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RESUMO

ALMEIDA, W. F. de. AVALIAGAO DA REMOGAO DE FOSFATO DE SOLUGAO
AQUOSA COM A ELETROCOAGULAGAO UTILIZANDO ELETRODOS DE ZINCO.
66 p. Dissertacédo. Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia Civil — Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Curitiba, 2021.

O fosfato (PO,73) € um ion poliatdmico formado de um atomo de fésforo e quatro
atomo de oxigénio. Encontra-se em rochas fosfaticas e em determinados alimentos,
desempenha um papel importante nos processos bioldégicos e pode ser utilizado
também como fertilizante agricola. A oferta de fésforo em corpos d'agua da-se de
diferentes maneiras. Entretanto, o aumento da concentragéo de fosforo e nitrogénio
em corpos d’agua pode estimular a eutrofizacdo desses ambientes. Considera-se que
o langamento de efluentes industriais e domésticos em corpos d’agua proporciona um
ambiente favoravel a eutrofizacdo, portanto, a eletrocoagulagcdo (EC) tem se
apresentado como um método eficiente para remog¢ao de contaminantes em corpos
d’agua. Através da oxidacdo de anodos de sacrificio e redugédo catddica da agua,
ocorre a formacédo de coagulantes in situ, levando a adsor¢cdo dos poluentes nos
coagulantes formados. Na presente pesquisa, o processo de EC para remocao de
fosfato foi através da aplicagdo de anodo e catodo de Zn em solugao aquosa, em que
os eletrodos foram conectados a uma fonte de alimentagao de corrente continua. Para
a otimizagdo do processo, foi realizado planejamento experimental fatorial 22 para
avaliar as variaveis pH inicial (pHi) e densidade de corrente (j), tendo como resposta
a eficiéncia de remocéao do fosfato apds 60 min de tratamento, sendo aplicado para o
modelo estatistico os resultados de remoc¢ao observados aos 15 min. NaCl foi
adicionado como eletrdlito suporte na concentragédo de 500 mg L', o qual se mostrou
satisfatério para a realizagao do experimento. A eficiéncia de remocgao de fosfato aos
15 min foi de 97,15% observada em pHi = 4,0, j = 9,01 mA cm? em 50 mg L' de
fosfato com eletrodos de Zn. Quando aplicado as mesmas condicdes em efluente
bruto, a remocao de fosfato chegou a 97,15 % aos 50 minutos. Os resultados obtidos
indicam que, nas condigdes operacionais estudas, a eletrocoagulagdo aplicada a
efluentes brutos de industrias de farinha de milho pode ser utilizada como pré-
tratamento na remocao de fosfato com a utilizacédo de eletrodos de Zn.

Palavras-chave: Eletroquimica. Zinco. Eutrofizagao.



ABSTRACT

ALMEIDA, W. F. de. EVALUATION OF PHOSPHATE REMOVAL FROM AQUEOUS
SOLUTION WITH ELECTROCOAGULATION USING ZINC ELECTRODES 66 p.
Dissertation. Graduate Program in Civil Engineering. The Federal University of
Technology — Parana. Curitiba, 2021.

Phosphate (PO43) is a polyatomic ion formed by one atom of phosphorus and four of
oxygen. We Find phosphate rocks and in certain foods, it plays an important role in
biological processes and can also be used as an agricultural fertilizer. The offer of
phosphorus in water bodies takes place in different ways. However, the increase in the
concentration of phosphorus and nitrogen in water bodies can stimulate the
eutrophication of these environments. It is considered that the discharge of industrial
and domestic effluents into water bodies provides a favorable environment for
eutrophization, therefore, electrocoagulation (EC) has been shown to be an efficient
method for removing contaminants from water bodies. Through the oxidation of
sacrificial anodes and water cathodic reduction, coagulants are formed in situ, leading
to adsorption of pollutants in the formed coagulants. In the present research, the EC
process for phosphate removal was applied to Zn anode and cathode in aqueous
solution, in which the electrodes were connected to a direct current power source. For
the optimization of the process, a 22 factorial experimental design was carried out to
evaluate the initial pH (pHi) and current density (j) variables, having as a response the
phosphate removal efficiency after 60 min of treatment, being applied to the statistical
model the removal results observed at 15 min. NaCl was added as supporting
electrolyte at a concentration of 500 mg L', which proved to be satisfactory for carrying
out the experiment. The phosphate removal efficiency at 15 min was 97.15% observed
at pHi = 4.0, j = 9.01 mA cm2 in 50 mg L' phosphate with Zn electrodes. When the
same conditions were applied in raw effluent, the phosphate removal reached 97.15%
at 50 minutes. The results obtained indicate that, under the operational conditions
studied, electrocoagulation applied to raw effluents from corn flour industries can be
used as a pre-treatment for phosphate removal using Zn electrodes.

