimis
(modelo Q279P). Antes da realizagdo dos ensaios o equipamento foi calibrado com
solucdes padréo primario de formazina estabilizada (< 0,1 NTU; 20 NTU; 100 NTU e
800 NTU), por ordem crescente de turbidez. Os resultados das medi¢cdes de turbidez

foram expressos em NTU.

3.9.5 Determinacdo das concentracdes de metais pesados e outros elementos

guimicos via ICP-OES

A determinagdo da concentracdo e presenca de cromo, metais pesados e
outras elementos quimicos nas amostras de efluente bruto e tratado (realizadas nas
etapas 1 e 3, respectivamente), foram efetuadas através da técnica de ICP-OES. Os
ensaios foram realizados segundo o método 3120 B (Método ICP — Plasma
Acoplado Indutivamente), com digestdo nitrico-perclérica das amostras, conforme
descrito no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2012). Os percentuais de remocédo dos elementos quimicos ap0s 0s ensaios de
eletrocoagulacdo foram calculados de acordo com a metodologia apresentada no
item 3.9.6.
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3.9.6 Determinacéo das concentracées e percentuais de remocao de Cr®*

A determinacdo das concentracdes de Cr®* nas amostras de efluente
eletrocoagulado (durante a etapa 2) foi realizada através do método colorimétrico
3500 - Cr B, proposto no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2012) e conforme metodologia adaptada de Andrade (1997). O
método colorimétrico possibilita determinar as concentracdes de Cr®* via
espectrofotometria, através da reacdo com a 1,5-difenilcarbazida em meio acido.

Conforme Manahan (2016), a espectrofotometria de absorcdo consiste na
mensuracao da transmitancia percentual (%T) de luz monocromatica que atravessa
uma solucdo absorvedora de luz, em comparacdo com a intensidade de luz que
passa por um padrdo em branco idéntico ao meio amostral, mas sem o constituinte
analisado (100%). As Equacdes (13) e (14) representam, respectivamente, a
definicdo de absorbancia (A) e a relagao entre esse parametro e a concentracao (C),

também conhecida por lei de Beer.

A= log% (13)

A =abC (14)

onde a representa o coeficiente de absor¢cdo da substéancia (dependente do
comprimento de onda caracteristico); b refere-se a distancia percorrida pela luz ao
atravessar a solucdo; e C é a concentracdo da substancia absorvente no meio
(Manahan, 2016). Entretanto, a validade da lei de Beer € restrita a regiao linear da
curva de absorbancia x concentracdo. Para regibes de alta concentracdo, essa
relacdo perde a linearidade resultando nos desvios da lei de Beer (Andrade, 1997).
Ainda segundo a autora, o erro minimo referente & leitura de absorbancia em um
instrumento (espectrofotdmetro) € de 1%, o que corresponde a 2,8% no valor da
concentracdo. Este erro minimo ocorre em leituras de absorbancia em torno de 0,43,
significando que deve-se preparar solucdes que fornecam leituras nesta regido
(ANDRADE, 1997; DAY e UNDERWOOD, 1991).

Para a construcdo da curva de calibracao foi preparada uma solugdo estoque
de Cr®" (1000 ppm), através da dissolucéio de 2,8291 g de dicromato de potéssio
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(K2Cr,05, previamente seco em estufa por 2 horas a 110°C) em agua deionizada,
sendo posteriormente transferido para um baldo volumétrico de 1L, completado até a
marca com agua deionizada. A partir da solucéo estoque, foi preparada uma solucao
de 10 ppm de Cr®*, com a diluicdo de 5 mL da solucéo estoque em bal&o volumétrico
de 500 mL. Para o desenvolvimento de cor, foi preparada solucdo de
difenilcarbazida, através da dissolugéo de 0,25 g de 1,5-difenilcarbazida (C13H14N40)
em 100 mL de acetona (C3HgO). Por ser fotossensivel, a solugcéo de difenilcarbazida
foi mantida em recipiente de vidro ambar, protegido da luz. A adicificacdo dos
padrdes foi realizada através da adi¢cdo de solugdo de acido sulfurico (H,SO4) 6 N,
preparada através da diluicdo de 16,7 mL de H,SO4 96% em baldo de 100 mL
contendo agua deionizada.

A curva de calibracdo foi construida através do software Microsoft Excel®
abrangeu a regiao linear entre aproximadamente 0,25 e 0,8 ppm de concentracao de
Cr®*, visando minimizar erros de leitura das absorbancias, conforme proposto por
Day e Underwood (1991). As solucbes padréo preparadas (a partir da solucao de

10 ppm de Cr®") e suas respectivas diluicées sdo descritas na Figura 10.

Figura 10 — Dilui¢des realizadas para preparo das solu¢des padréo necessarias a
construcéo da curva de calibracdo do Cr°".

Solugao 10 ppm de Cr**

[::::-][Jaﬂn][p:::a] [.:.:]:‘n}[:%fn][;,;::ﬂ] [;s.,][,,z,-;;][.,:;:;] e
&) ()5 () ) () (29) (o) ) )

Fonte: Adaptado de ANDRADE (1997).

As solucdes padrdo foram preparadas através da diluicdo das soluces de Cr°*
(de 0,8 a 2,6 ppm) em baldes volumétricos de 50 mL. Foram adicionados 15 mL de
solucdo de Cr®* (de 0,8 a 2,6 ppm), 1,7 mL de solucéo de &cido sulfarico (H,SO4) 6 N
e 2,0 mL de solucéo de difenilcarbazida, aferindo-se o baldo volumétrico de 50 mL
com agua deionizada. O branco foi preparado seguindo-se os mesmos critérios dos

padrdes, exceto pela adicéo de solugdo de Cr°*.
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Aguardou-se 10 minutos para garantir o desenvolvimento de cor nos padrbes
(coloracdo purpura). As leituras das absorbancias do branco e dos padrdes foram
realizadas em duplicata, utilizando-se um espectrofotbmetro UV-Vis ajustado em
540 nm e cubetas de vidro com caminho éptico de 1,0 cm. A curva de calibracéo
construida a partir das leituras é apresentada no APENDICE A.

As determinacdes das concentracbes de Cr’* nas amostras de efluente
eletrocoagulado foram realizadas de acordo com a Tabela 4, proposta por Andrade
(1997) e Hayashi (2001).

Tabela 4 — Relagao entre as concentracdes de Cré* e volumes de solucéo para

diluicdo das amostras eletrocoaguladas.

Concentracéo de Cr * Dillicio Solugéo de Solugéo de Fator de
na amostra (ppm) & H,SO, 6 N | Difenilcarbazida o
(mL) Diluicdo
de a (mL) (mL)
4 8 1/10 0,33 0,4 10
8 15 1/25 0,85 1,0 25
15 30 1/50 1,7 2,0 50
30 50 1/100 3,4 4,0 100
50 150 1/100//20/50 1,7 2,0 250
150 300 1/100//10/50 1,7 2,0 500
300 750 1/100//5/50 1,7 2,0 1000
750 1000 1/100//2/50 1,7 2,0 2500

Fonte: ANDRADE (1997); HAYASHI (2001).

Conforme a Tabela 4, as amostras de efluente tratado foram diluidas conforme
sua concentracdo de Cr®. As concentracdes desse fon metdlico nas amostras
tratadas foram estimadas visualmente através da comparacdo com padrées de Cr®*
(de 8, 15, 30, 50 150, 300 ppm), previamente preparados.

No caso de amostras com elevada concentracdo inicial de Cr®* (como, por
exemplo, amostras com concentracdo compreendida entre 150 a 300 ppm de Cr°")
seria necessario proceder com duas diluicbes antes da leitura da absorbancia: nesse
caso, seria diluido 1 mL da amostra em um baldo volumétrico de 100 mL contendo
agua deionizada. A partir dessa diluicdo, seriam pipetados 10 mL e transferidos a
um baldo volumétrico de 50 mL, adicionando-se 1,7 mL de solucdo de &cido
sulftrico 6 N, 2,0 mL de solucéo de difenilcarbazida e completando-se o volume com

agua deionizada.
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Todas as leituras de absorbancia das amostras de efluente eletrocoagulado
foram realizadas em espectrofotdmetro UV-Vis, no comprimento de onda de 540 nm.
As concentracdes de Cr® (em mg/L) nas amostras de efluente tratado foram
calculadas através da Equacéo (15), construida a partir da curva de calibracdo do
Cr®", apresentada no APENDICE A.

Concentragio de Cro* (%) = % xF (15)
onde A é a absorbancia da amostra; b é o coeficiente linear da curva de calibragcédo
construida; a € o coeficiente angular da curva de calibracao; e F € o fator de diluicéo.
Os percentuais de remocdo de Cr®* foram calculados de acordo com a Equacéo
(16).

(Ci—Cp) X

i

Remocio de Cr®* (%) = 100 (16)

onde C; é igual & concentracdo inicial de Cr®" na amostra e C; corresponde a

concentracéo final desse ion metalico, identificada através da Equacao (15).