Keywords: Electrochemistry. Zinc. Eutrophication.
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1. INTRODUGCAO

O déficit ou a propria inexisténcia no fornecimento de servigos de saneamento
basico tem implicagdes consideraveis no desenvolvimento dos seres vivos. De acordo
com dados obtidos pelo Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento (SNIS,
2019) apenas 54,1% dos brasileiros tém acesso a coleta de esgoto, ou seja,
aproximadamente 100 milhdes de brasileiros ndo tem acesso a este servico. Além
disso, apenas 49,1% dos esgotos do pais séo tratados (BRASIL, 2020). Esses dados
evidenciam a precariedade dos servigos de coleta e tratamento de esgotos prestados
aos cidadaos brasileiros.

A carga organica, oriunda dos esgotos sanitarios, coletados por meio de redes
coletoras e langados, indevidamente ou sem tratamento adequado, nos corpos
hidricos pode ocasionar sérios desequilibrios e danos a saude e ao ambiente
(NUVOLARI et al., 2011). Segundo Rocha, Rosa e Cardoso (2004) em muitas
situacbes, embora seja uma grande incoeréncia, ha que se considerar que a
deterioracdo dos mananciais se agravou com o surgimento das construcdes de redes
de esgoto sanitarios que, sem o devido tratamento, passaram a ser langados com
grandes quantidades de matéria organica nos corpos hidricos.

Processos fisicos, quimicos e bioldgicos tém sido aplicados no tratamento
para remocao de nutrientes como fosforo (P) e nitrogénio (N) presentes nos esgotos
€ na minimizagao de seu lancamento nos corpos hidricos. Os métodos de remogao
mais empregados sdo: a precipitagcdo quimica, eletrodidlise, osmose reversa,
adsorc¢ao, troca ibnica e processos bioldgicos (JUDICAEL et al., 2019), a precipitacéo
quimica é a mais empregada de acordo com Saad (2008).

Além destes métodos, a eletrocoagulagao tem sido adotada para remogao do
nitrogénio e fosforo presentes na agua, esgotos e efluentes em geral (MOUSSA et al.,
2017). De acordo com Franco et al. (2017), é possivel remover fosforo dissolvido em
uma solugao, a partir da eletrocoagulacéo, devido a corrente aplicada aos eletrodos
submersos. Na eletrocoagulacdo, os coagulantes sao gerados in loco pela oxidagao
dos anodos, formando cations metalicos, e ions de hidroxila (OH"), sendo esta, a
principal vantagem deste método em relagdo a coagulagao convencional é a geragao
de coagulantes no local pela oxidagéo dos eletrodos, do metal no &nodo e a redugéo
do lodo na agua (GARCIA-SEGURA et al., 2017).
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Nesse contexto, foi avaliado o tratamento fisico-quimico por eletrocoagulagéo
para remocgéo de fosfato (PO42) em solugdo aquosa, com o emprego de anodo e
catodo de zinco (Zn), ainda pouco reportado na literatura técnica-cientifica.

Na eletrocoagulacdo sdo comumente utilizados eletrodos de ferro e de
aluminio, porém o zinco apresenta propriedades menos agressivas ao ambiente e a
saude publica, tais como: alta capacidade de reciclagem sem perda de suas
propriedades fisicas e quimicas; maior durabilidade do ago quando revestido de zinco;
economia de enormes quantidades de energia; baixa agressividade aos corpos
hidricos, em razdo de ser utilizado para purificagdo das aguas (Associagao
Internacional do Zinco).

De acordo com Valente (2012), o uso de eletrodos de Zn proporciona maior
eficacia no método de eletrocoagulacéo, pois permite melhor condigéo operacional na
eficiéncia de remogao de poluentes, proporciona maior seguranga ambiental e de
saude. Assim, a eletrocoagulagdo, com o emprego do anodo e catodo em zinco, pode
ser uma alternativa eficiente na remogao de contaminantes como o fésforo dissolvido
em solucao aquosa (INAN e ALAYDIN, 2013).
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2. OBJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL

Avaliar a remocado de fosfato em solugdo aquosa pelo processo de

eletrocoagulagao utilizando eletrodos de zinco (Zn).