3.9.7 Determinacdo das concentracfes e percentuais de remocédo de cromo total e
cr*

As concentragbes de cromo total nas amostras de efluente eletrocoagulado
foram determinadas através da técnica de ICP-OES. Os ensaios foram realizados
segundo o método 3120 B (Método ICP — Plasma Acoplado Indutivamente), descrito
no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).
Para a determinacdo das concentracdes de Cr’* nas amostras, foi considerada a
diferenca entre as respectivas concentracdes de cromo total e Cr®* (em mg/L)

identificadas nos ensaios anteriores, conforme a Equacao (17).
Concentragio de Cr3* (%) = Certotal — Copo+ a7)

Os percentuais de remocao de Cr total e Cr** foram calculados de acordo com

a Equacao (16), apresentada no item 3.9.6.
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3.9.8 Analise das amostras s6lidas via DRX

As amostras de lodo (obtidas na condicdo experimental ideal) e de pigmento
foram analisadas através de ensaios de DRX, realizados na Central Analitica do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (UFRGS). Utilizou-se difratbmetro X'Pert Philips (modelo MDP) com fonte de
radiacdo CuKa (A = 1,542 A). Os difratogramas foram obtidos no intervalo de 5-75°
em 20, com passo de 0,05°/1s. O software Match!® v.3.9.0.158 (PUTZ e
BRANDENBURG, 2019) foi utilizado na confirmagdo dos picos de difracdo e das
estruturas cristalinas observadas. Os resultados experimentais foram comparados as
fichas de informacdes cristalograficas disponiveis no Crystallography Open
Database (COD Inorganics, Revisao 218120, de 10.09.2019).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos apos a
execucao das quatro etapas experimentais propostas no presente estudo, que visam
o tratamento do efluente galvanico de cromo via eletrocoagulacdo e a andlise
preliminar da viabilidade de utilizacdo do lodo gerado sob a forma de pigmento

inorganico.

4.1 Caracterizacgdo do efluente bruto — Etapa 1

A caracterizacdo do efluente galvanico bruto foi realizada em junho/2019, com
a execucao de ensaios fisico-quimicos e analise de ICP-OES para determinacéo da
composicdo quimica real do efluente antes do inicio das etapas de tratamento
previstas no planejamento experimental. A Tabela 5 apresenta os resultados das
analises fisico-quimicas realizadas e o comparativo com os limites previstos nas
Resolugbes CONAMA 430/2011 e CONSEMA 355/2017.

Tabela 5 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente galvanico bruto e limites

maximos previstos nas legislagdes nacional e estadual vigentes.

Concentracéo Concentracdo
" Efluente bruto L o

Parametro de cromo maxima Res. maxima Res.

CONAMA 430/2011 | CONSEMA 355/2017

Condutividade (mS/cm) 12,54 n.e. n.e.
pH 2,70 Entre 5,00 e 9,00 Entre 6,00 e 9,00
Temperatura (°C) 13,1 40,0 40,0
Turbidez (NTU) 205,00 n.e. n.e.

Fonte: Autoria propria (2019).

No que se refere aos parametros fisico-quimicos avaliados, observa-se que o
efluente bruto apresentava turbidez (205,00 NTU - indicando a presenca de
compostos inorganicos insollveis em suspensdo no meio liquido) e condutividade
inicial elevada (12,54 mS/cm), ndo sendo necessaria a adicdo de eletrolito de
suporte durante os ensaios. Esse pode ser considerado um resultado positivo para a
execucado dos ensaios de eletrocoagulacéo, pois segundo diversos autores (XU e
ZHU, 2004; UN, KOPARAL e OGUTVEREN, 2009), altos valores de condutividade

sdo um dos responsaveis pelo decréscimo do consumo de energia elétrica durante o
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tratamento. Além dos parametros ja descritos, identificou-se que o valor de pH (2,70)
nao atendia aos padrdes estabelecidos por lei, que determina que o efluente deve
apresentar o pH situado entre 5,00 e 9,00 (CONAMA 430/2011) e entre 6,00 e 9,00
(CONSEMA 355/2017) para que possa ser descartado no meio aquatico. Na Tabela
6 € apresentada a composi¢cdo quimica do efluente bruto quanto a presenca de
metais pesados e outros elementos quimicos e as concentragdes maximas de cada

parametro avaliado, conforme as legislacdes nacional e estadual vigentes.

Tabela 6 — Composi¢ao do efluente galvanico bruto e concentragbes méaximas
previstas nas Resolugdes CONAMA 430/11 e CONSEMA 355/17.

Efl Concentracdo Concentracéo
A uente bruto e L
Parametro de cromo maxima Res. maxima Res.
CONAMA 430/2011 | CONSEMA 355/2017
Aluminio total (mg/L) 16,29 n.e. 10,00
Arsénio (mg/L) < 2,00 0,50 0,10
Bario total (mg/L) 4,48 5,00 5,00
Céadmio total (mg/L) 0,47 0,20 0,10
Calcio total (mg/L) 336,77 n.e. n.e.
Chumbo total (mg/L) 2,15 0,50 0,20
Cobalto total (mg/L) 1,51 n.e. 0,50
Cobre total (mg/L) 25,29 1,00 0,50
Cromo Hexavalente (mg/L) 188,00 0,10 0,10
Cromo total (mg/L) 4989,42 n.e. 0,50
Cromo trivalente (mg/L) 4801,42 1,00 n.e.
Enxofre total (mg/L) 177,92 n.e. n.e.
Ferro total (mg/L) 3085,79 15,00 10,00
Fosforo total (mg/L) 6,33 n.e. n.e.
Magnésio total (mg/L) 283,48 n.e. n.e.
Manganés total (mg/L) 130,65 1,00 1,00
Niquel total (mg/L) 3560,09 2,00 1,00
Potassio total (mg/L) 4,95 n.e. n.e.
Selénio (mg/L) <4,00 0,30 0,05
Saodio total (mg/L) 448,88 n.e. n.e.
Vanadio total (mg/L) <0,20 n.e. 1,00
Zinco total (mg/L) 14,21 5,00 2,00

n.e.: Nao especificado.
Fonte: Autoria prépria (2019).

Os dados apresentados na Tabela 9 indicam que o efluente galvanico bruto era
composto por elevadas concentracdes de metais, com destaque para as espécies
de cromo (4989,42 mg/L de cromo total, 4801,41 mg/L de Cr** e 188,01 mg/L de
Cr®"), niquel (3560,09 mg/L) e ferro (3085,79 mg/L). Outros elementos quimicos
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(como aluminio, calcio, cobre, enxofre, magnésio, manganés, sédio e zinco) também
foram identificados em concentra¢des consideraveis no meio aquoso. Comparando-
se as concentracdes de metais e outros elementos quimicos presentes no efluente
bruto com os limites maximos estabelecidos nas Resolu¢cdes CONAMA 430/2011 e
CONSEMA 355/2017, constata-se que as concentragdes de todos os metais (com
excec¢do do vanadio) e os ndo-metais arsénio e selénio eram muito superiores aos
valores maximos previstos nas legislacdes, evidenciando a elevada carga poluidora

do efluente analisado.
4.2 Ensaios de eletrocoagulacdo para remocdo de Cr  ®" e Cr®* — Etapa 2

Nessa etapa séo apresentados os resultados dos ensaios de eletrocoagulacao
previstos no planejamento experimental para as varidveis de resposta “% Remocao

Cr’*” e “% Remocdo Cr**.

As concentracbes dos metais pesados e outros
elementos quimicos contidos no efluente apos cada ensaio de eletrocoagulacéo séo

descritas no Apéndice B.
4.2.1 Andlises estatisticas relativas aos percentuais de remocao de Cr®* e Cr3*

Na Tabela 7 sédo apresentados os resultados obtidos apds a execucdo dos
ensaios de eletrocoagulacdo para as variaveis de resposta “% Remocdo Cr®*” e “%

3+

Remocao Cr**”, juntamente com as condi¢cdes experimentais de cada ensaio.

Tabela 7 — Matriz experimental para Cr®* e Cr®* e percentuais de remoc&o obtidos
apos a realizacao dos ensaios de eletrocoagulacao.

. Tempo de Densidade de 6+ 3+
Ensaio pH reacao (min) corrente (mA/cm2) Cr (%) | Cr™ (%)
1 3 15 10 38,22 88,82
2 11 15 10 61,80 99,73
3 3 30 10 57,10 94,85
4 11 30 10 69,92 99,80
5 3 15 25 99,88 88,73
6 11 15 25 100,00 | 99,99
7 3 30 25 100,00 | 91,78
8 11 30 25 100,00 | 99,99
9 7 22,5 17,5 99,99 99,99
10 7 22,5 17,5 99,97 99,99
11 7 22,5 17,5 99,99 99,99

Fonte: Autoria propria (2019).
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De um modo geral, os resultados relativos aos percentuais de remocéo de Cr®*
e Cr’* foram satisfatérios, acima de 88,72%, com excecéo dos ensaios 1, 2, 3 e 4
(considerando somente a remocdo de Cr®") onde foram observadas remocdes na
ordem de 38,22%, 61,80%, 57,10% e 69,92%, respectivamente. Outro aspecto a ser
considerado diz respeito & similaridade entre os percentuais de remocdo de Cr® e
entre as remocdes de Cr** observadas nos ensaios 9 a 11 (relativos & triplicata do
ponto central), que sinalizam que o0 erro puro relacionado aos ensaios de
eletrocoagulacao foi baixo.

A Figura 11 apresenta os graficos de Pareto para Cr’* e Cr®", considerando um
nivel de confianga de 95%.

Figura 11 — Gréficos de Pareto para (a.) Cr** e (b.) Cr®".
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Fonte: Obtido através do software STATISTICA (2019).

A partir da Figura 11 observa-se que todas as variaveis avaliadas (pH, tempo
de reacéo (T) e densidade de corrente (DC)) foram significativas, com destaque para
a densidade de corrente e o pH, que foram as varidveis que mais afetaram a
remocdo de Cr®* e Cr**, respectivamente. Em ambos os casos, as interacdes pHxT,
pHXDC e TxDC foram significativas. Para o Cr®", todas as interacdes apresentaram
efeito negativo, enquanto que para o Cr** as interaces pHxT e TxDC apresentaram
efeito negativo e pHxDC, efeito positivo. Os valores (positivos e negativos)
apresentados no grafico de Pareto indicam que, para o Cr®*, os maiores percentuais
de remocéo foram obtidos em densidades de corrente, valores de pH e tempos de
reacdo elevados. No caso do Cr*', sdo verificadas remocdes superiores em pHs e
tempos de reacgao elevados e em densidades de corrente mais baixas.
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Os resultados obtidos nesse estudo foram similares as pesquisas de Zewalil e
Yousef (2014), Moura (2015), Pan et al. (2016), Espinoza-Quifiones et al. (2009) e
Bhatti et al. (2017). Zewail e Yousef (2014) identificaram que, a medida que o tempo
de tratamento aumenta, ocorre o incremento na remocdo de Cr®* via
eletrocoagulacdo (T ideal: 20 minutos, com remocdo de 100%). Moura (2015)
observou que a densidade de corrente é a varidvel com maior significancia na
remocdo de Cr®*, sendo obtidas remocdes superiores em densidades de corrente
elevadas (DC ideal: 5 mA/cm?, com remocédo de 100%). Pan et al. (2016) obtiveram
remocdes maximas de Cr®* a medida que o pH foi do efluente sintético foi elevado
(pH ideal: de 6,0 a 8,0, com remocdo de 100%). Espinoza-Quifiones et al. (2009)
identificaram que a remoc&o de Cr** pode ser aumentada em pH inicial alcalino (com
remocao de 99,2% em pH 9) e em tempos de reacdo elevados (T ideal: 30 a
40 min). Em outro estudo, Bhatti et al. (2017) observaram que densidades de
corrente baixas favorecem a remocao de Cr®* (DC ideal: 40 A/m? a 60 A/m?).

As descricbes empiricas dos percentuais de remocdo de Cr®* e Cr**
observados experimentalmente sdo apresentadas nas Equacbes (18) e (19),
originadas através da analise estatistica dos resultados obtidos no estudo. Cabe
salientar a validade dessas equacfes é restrita as condicdes experimentais
especificas desse estudo. Os coeficientes de correlacdo (R?) obtidos foram 0,808 e

0,802 para o Cr®* e Cr**, respectivamente.
% Remogdo Cr®* = 66,47 + 595pH + 2,27T + 8,16DC — 0,05pH.T — 0,15pH. DC — 0,01T.DC (18)

% Remogdo Cr3t = 262,63 + 2,79pH + 0,69T — 0,04DC — 0,04pH.T + 0,02pH.DC — 0,01T.DC (19)

As Equacbes (18) e (19) apresentaram valores positivos para os coeficientes
relativos as variaveis pH e tempo, demonstrando que maiores remocdes de Cr®* e
Cr®* sdo alcancadas em valores de pH e T elevados. Quanto & variavel densidade de
corrente, verificaram-se coeficientes com valor positivo para a remocdo de Cr®" e
negativo para Cr**. Isso indica que para a remocéo de Cr®" é necesséria a aplicacdo
de uma alta DC, ao contrario do que ocorre na remocédo de Cr**, que demanda uma
DC mais baixa. Dessa forma, considerando que os coeficientes das equacoes
relacionam-se ao efeito de cada variavel avaliada, as conclusdes estdo de acordo

com os resultados apresentados nos graficos de Pareto. Na Figura 12 séo
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apresentadas as superficies de resposta e os graficos de contorno, referentes a
Equacédo (18), para a remocédo de Cr®*. Nesses graficos foram consideradas todas

as interacdes possiveis entre as variaveis (pHXT, pHxDC e TxDC).

Figura 12 — Superficies de resposta e contorno para % remocdo Cr°*.
(a.) pHxT; (b.) pHXDC,; (c.) TxDC.
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As superficies de resposta e os graficos de contorno apresentados na Figura
12 corroboram os resultados sugeridos pelo gréafico de Pareto para o Cr®*. Na
interacdo pHXT, observa-se a elevacéo nos percentuais de remoc¢ao em pH basico e
em maiores tempos de reacdo. A interacdo pHxDC indica que a maior remocao da
espécie ocorreu em DC elevadas e que o pH ndo aumentou significativamente a
eficiéncia de remocéo de Cr®". Nesse caso, podem ser atingidas remocdes maximas
tanto em pH acido, neutro ou basico, porém em pH basico atinge-se a remocéo total
em densidades de corrente ligeiramente inferiores, como pode ser observado em pH
3, onde € necessaria uma DC de aproximadamente 22 mA/cm? para a obtencéo da
remocdo de 100% de Cr®* e em pH 11, onde obtém-se o mesmo percentual de
remocado em uma DC de aproximadamente 21 mA/cm2. Comportamentos similares
referentes as interacdes pHXT e pHXDC, foram observados, respectivamente, nos
estudos de Pan et al. (2016) e Hamdan e El-Naas (2014).

A interacdo TxDC indica que o aumento dos percentuais de remocéo de Cr°*
ocorreu com o incremento dos valores de DC e que a elevacgao dos valores de T néo
aumentou significativamente as eficiéncias de remocao. Entretanto, observa-se que
em tempos de reacdo elevados atinge-se uma remocdo méxima de Cr®" em
densidades de corrente ligeiramente inferiores. Resultado similar foi obtido por Bhatti
et al. (2017), Li et al. (2018) e Khan et al. (2019), no que se refere as variaveis DC/T,
DC/T e DC respectivamente.

Assim, a analise das interacdes pHXT, pHXDC e TxDC sugere que a eficiéncia
de remocdo de Cr®" depende fortemente da densidade de corrente aplicada ao
sistema, de modo que em valores de DC elevados, podem ser adotados valores de
pH e T ligeiramente inferiores aos escolhidos nos ensaios realizados nesse estudo,
com remocdes de Cr°* similares.

O fato de terem sido obtidas remog¢8es maximas nos ensaios 9 a 11 (relativos a
triplicata do ponto central), realizados em densidade de corrente e tempo de reagao
intermediarios, indica que aos 22,5 minutos de reacdo o sistema atinge o ponto
maximo de remocdo de contaminantes, considerando a densidade de corrente
aplicada de 17,5 mA/cm?®. Em valores superiores ao tempo ideal, a eficiéncia de
remocado de poluentes permanece constante (como foi observado a partir dos
resultados dos ensaios 6 e 8), pois 0 meio contém quantidade suficiente de flocos de
coagulantes disponiveis para remocao de Cr®* (CAN et al., 2014; AL-QODAH e AL-
SHANNAG, 2017).
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A Figura 13 apresenta as superficies de resposta e os gréaficos de contorno
para a remocéo de Cr**, referentes a Equacdo (19). Novamente foram consideradas

todas as interacdes possiveis entre as variaveis (pHXT, pHXDC e TxDC).

Figura 13 — Superficies de resposta e contorno para % remogéo Cr*.
(a.) pHxT; (b.) pHXDC,; (c.) TxDC.
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Conforme pode ser observado, a Figura 13 confirma os resultados
apresentados no gréfico de Pareto para o Cr’*. Na interacdo pHxT, verifica-se o
aumento dos percentuais de remocdo a medida que o pH € elevado. Em
contrapartida, o aumento do tempo de reacdo nao promove um incremento
significativo na eficiéncia de remocé&o, ainda que os graficos sugiram que em valores
de T superiores seja possivel obter a remocéo total de Cr** em pHs levemente
inferiores. Isso ocorre, por exemplo, ao compararmos 0s percentuais de remocao
obtidos aos 15 minutos de reacdo (quando se verifica a remogéo méaxima de Cr®* em
pH proximo de 10) e aos 30 minutos de tratamento (quando o mesmo nivel de
remocao € alcancado em um pH préximo a 9,7).

A interacdo pHxDC indica a tendéncia do aumento dos percentuais de remocao
de Cr** na faixa de pH neutro a basico (7 a 11). Entretanto, os graficos sugerem que
a elevacdo dos niveis de DC ndo promove o aumento expressivo da eficiéncia de
remocao. Na interagdo TxDC observa-se que em tempos de reacao superiores e em
densidades de corrente baixas h4 o aumento da eficiéncia de remocdo de Cr®".
Esses resultados estdo em concordancia com os obtidos por Al-Shannag et al.
(2015) e Oden e Sari-Erkan (2018), no que se refere as variaveis pH e pH/DC/T,
respectivamente.

Considerando-se o conjunto de resultados obtidos, acredita-se que a remocéo
de Cr** é fortemente influenciada pelo pH inicial do meio, sendo observados
percentuais de remocdo consideraveis em valores de pH neutro a basico. De um
modo geral, as variaveis T e DC ndo promoveram o aumento significativo da
eficiéncia dos percentuais de remocdo de Cr**. O fato de terem sido obtidas
remocdes méximas de Cr** em pH neutro a basico demonstra a necessidade do
ajuste do pH inicial do efluente galvanico (originalmente &cido) para essa faixa de
pH, exigindo um maior volume de reagente para neutralizacdo (NaOH) e impactando
no custo operacional do tratamento.

Os elevados percentuais de remocéo de Cr®* obtidos nesse estudo (em pH 7 e
11) podem ser justificados pela acdo dos coagulantes produzidos durante o
tratamento (especialmente o Fe(OH)s, que dentre os coagulantes formados
apresenta a maior densidade de carga - conforme item 2.4.1.1), que favorecem a
precipitacdo do Cr** sob a forma de hidroxido metalico. A remocdo de Cr**
observada experimentalmente também pode ter ocorrido através da possivel reacéo

entre o Cr’* e os fons OH’ liberados do catodo, conforme teoria apoiada por
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Heidmann e Calmano (2007) e Mukhopadhyay et al. (2007). Conforme esses
autores, parte dos ions OH ndo reage com o ferro liberado dos &anodos,
permanecendo disponiveis em solucdo para a reacdo com o Cr®*, precipitando

posteriormente sob a forma de Cr(OH)s.

4.2.2 Desgaste dos anodos

A Figura 14 apresenta o comparativo entre as massas experimentais de ferro
desprendidas dos anodos durante os ensaios de eletrocoagulacdo e as massas
tedricas calculadas através da Equacdo (7). O detalhamento das massas dos

anodos antes e apos os ensaios de eletrocoagulacéo estéo listados no Apéndice C.

Figura 14 — Massas experimentais e tedricas de ferro desprendidas dos a&nodos
durante os ensaios de eletrocoagulagéo.
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Os resultados relativos as massas experimentais de ferro indicam que quando
comparados 0s ensaios realizados em pH &cido (ensaios 1, 3, 5 e 7) e alcalino (2, 4,
6 e 8) ha um leve aumento no desprendimento de ferro dos anodos em meio acido.
De acordo com Kobya et al. (2017), o consumo em excesso dos eletrodos de ferro
pode ser ocasionado devido a hidrolise quimica do catodo e/ou ao fendmeno
conhecido como “corrosdao por pitting”. Esse fendmeno causa a perda de ferro

metalico (através da corrosao da superficie do anodo), levando a erros de calculo, ja
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gue a massa perdida na corrosao € incluida no calculo do metal desprendido no
processo eletroquimico (KOBYA et al., 2017).

Os parametros densidade de corrente e tempo de reacdo também exercem
influéncia no desgaste dos anodos. Através dos resultados apresentados na
Figura 14, constata-se que ha um aumento das massas de ferro liberadas para o
meio aquoso a medida que a densidade de corrente aplicada ao sistema e o tempo
de reacdo sdo aumentados. Nota-se também que a elevagédo nos tempos de reacéo
promove um maior desprendimento de ferro dos anodos, mesmo com a aplicacéo de
uma densidade de corrente intermediaria, como ocorreu nos ensaios 9, 10 e 11
(realizados com densidade de corrente de 17,5 mA/cm? por 22,5 minutos).

A comparacao entre as massas experimentais e tedricas de ferro liberadas dos
anodos durante a eletrocoagulacdo evidencia que, independentemente do ensaio
avaliado, o valor experimental de ferro desprendido foi superior ao teérico. A
justificativa para esse comportamento do sistema esta relacionada ao fato de que
além da perda tedrica calculada através da lei de Faraday (Equacéo 7), ocorre uma
perda quimica, devido ao ataque quimico sofrido pelo catodo, através da acdo dos
ions hidroxila gerados durante a reducdo da agua (MENESES et al., 2012). Essa
tendéncia foi observada por outros autores que efetuaram ensaios de
eletrocoagulacao com eletrodos de ferro (MOURA, 2015; KOBYA et al., 2011).

4.2.3 Considerag0es sobre a evolucdo do pH, condutividade e temperatura durante

0s ensaios de eletrocoagulacéo

A Figura 15 apresenta as variacOes relativas aos valores de pH das amostras
de efluente, observadas antes e apos a realizacdo dos ensaios de eletrocoagulacéo.
Os resultados apresentados evidenciam que os valores de pH inicial das amostras
sofreram elevacbes moderadas em todos o0s ensaios de eletrocoagulagéo
realizados. Em pH inicial &cido (ensaios 1, 3, 5 e 7) a variacdo mais acentuada foi
observada no ensaio 7, realizado com a aplicacdo de 25 mA/cmz2 por 30 minutos,
onde verificou-se 0 aumento do pH de 3 para 4,55 ao término do tratamento. Em pH
basico (ensaios 2, 4, 6 e 8), a amostra relativa ao ensaio 8 (25 mA/cm2; 30 minutos)
foi a que apresentou maior variacdo entre pH inicial e final (de pH 11 para 12,02
apos a eletrocoagulacdo). Em pH neutro (ensaios 9 a 11), a média dos valores de
pH final foi 7,59 + 0,07.
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Figura 15 — Comparativo dos valores iniciais e finais de pH das amostras de efluente
eletrocoagulado.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Conforme Mansoorian, Mahvi e Jafari (2014), mudancas no valor de pH
durante o processo de eletrocoagulacdo s&o influenciadas pelo tipo/material de
eletrodo utilizado e pH inicial do efluente. Nesse sentido, a utilizacdo de eletrodos de
ferro implica na elevagdo (em maior ou menor grau) dos valores de pH inicial acidos
(pH < 7), devido a evolugcdo do gas H, e geracdo de ions OH nos céatodos
(DERMENTZIS et al., 2011; HAKIZIMANA et al., 2017; YAVUZ, 2018). Em pH inicial
alcalino (pH > 8) ndo sdo observadas elevacdes significativas, pois ocorre o
consumo dos fons OH™ por fons Fe*', formando Fe(OH); (DERMENTZIS et al.,
2011). Em meio neutro verificam-se pequenos aumentos no pH inicial, ocasionados
também pela producéo de ions OH no cétodo e pela capacidade tampao desse pH
(SILLANPAA e SHESTAKOVA, 2017).

O fato de as elevacfes de pH mais significativas terem sido obtidas no valor
mais alto de densidade de corrente testado indicam que provavelmente a geracao
de ions OH™ nos catodos foi superior a concentracdo consumida pelos ions de ferro
para formacdo dos agentes coagulantes, conforme foi apontado nos estudos de
Mollah et al., 2001 e Vepsaldinen et al, 2011. Elevacdes moderadas do pH inicial
com o aumento dos valores de densidade de corrente também foram identificadas
nos estudos de Souza (2012), Lekhlif et al. (2014) e Ribeiro (2017).
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A evolugdao da condutividade inicial e final durante os ensaios de
eletrocoagulagéo é apresentada na Figura 16.

Figura 16 — Comparativo dos valores iniciais e finais de condutividade das amostras

de efluente eletrocoagulado.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Reducdes entre os valores iniciais e finais de condutividade foram observadas
nos ensaios 1, 3, 5, 7, realizados em pH 3, com densidades de corrente e tempos de
reacdo variados (10 e 25 mA/cm?/15 e 30 minutos, respectivamente) e nos
experimentos 9, 10, 11, relativos a triplicata do ponto central (pH 7; 17,5 mA/cmz;
22,5 minutos). Nos ensaios realizados em pH &acido, a maior reducédo no valor de
condutividade ocorreu no ensaio 1 (de 12,48 para 10,00 mS/cm), enquanto que nos
ensaios referentes a triplicata do ponto central, observou-se uma variacdo média de
12,33 £ 0,17 a 11,43 £ 0,11 mS/cm. Em contrapartida, nos ensaios 2, 4, 6 e 8,
efetuados em pH 11 e em densidades de corrente e tempos de reacdo variaveis
(10 e 25 mA/cm?/15 e 30 minutos, respectivamente) foram verificadas elevagbes
entre os valores iniciais e finais de condutividade. Entre esses ensaios, 0 aumento
mais pronunciado ocorreu ap0s a execucdo do ensaio 8 (de 11,67 para
17,03 mS/cm).

A condutividade é um paradmetro diretamente proporcional a presenca de ions
em solugdo. Portanto, os declinios entre os valores iniciais e finais de condutividade

observados em pH acido e neutro podem ser atribuidos a diminuicdo da quantidade
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de ions elou espécies monoméricas de ferro dissolvidas no meio aquoso
(FERREIRA, 2006). Com relacdo ao aumento da condutividade em pH bésico, deve-
se considerar o efeito da adicdo de NaOH ao meio aquoso, para ajuste do pH inicial
de trabalho. O NaOH adicionado ao efluente fornece ions a solucédo, através da
dissociacdo da molécula. O ajuste do pH original do efluente (pH 2,70) para pH
alcalino (pH 11) demanda um volume de NaOH mais elevado quando comparado ao
necessario para ajuste do pH acido (pH 3) e neutro (pH 7), o que justifica a maior
presenca de ions em solucao, e consequentemente, em uma condutividade elevada,
observada em pH alcalino.

O aumento da condutividade final observado no ensaio 8 (pH 11, 25 mA/cm? e
30 minutos) pode ter relacdo, além dos fatores ja mencionados, ao incremento na
taxa de desprendimento de ions de ferro dos anodos, proporcionada pela elevada
densidade de corrente aplicada ao sistema. Resultados similares aos obtidos nesse
estudo foram verificados por Zarei et al. (2018) e Afsharnia e Saeidi (2018).

Na Figura 17 sao apresentadas as variacbes na temperatura do efluente

galvanico, antes e ap0s o tratamento de eletrocoagulacao.

Figura 17 — Comparativo da temperatura inicial e final das amostras de efluente
eletrocoagulado.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

As medicOes de temperatura avaliadas foram realizadas no inverno, quando da

execucao dos ensaios de eletrocoagulacéo. No periodo da realizagdo dos testes (16
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a 29 de julho) a temperatura ambiente variou de 9 a 15 °C, o que se refletiu na
temperatura inicial do efluente, que por estar acondicionado a T ambiente, manteve-
se de um pouco acima desses valores.

Os dados apresentados na Figura 17 indicam elevag¢des na temperatura final
do efluente tratado, independentemente do ensaio e da condicdo experimental
considerada. De um modo geral, observou-se que quando a densidade de corrente
aplicada era baixa (10 mA/cm? - ensaios 1 a 4), a temperatura final do efluente com
pH inicial &cido foi maior ou igual que a do efluente com pH inicial alcalino. A medida
gue a densidade de corrente aplicada foi elevada (25 mA/cm?2 - ensaios 5 a 8),
verificou-se 0 comportamento inverso, com as maiores temperaturas finais
observadas em pH alcalino. Identificou-se também o aumento da temperatura final
do efluente em tempos de reacao superiores (30 minutos — ensaios 3, 4, 7 e 8),
independentemente do pH inicial analisado.

O aumento da temperatura final observado experimentalmente deve-se as
reacoes eletroliticas que se desenvolvem durante a eletrocoagulacdo e que
dependem do tempo de reacdo, tipo de eletrodo utilizado e potencial elétrico
aplicado (DEGHLES, 2019). Conforme Daneshvar et al. (2004) e Ferreira (2006), o
aumento da temperatura da solugdo é benéfico e contribui para o acréscimo da
eficiéncia de remocgéo, ocasionado pelo aumento da movimentagdo dos ions
produzidos, o que facilita a colisdo deles com o coagulante formado. Resultados
similares aos obtidos nesse estudo foram observados por Glusczak (2018), Zarei et
al. (2018), Afsharnia e Saeidi (2018) e Deghles (2019).

4.2.4 Determinagcdo da condicdo ideal para execucdo dos ensaios de
eletrocoagulacao

A Figura 18 apresenta o0 aspecto das amostras de efluente galvanico apos a
realizacdo dos ensaios de eletrocoagulacdo e da remocdo do lodo gerado

(sedimentacéo e posterior filtracdo do sobrenadante).
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Figura 18 — Aspecto das amostras de efluente tratado via eletrocoagulacao, nas

diferentes condi¢des experimentais avaliadas.

Fonte: Autoria propria (2019).

Na Tabela 8 sao elencadas as condicbes experimentais onde foram
alcancados os percentuais de remocdo maximos dos metais Cr®* e Cr**, as
concentracfes iniciais e finais desses metais e 0s respectivos ensaios de

eletrocoagulacdo onde foram obtidos esses resultados.

Tabela 8 — Sintese dos resultados obtidos para o Cr®* e Cr®" ap6s os tratamentos

propostos.
Concentracdo no | Concentracao Remocao
Metal efluente bruto apos tratamento méxima? (%) Ensaios
(mg/L) (mg/L)
cr® 188,01 0,05 a 0,00 99,97 a 100,00 | 6,7,8,9, 10,11
cr* 4801,41 < 0,40 99,99 6, 8,9, 10, 11

Fonte: Autoria prépria (2019).

A partir das informagdes presentes na Tabela 8, verifica-se que os percentuais
de remocdo méaximos de Cr®* e Cr® foram obtidos em diferentes ensaios de
eletrocoagulacdo, executados em condicdes experimentais distintas. Nota-se que,
na maioria dos casos, as remog¢fes maximas dos metais analisados ocorreram em
pH neutro ou basico. Os percentuais de remo¢cdo maximos observados para ambas
espécies de cromo exigiram uma densidade de corrente minima de 17,5 mA/cm?.
Com relacdo ao tempo de reacdo, foram obtidas remoc¢ées maximas de Cr®* e Cr**
apos 15 minutos de tratamento.

Considerando esses aspectos, a escolha dos valores ideais de pH, tempo de

reacdo e densidade de corrente a serem aplicados no tratamento para remocao
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simultanea dos contaminantes foi baseada nos ensaios 6, 8, 9, 10 e 11 que
aparecem entre os quais foram obtidas as remoc¢6es méaximas das duas espécies de
cromo avaliadas. As condi¢cOes experimentais desses ensaios (dados apresentados
na Tabela 8) foram as seguintes: 0 ensaio 6 foi conduzido em pH 11, pelo periodo
de 15 minutos e em densidade de corrente de 25 mA/cm?, enquanto que o ensaio 8
desenvolveu-se nos mesmos valores de pH e densidade de corrente, porém pelo
tempo total de 30 minutos. Os ensaios 9, 10 e 11 (relativos a triplicata do ponto
central), foram realizados em pH 7, tempo de reacdo de 22,5 minutos e densidade
de corrente de 17,5 mA/cm?.

A confirmacéo estatistica da condicdo ideal (relativa aos valores de pH, T e
DC) a ser aplicada nos ensaios de eletrocoagulacéo foi realizada através da fungéo

desirability, disponivel no software Statistica® 10.0, conforme a Figura 19.

Figura 19 — Andlise da condicéo ideal do processo de eletrocoagulacéo para
remocao dos metais Cr®* e Cr®" através da funcéo desirability.
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Na analise da condicdo ideal para conducdo do processo de eletrocoagulacdo
foram considerados os percentuais de remocdo minimos, maximos e do ponto
central obtidos experimentalmente para as espécies avaliadas. A analise forneceu
uma funcdo global com coeficiente de correlacdo (R?) igual a 1,000 (indicado em
vermelho na Figura 19), demonstrando que a resposta do sistema foi muito
desejavel. A condicédo ideal para os ensaios de eletrocoagulacgdo, identificada a partir
da funcdo global, foi a seguinte: pH inicial igual a 11; tempo de reacdo de
30 minutos; e densidade de corrente de 25 mA/cm?. Essa condicdo experimental,
apontada como ideal na funcdo desirability, equivale ao ensaio 8 executado nesse
estudo.

Entretanto, ao comparar o resultado ideal indicado estatisticamente e 0s
percentuais de remocao obtidos experimentalmente, nota-se que as remoc¢des das
espécies Cr®* e Cr** foram idénticas em pH 7 e 11; tempo de reacdo de 15, 22,5 e
30 minutos; e densidade de corrente de 17,5 e 25 mA/cm? (parametros operacionais
aplicados nos ensaios 6, 8, 9, 10 e 11). Nesse contexto, a escolha da condicéo
experimental ideal a ser empregada no tratamento deve ser baseada em uma
analise prévia de custo-beneficio, que considere os custos operacionais envolvidos

no processo (apresentados no item 4.2.4.1).

4.2.4.1 Estimativa preliminar dos custos operacionais das condicdes experimentais

ideais

A Tabela 9 apresenta a listagem dos custos relacionados a energia elétrica e
compra de chapas de ferro e de hidroxido de sédio (para ajuste do pH inicial do
efluente), que serviram como base para o calculo da estimativa preliminar dos
custos operacionais referentes as condi¢cdes experimentais ideais (Tabela 10). A
estimativa dos custos operacionais de todos 0s ensaios realizados é detalhada no

Apéndice D.

Tabela 9 — Custo da energia elétrica, chapas de ferro e hidréxido de sddio.

Item Preco
Energia elétrica (R$/KWh) 0,52
Chapas de ferro (R$/KQ) 5,50
Hidréxido de sodio/soda caustica (R$/Kg) 2,75

Fonte: ANEEL (2019); SOLOSTOCKS (2019).
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Tabela 10 — Custo operacional do tratamento de 1 m® de efluente galvanico bruto via
eletrocoagulacéo (considerando ou nao o custo relacionado ao uso de NaOH).

Custo Custo
Consumo | Consumo Custo C Custo ional
. anodos energia compra energia usto operacional operaciona
Ensaio de ferro elétrica chapa de elétrica NaOI—; total total +
Kgm?) | gewhim?) | €0 | remwhy | R | rem) NaOH
(R$/Kg) (R$/m?)
6 0,57 1,47 5,50 0,52 6,95 3,92 10,87
8 1,09 2,95 5,50 0,52 6,95 7,51 14,46
9 0,71 1,13 5,50 0,52 4,63 4,49 9,12
10 0,73 1,13 5,50 0,52 4,63 4,59 9,22
11 0,67 1,13 5,50 0,52 4,63 4,27 8,90

Fonte: Autoria propria (2019).

A analise preliminar dos custos operacionais dos ensaios onde foram obtidas
as remoc¢Bes maximas de Cr®" e Cr®* indica que dentre as condicdes consideradas
ideais, o0 menor custo operacional corresponde aos ensaios 9, 10 e 11, referentes a
triplicata do ponto central. O custo operacional médio desses ensaios foi de
R$ 4,45 + 0,17 e R$ 9,08 £ 0,17, sendo que no valor mais elevado incluiu-se o custo
com o hidroxido de sodio utilizado no ajuste de pH.

Dentre os valores que compdem o0 custo operacional total, nota-se que o
reagente quimico utilizado nos ajustes de pH inicial do efluente (NaOH) representa
de 48,1 a 63,9% do custo total do tratamento realizado em pH alcalino e de 50,2 a
52,1% do custo da eletrocoagulacao efetuada em pH neutro. Apesar de compor uma
parcela substancial do custo operacional total do processo, o ajuste do pH inicial do
efluente se faz necessario, visto que em pH acido (pH 3) nao foi possivel remover
muitos dos metais ali contidos, como é o caso do cromo (Cr®* e Cr®"), cobre, ferro e
niquel, por exemplo (conforme detalhamento dos resultados apresentado no
Apéndice B).

A titulo de comparacdo, 0os custos operacionais relacionados ao tratamento
convencional' de 1m*® de efluente galvanico de cromo concentrado variam entre
R$ 110,00 a 143,13 (ARAUJO, 2012; VALENZUELA, 2008), enquanto que 0 custo
médio de tratamento via eletrocoagulacdo (nas condi¢des ideais e incluindo os

custos com a aquisicdo de hidroxido de sodio) é de R$ 9,08. Nao foram

! Envolve os tratamentos de reducdo do Cr®, coagulacdo-floculacéo e posterior precipitacdo quimica
dos contaminantes.
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contemplados na andalise os custos relativos ao descarte do lodo gerado no
processo.

Os custos operacionais evidenciam que o processo de eletrocoagulacédo é
notoriamente mais econdémico quando comparado ao método convencional de
tratamento, e possibilita uma reducdo de 91,7 a 93,7% do custo operacional
relacionado ao tratamento do efluente galvanico concentrado. A reducéo do custo
total do tratamento deve-se principalmente ao fato de que a eletrocoagulacéo
promove a geracao de espécies coagulantes in situ a partir da oxidagdo dos anodos
metélicos, da reducéo do catodo e da reacdo de hidrolise da dgua. Nesse processo,
a demanda por reagentes quimicos € reduzida, podendo envolver a adicdo de
hidroxido de sodio e/ou acido sulfurico para ajuste do pH inicial de trabalho e a
aplicacao de sais (como o cloreto de sodio) para aumento da condutividade inicial,
caso seja necessario. O método convencional de tratamento envolve a utilizacdo de
elevadas quantidades e volumes de reagentes quimicos diversos (como cal
hidratada, hidroxido de sédio, acido sulfurico, hipoclorito e metabissulfito de sédio,
cloreto férrico, polimeros anidnicos, entre outros), 0 que se converte em um custo
operacional mais elevado.

Considerando-se os aspectos discutidos, acredita-se que a eletrocoagulacéo
apresenta-se como uma alternativa eficaz e economicamente viadvel para o
tratamento de efluentes galvanicos concentrados, uma vez que foram obtidos
elevados percentuais de remocdo de metais pesados a um custo operacional

reduzido.

4.3 Caracterizacdo do efluente tratado, do lodo ger ado e comparativo com a

legislacédo vigente — Etapa 3

A Tabela 11 apresenta a caracterizacao do efluente tratado a partir da condi¢ao
experimental identificada como ideal nas analises (ensaios 9, 10 e 11). Como essa
condicdo corresponde a triplicata do ponto central, optou-se por apresentar 0s
resultados a partir da média das concentragdes dos metais/elementos quimicos
identificados no efluente tratado e seu respectivo desvio padrao.
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Tabela 11 — Caracterizacao do efluente tratado e avaliacdo dos resultados quanto ao

atendimento (ou ndo) dos limites maximos previstos nas legislacdes nacional e

estadual.
Res. Res.
Parametro Eg‘r‘ftgte (E'ifs";ieonst%”fgagol 1) | CONAMA | CONSEMA
’ 430/2011" | 355/2017
Aluminio total (mg/L) 16,29 1,37 £ 0,67 n.e. Atende
Arsénio (mg/L) < 2,00 < 2,00 +£0,00 N&o atende | Nao atende
Bario total (mg/L) 4,48 0,87 £0,25 Atende Atende
Cadmio total (mg/L) 0,47 < 0,20 +£0,00 Atende N&o atende
Célcio total (mg/L) 336,77 265,31 + 106,77 n.e. n.e.
Chumbo total (mg/L) 2,15 <2,00+0,00 N&o atende | Nao atende
Cobalto total (mg/L) 1,51 <0,40 + 0,00 n.e. Atende
Cobre total (mg/L) 25,29 < 0,60 0,00 Atende N&o atende
Condutividade (mS/cm) 12,54 11,43+£0,11 n.e. n.e.
Cromo Hexavalente (mg/L) 188,00 0,03 +0,02 Atende Atende
Cromo total (mg/L) 4989,42 < 0,40 £ 0,00 n.e. Atende
Cromo trivalente (mg/L) 4801,42 0,37 £ 0,02 Atende n.e.
Enxofre total (mg/L) 177,92 139,58 + 63,14 n.e. n.e.
Ferro total (mg/L) 3085,79 < 4,00 +£0,00 Atende Atende
Fosforo total (mg/L) 6,33 2,51 + 3,48 n.e. n.e.
Magnésio total (mg/L) 283,48 139,79 £ 2,36 n.e. n.e.
Manganés total (mg/L) 130,65 < 4,00 +£0,00 N&o atende | Nao atende
Niquel total (mg/L) 3560,09 0,45 +0,09 Atende Atende
pH 2,70 7,59 £ 0,07 Atende Atende
Potassio total (mg/L) 4,95 26,06 £ 3,37 n.e. n.e.
Selénio (mg/L) < 4,00 < 4,00 +0,00 N&o atende | Nao atende
Sadio total (mg/L) 448,88 1934,16 + 66,07 n.e. n.e.
Temperatura (°C) 13,10 15,9+0,26 Atende Atende
Turbidez (NTU) 205,00 3,64 +1,29 n.e. n.e.
Vanadio total (mg/L) < 0,20 < 0,20 +0,00 n.e. Atende
Zinco total (mg/L) 14,21 <2,00+0,00 Atende Atende

n.e.: N&o especificado.

1 ~ o . )
As concentracbes maximas de metais pesados para lancamento de efluentes (estabelecidas nas
resolugcées Conama e Consema) sao apresentadas na Tabela 8 (item 4.1).

Fonte: Autoria propria (2019).

Os dados da Tabela 11 indicam que a eletrocoagulacdo foi um processo

eficiente na remocdo da maioria dos metais e/ou elementos quimicos contidos

originalmente no efluente galvanico. Além dos resultados obtidos para as espécies

de Cr** e Cr® (discutidas no item 4.2), merecem destaque os percentuais de

remocao alcancados para os metais niquel (99,99 % + 0,01), ferro (99,87 % + 0,00)

e manganés (96,94 % + 0,00), que sédo condizentes com os resultados obtidos por

Krystynik et al. (2019), Bhagawan et al. (2017) e Al-Shannag et al. (2015).
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Na condicdo otima de tratamento foi possivel atender as concentragdes
méaximas para langamento de efluentes no meio aquatico (previstas nas Resolu¢bes
CONAMA 430/2011 e CONSEMA 355/2017) para a maioria dos elementos
avaliados. As excecbes foram o arsénio, chumbo, manganés e selénio, cujas
concentragbes no efluente tratado foram superiores as previstas em ambas
resolucbes e o0s elementos cadmio e cobre, que ndo atenderam aos limites
estabelecidos na Resolucdo CONSEMA 355/2017. Nota-se também que a
eletrocoagulacao foi ineficaz na remocao de arsénio, selénio e vanadio, visto que as
concentracoes iniciais e finais desses elementos no efluente foram iguais.

Uma alternativa para a remocdo dos elementos quimicos citados seria a
execucao do processo de eletrocoagulacdo combinado a precipitacdo quimica, uma
vez que os metais cadmio, cobre, chumbo e manganés precipitam sob a forma de
hidroxidos metalicos em valores de pH elevado (METCALF e EDDY, 2016;
KABDAGSLI et al., 2012; MORUZZI e REALI, 2012). A remocéao do arsénio e selénio
residuais também pode ser realizada via precipitacdo quimica, com a adicdo de
sulfetos. Considerando-se que os elementos quimicos citados estdo presentes no
efluente tratado em concentracdes reduzidas (de < 0,20 a < 4,00 mg/L), o custo do
tratamento complementar seria baixo, visto que demandaria um menor volume de
reagentes para ajuste de pH.

Outro aspecto observado na comparacao entre o efluente bruto e tratado foi o
aumento da concentracdo dos elementos quimicos sodio e potassio (nos ensaios 9,
10 e 11), enxofre e célcio (no ensaio 11), conforme detalhamento dos resultados dos
ensaios de eletrocoagulacéo, apresentados no Apéndice B. A justificativa para as
elevacOes das concentracfes de sodio e enxofre no efluente tratado esta centrada
na aplicacao de hidroxido de sodio e acido sulfarico para ajuste do pH inicial antes
dos ensaios de eletrocoagulagéo (pH 2,7 a 7,0).

Como o aumento na concentracao de enxofre foi pontual (ocorreu somente no
ensaio 11), provavelmente nesse ensaio foi aplicado um volume superior de solucéo
de H,SO,4 1 mol/L no ajuste de pH. No que concerne a elevacédo da concentracdo de
potéssio, imagina-se que possa ter sido ocasionada por uma eventual contaminacao
do hidroxido de sdédio utilizado para preparo da solucdo de ajuste de pH, uma vez
gue o aumento da concentracdo de potassio foi observado em maior ou menor grau

em todos o0s ensaios realizados (Apéndice B). A presenca de calcio em



84

concentracéo superior a verificada no efluente bruto possivelmente foi causada por

uma contaminacao isolada da amostra, visto que somente ocorreu no ensaio 11.
4.3.1 Caracterizagao do lodo gerado

A Figura 20 mostra o aspecto do lodo galvanico gerado nas condi¢gbes
operacionais ideais de tratamento (ensaios 9, 10 e 11). Nessas condicdes foi obtida

uma massa média de 12,67 + 0,35 g de lodo galvanico?.

Figura 20 — Aspecto do lodo galvanico referente aos ensaios 9, 10 e 11.

Fonte: Autoria prépria (2019).

Na Figura 21 é apresentado o difratograma obtido apos a analise de DRX da
amostra de lodo. A andlise do difratograma evidencia que o lodo galvanico gerado
nas condicdes ideais de eletrocoagulacdo apresentou baixa cristalinidade, com a
presenca de alguns picos de difracdo de intensidade reduzida. A baixa cristalinidade
parece ser uma caracteristica especifica do lodo galvanico proveniente de efluentes
reais ou sintéticos, sendo descrita em outros estudos, como os de Chen et al.
(2018b), Li et al. (2018) e Xia et al. (2020). Apesar desse aspecto, foi possivel
identificar a presenca de picos de difracdo caracteristicos do Oxido de ferro
(IM/maghemita (Fe,O3) (26 = 11,35°, 14,90°, 18,20°, 23,85°, 26,03°, 34,11°, 53,96°,
62,80° e 71,40°), do 6xido de ferro (1) e diferro (lll)/magnetita (Fez0,4) (26 = 30,40°,
36,06°, 37,97°, 44,06°, 54,47° e 63,92°) e do cromato de ferro (lll) trihidratado
(Fe2(Cr04)3.3H,0) (26 = 12,32°, 28,11° e 58,00°). Esses compostos apresentaram,
respectivamente, estruturas cristalinas tetragonal, cubica e monoclinica e foram

indexados as fichas de informacdes cristalograficas COD 1528612, 9002323 e

’As demais massas de lodo galvanico relacionadas aos ensaios de eletrocoagulagdo 1 a 8 s&o
apresentadas no APENDICE E.
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2106426 (COD, 2019). Nao foram identificados picos de difracdo caracteristicos do
niquel®, possivelmente em razdo da caracteristica amorfa desse metal na amostra

de lodo avaliada.

Figura 21 - Difratograma obtido para a amostra de lodo galvanico gerado nas
condig@es ideais de tratamento.
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Fonte: Autoria propria (2020).

A presenca de compostos de ferro na amostra de lodo é justificada pela
elevada concentracdo inicial do metal no efluente bruto (3085,79 mg/L), pelo
percentual de remocdo obtido nas condi¢bes ideais de tratamento (99,87 %) e
devido a contribuicdo do ferro desprendido dos anodos durante a eletrocoagulacao
(apresentada no APENDICE C). Outro aspecto observado diz respeito aos
compostos de ferro identificados no lodo galvanico analisado no presente estudo
(Fe;O3 e Fe304). Estes tém sido frequentemente identificados em difratogramas
relacionados a lodos obtidos ap6s o tratamento de efluentes de diferentes fontes
através da eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro, como nos estudos de Aytac e
Un (2018), Hafez et al. (2018) e Fu et al. (2020). A partir das reacdes de formacao
de Fe,O3 e Fe3O4 (Equacdes (20) e (21)) sugeridas por Moreno-Casillas (2007) e

*Metal presente no efluente galvanico bruto em concentracdo elevada e que foi quase totalmente
removido nas condicfes ideais de tratamento (remocao de 99,99 % + 0,01).
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Aytac e Un (2018), pode-se inferir que a remoc¢ao de metais contidos no efluente
galvanico avaliado no presente estudo ocorreu com a contribuicdo dos coagulantes
Fe(OH); e Fe(OH),.

2F€(OH)3 — Fe,03+ 3H,0 (20)
2Fe(OH); + Fe(OH),—Fe304+4H,0 (21)

4.4 Producao de pigmentos inorganicos - Etapa 4

A Figura 22 apresenta o aspecto do pigmento calcinado, da mistura de
pigmento com esmalte incolor e a coloracdo final apés a aplicacdo em azulejo.
Obteve-se 8,2749 g de pigmento inorganico marrom a partir de 10 g da mistura de
Al,O3, TiO, e lodo galvanico, o que representa uma perda de 17,25 % do material

apos calcinacao.

Figura 22 — Etapas do processo de pigmentacao do azulejo: (a.) Pigmento
inorgéanico, (b.) Mistura de pigmento + esmalte incolor, (c.) Aspecto do azulejo antes
e apos a aplicagdo do pigmento.

(@)

(b))

Fonte: Autoria prépria (2019).

A mistura de pigmento e esmalte apresentou boa aderéncia na peca de
azulejo, permanecendo intacta mesmo apés sucessivas lavagens. Na Figura 23 é

apresentado o difratograma obtido para o pigmento inorgéanico.
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Figura 23 — Difratograma obtido para o pigmento inorganico produzido a partir da
mistura de Al,O3, TiO, e 10% de lodo galvanico.
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Fonte: Autoria propria (2020).

A partir do difratograma apresentado na Figura 23, verifica-se que o pigmento
inorganico produzido apresenta fases cristalinas associadas aos compostos
Al; g5Crg 1803/corindon (26 = 25,62°, 35,21°, 37,85°, 43,42°, 52,64°, 57,59°, 61,35°,
66,64° e 68,31°), Cagg99(Tios05F€0,201)O2:899 (20 = 23,30°, 33,17°, 40,68°, 47,59°,
59,04° e 69,57°), Fe;1804Tig so/titanomaghemita (26 = 35,82° e 63,19°) e TiO;
(26 = 27,48° e 35,98°). Os compostos mencionados apresentaram, respectivamente,
estrutura cristalina trigonal, ortorrémbica, cubica e tetragonal e foram indexados as
fichas de informagdes cristalograficas COD 9008094, 1525942, 9001114, 4102355
(COD, 2019).

A identificacdo de dois picos de baixa intensidade relacionados ao TiO,, indica
gue o Oxido nado reagiu totalmente com o Al,O3; e demais componentes do lodo
galvanico durante a producdo do pigmento, possivelmente devido a adicdo em
excesso do TiO, ao meio reacional. Comportamento similar foi observado nos
estudos de Un et al. (2017) e Verger et al. (2018), que identificaram,
respectivamente, a presenca de ZnO e Al,O3 em excesso durante a producdo de
pigmentos inorganicos. Além da contribuicdo dos metais aluminio e titanio

(adicionados a mistura sob a forma de 6xidos), observou-se a presenca de cromo,
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ferro e célcio nos compostos que formam o pigmento. Esses Uultimos séo
provenientes do lodo galvanico, o que demonstra que 0S metais contaminantes e
impurezas presentes no lodo aumentam a reatividade da mistura (Un et al., 2017),
contribuindo no processo de formacgao do pigmento.

Os resultados obtidos sugerem a viabilidade técnica da producao de pigmentos
inorganicos a partir da mistura de lodo galvanico e 6xidos metalicos, demonstrando
gue essa € uma alternativa promissora para o reaproveitamento do lodo gerado

durante o tratamento de efluentes galvanicos via eletrocoagulacéo.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel constatar que a eletrocoagulacdo é uma técnica
eficiente e promissora para o tratamento de um efluente galvanico rico em cromo,
proveniente do processo de cromagem de uma industria metalmecanica. Ao final do
tratamento proposto, foi possivel reaproveitar o lodo galvanico na fabricacdo de um
pigmento inorganico.

Através do planejamento experimental realizado, verificou-se que o0s
percentuais de remocdo méaximos de Cr®* e Cr®* foram obtidos nos ensaios de
eletrocoagulacao 6, 8, 9, 10 e 11, executados em condi¢cdes experimentais distintas.
Os percentuais maximos de remocao das espécies de cromo ocorreram em pH
neutro ou basico, em uma densidade de corrente minima de 17,5 mA/cm? e a partir
de 15 minutos de tratamento. Dentre esses experimentos, 0s ensaios 9, 10 e 11
(triplicata do ponto central) apresentaram 0 menor custo operacional, de
R$ 4,45 +£ 0,17 e R$ 9,08 + 0,17 (incluindo a compra de NaOH para ajuste de pH) e
foram considerados a condicao experimental ideal para tratamento do efluente.

A comparagdo entre 0s custos operacionais relacionados ao tratamento
convencional de 1m*® de efluente galvanico de cromo concentrado (obtidos na
literatura) e o custo médio de tratamento via eletrocoagulacdo (presente estudo),
mostrou que a eletrocoagulacédo é muito econémica quando comparada ao método
convencional, permitindo reduzir de 91,7 a 93,7% do custo operacional do
tratamento do efluente avaliado. A diferenca entre os custos dos tratamentos deve-
se especialmente a geracdo de espécies coagulantes in situ durante a
eletrocoagulacao, que reduz a demanda por reagentes quimicos.

A eletrocoagulacdo foi um processo eficiente na remocdo da maioria dos
metais e/ou elementos quimicos contidos originalmente no efluente galvanico,
destacando-se as remocdes de Cr** (99,99 + 0,00%), Cr®" (99,98 + 0,01%),
Ni (99,99 % + 0,01), Fe (99,87 % + 0,00) e Mn (96,94 % + 0,00). Nessa condicao de
tratamento foi possivel atender as Resolucbes CONAMA 430/2011 e CONSEMA
355/2017, para a maioria dos elementos avaliados.

A caracterizagdo do lodo galvanico obtido nos ensaios 9, 10 e 11 evidenciou
gque a amostra solida apresentou baixa cristalinidade, com picos de difracédo
caracteristicos do oxido de ferro (lll)/maghemita (Fe,O3), 6xido de ferro (Il) e diferro
(IlN)/magnetita (Fes0,4) e cromato de ferro (1) trihidratado (Fez(CrQ4)3.3H20). Dentre
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0s compostos identificados no lodo galvanico, destacam-se o0 Fe;O3 e Fe30,,
formados, respectivamente, a partir dos coagulantes Fe(OH); e Fe(OH)s/Fe(OH),, o
qgue evidencia a atuacdo dessas espécies na remocao de metais pesados e outros
elementos quimicos contaminantes durante o processo de eletrocoagulacéo.

A producdo de pigmentos inorganicos mostrou-se tecnicamente viavel, sendo
possivel obter 8,2749 g de pigmento inorganico marrom a partir de 10 g da mistura
de Al,O3, TiO, e 10% de lodo galvanico. Durante a caracterizacao do lodo galvanico
verificaram-se fases cristalinas associadas principalmente aos compostos
Al; 2Crg 1803/corindon, Cagp gg9(Tio s05F€0,201)O2.800 € Fe2,1804Tig 42/titanomaghemita.

Os resultados obtidos nesse estudo demonstram que a eletrocoagulacédo é
uma alternativa eficaz e economicamente viavel para o tratamento de efluentes
galvanicos concentrados. A viabilidade técnica preliminar do reaproveitamento de
lodo galvanico na fabricacdo de pigmentos inorganicos foi confirmada
experimentalmente através da producdo dessa matéria-prima, que apresentou boa
aderéncia durante o teste de aplicacdo. Considerando os aspectos mencionados, a
principal contribuicdo desse estudo esta centrada no tratamento completo das
parcelas de efluente galvanico e de lodo, possibilitando adequar o efluente tratado
as normas ambientais vigentes e transformando um residuo originalmente

contaminante em um produto com aplicagdes industriais.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

A seguir sao listadas algumas sugestdes para trabalhos futuros:

* realizar testes para determinacdo da toxicidade das amostras de efluente
bruto e tratado nas diferentes condicdes previstas no planejamento

experimental;

e analisar a adicdo de catalisadores durante o processo de eletrocoagulacao,
visando reduzir o tempo de reacdo necessario para a remocao dos

contaminantes, e

» avaliar a aplicacdo de outros 6xidos metalicos combinados ao lodo galvanico,
com o objetivo de obter coloragdes diferentes de pigmento inorganico.
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APENDICE A

Figura 24 — Curva de calibracéo do Cr®*,
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Fonte: Autoria propria (2019).
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APENDICE B

Tabela 12 - Concentracdes de metais pesados e outros elementos quimicos no efluente antes e apos os tratamentos.

Elemento Bruto Ensaio 1 | Ensaio 2 | Ensaio 3 | Ensaio 4 | Ensaio 5 | Ensaio 6 | Ensaio 7 | Ensaio 8 |Ensaio 9 | Ensaio 10 * | Ensaio 11 *
quimico (mg/L) (mg/l) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Al 16,29 5,66 0,61 4,16 1,07 6,51 1,59 3,98 1,20 0,98 0,98 2,14
As < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00
Ba 4,48 0,63 < 1,00 < 1,00 < 1,00 1,24 1,97 < 1,00 < 1,00 < 1,00 0,58 1,02
Ca 336,77 272,45 24,30 264,30 4,11 261,30 4,77 241,32 3,37 200,44 206,96 388,54
Cd 0,47 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20
Co 1,51 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40
Cr total 4989,42 652,77 84,84 328,07 65,94 541,16 <0,40 394,90 <0,40 <0,40 <0,40 < 0,40
Cré* 188,01 116,15 71,82 80,66 56,55 0,23 0,00 0,00 0,00 0,03 0,05 0,02
Cr3* 4801,41 536,62 13,02 247,41 9,39 540,93 < 0,40 394,90 < 0,40 0,37 0,35 0,39
Cu 25,29 3,27 < 0,60 1,15 < 0,60 3,27 < 0,60 1,74 < 0,60 < 0,60 < 0,60 < 0,60
Fe 3085,79 143,50 1,01 819,02 1,86 147,91 < 4,00 107,59 < 4,00 < 4,00 < 4,00 < 4,00
K 4,95 10,60 27,92 15,29 34,53 19,97 23,44 12,36 26,82 24,54 23,72 29,92
Mg 283,48 188,87 0,62 179,55 0,22 181,89 0,21 170,76 0,16 138,70 142,50 138,16
Mn 130,65 21,58 < 4,00 27,08 < 4,00 24,15 < 4,00 18,75 < 4,00 < 4,00 < 4,00 < 4,00
Na 448,88 752,25 2655,30 764,20 2910,24 803,66 2593,67 890,51 2953,84 | 1860,40 1987,94 1954,13
Ni 3560,09 459,03 <0,40 386,61 <0,40 455,13 <0,40 375,13 <0,40 <0,40 0,55 < 0,40
P 6,33 0,91 0,38 0,95 0,09 1,22 0,81 0,69 0,36 0,31 0,70 6,52
Pb 2,15 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00
S 177,92 140,71 257,00 74,26 382,83 65,80 239,68 93,88 468,47 98,48 107,98 212,27
Se < 4,00 < 4,00 < 4,00 < 4,00 < 4,00 < 4,00 < 4,00 < 4,00 < 4,00 < 4,00 < 4,00 < 4,00
\ <0,20 <0,20 <0,20 < 0,20 <0,20 < 0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 < 0,20 <0,20
Zn 14,21 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 7,58 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00
Legenda:

Atende a legislagcdo (CONAMA 430/11 e/ou CONSEMA 355/17)
Nao atende a legislacao

Limite maximo ndo mencionado na legislacao

* Ensaios onde foram aplicadas as condi¢des experimentais consideradas ideais para o tratamento do efluente galvanico.
Fonte: Autoria prépria (2019).
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APENDICE C

Tabela 13 - Desgaste dos anodos e valores das massas experimentais e tedricas de ferro apds os ensaios de eletrocoagulacéo
para tratamento de 950 mL de efluente bruto.

Massa inicial dos Média da Massa final dos Média da Massa L
Ensaio eletrodos (g) massa inicial eletrodos (g) massa experimental Mg:?griio(m):a

Anodo 1 | Anodo 2 9) Anodo 1 | Anodo 2 final (9) de ferro (g) ;

1 191,92 191,83 191,88 191,59 191,63 191,61 0,2650 0,1563
2 191,59 191,63 191,61 191,36 191,34 191,35 0,2600 0,1563
3 191,36 191,34 191,35 190,83 190,96 190,90 0,4550 0,3125
4 190,83 190,96 190,90 190,68 190,29 190,49 0,4100 0,3125
5 190,68 190,29 190,49 189,74 190,04 189,89 0,5950 0,3646
6 189,74 190,04 189,89 189,26 189,43 189,35 0,5450 0,3646
7 189,26 189,43 189,35 188,09 188,22 188,16 1,1900 0,7292
8 188,09 188,22 188,16 187,45 186,79 187,12 1,0350 0,7292
9 187,45 186,79 187,12 186,07 186,82 186,45 0,6750 0,3906
10 186,07 186,82 186,45 185,48 186,02 185,75 0,6930 0,3906
11 185,48 186,02 185,75 184,75 185,48 185,12 0,6370 0,3906

Fonte: Autoria propria (2019).
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APENDICE D

Tabela 14 - Estimativa preliminar dos custos operacionais dos ensaios de eletrocoagulacéo previstos no planejamento
experimental, considerando o tratamento de 1m?de efluente bruto.

Custo operacional

Custo operacional

Custo operacional

Custo operacional

Ensaio real (R$/m ) te6rico (R$/m ?) rea(l F;r$|/\|r§gH* teonig ;/rI:?)OH*
1 1,74 1,11 2,90 2,27
2 1,71 1,11 8,66 8,06
3 3,04 2,22 4,20 3,37
4 2,78 2,22 9,73 9,17
5 4,20 2,87 5,36 4,03
6 3,92 2,87 10,87 9,82
7 8,41 5,74 9,57 6,90
8 7,51 5,74 14,46 12,69
9 4,49 2,84 9,12 7,47
10 4,59 2,84 9,22 7,47
11 4,27 2,84 8,90 7,47

*Consumo de NaOH 1M estimado com base no volume real gasto para ajuste dos valores de pH 3 (10 mL),
7 (40 mL) e 11 (60 mL) no tratamento de 950 mL de efluente galvanico bruto. Através dessa estimativa,
foram considerados os seguintes volumes de NaOH 1M consumidos no tratamento de 1 m® de efluente
bruto: 10,53 L (pH 3), 42,11 L (pH 7) e 63,18 L (pH 11) de solucdo de NaOH 1M, que correspondem a

0,421 Kg, 1,684 Kg e 2,523 Kg de NaOH, respectivamente.

Fonte: Autoria propria (2019).
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APENDICE E

Figura 25 — Massas de lodo geradas ap0s os ensaios de eletrocoagulacao.
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Fonte: Autoria propria (2019).
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