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar a influéncia do pH e da densidade de corrente (j) na remocéao de
fosfato (PO43) por eletrocoagulagdo, por meio de um planejamento experimental
fatorial 2%

o Determinar a eficiéncia da eletrocoagulagdo na remocdo da
concentracao de fosfato em solugcédo aquosa;

o Avaliar a eficiéncia da eletrocoagulagao na remocao da concentracéo de
fosfato em efluente bruto proveniente da industria de processamento de milho;

o Otimizar o processo de eletrocoagulacdo por meio da obtencao das

condi¢cbes 6timas, pela metodologia de superficie de resposta.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secao é apresentada a problematica da presencga de fésforo em corpos
hidricos e a técnica da eletrocoagulagdo, com a utilizagdo de eletrodos de Zn na

remocao deste contaminante em solugédo aquosa.

3.1.FOSFORO: IMPORTANCIA, CICLO E IMPACTO

O termo “fésforo” vem do latim “Phosphorus” e é descrito como um elemento
quimico de simbolo P, numero atémico 15, massa atdmica 30,97, na tabela periddica,
€ classificado como um nao metal (RUSSELL, 2006). De acordo com Franco et al.
(2017), este nutriente esta presente principalmente como fosfato em animais e
plantas.

Para Roy (2017), o fosforo € um elemento quimico fundamental para os seres
Vivos, pois sua importancia € destacada no desenvolvimento de organismos animais
e vegetais. Segundo Chen e Graedel (2016) e Yang et al. (2019), o fosforo € um
elemento vital para crescimento das formas de vida e para seguranga alimentar. Para
Elser e Bennet (2011), o fésforo participa da realizagcdo do metabolismo e auxilia no
desenvolvimento das estruturas 0sseas de animais.

O fésforo € encontrado com mais frequéncia na forma de fosfatos (MAHAN e
MYERS, 2002). As rochas fosfaticas sdo consideradas importantes fontes de fosforo
(FIXENN, 2009) e apresentam-se distribuidas de modo irregular na superficie terrestre
(MORONEZE et al., 2014). Ainda que o fésforo possa ser considerado elemento
essencial para o desenvolvimento da vida, a disponibilidade de rochas de fosfato &
limitada (INAN e ALAYDIN, 2013).

O fosforo total pode ser fracionado em, fésforo organico e fésforo inorganico.
Sendo, o organico gerado através de fontes organicas e decomposi¢cao de vegetais.
O fosforo total refere-se a soma das fragdes de fosforo organico e fésforo inorgéanico.
Sao encontradas outras formas inorganicas, conhecidas como ortofosfatos, sendo
esta a forma com maior assimilagdo nos vegetais aquaticos e considerada a mais
importante (ESTEVES, 2011). O fosforo considera apenas o fésforo presente na

composi¢ao, enquanto o ortofosfato contem atomos de oxigénio (RUSSELL, 2006).
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De acordo com Fixenn (2009), os niveis de ocorréncia e de remogao de
fésforo sdo considerados baixos, em termos geoldgicos, em rochas igneas. Todavia,
este autor, acredita que, aproximadamente 80% das rochas fosfaticas séo
encontradas em depdsitos de rochas sedimentares no mundo. Ha também os
depdsitos biogenéticos, que por sua vez, sao ricos em concentragdes organicas
nitrogenadas, formadas a partir da deposicdo e acumulagao de dejetos de aves ao
longo dos anos e que contém grande teor de nitrogénio, fésforo e potassio (ULRICH
e FROSSARD, 2014; SOUZA e FONSECA, 2017).

A partir do século XVIII, o crescimento demografico pressionou os sistemas de
producao agricola, que responderam a expansiva demanda alimentar. Conforme
Souza e Fonseca (2017), o fosforo é utilizado na agricultura sob a forma de fertilizante
e adubo quimico, auxiliando no crescimento e na realizacdo de fotossintese. E, em
meados do século XIX na Europa, a reposi¢ao nutricional do solo, era feita com a
utilizacao de esterco de animais e humanos, bem como farinha de o0sso e cinza de
osso, conforme Cordell, Drangert e White (2009) e Ulrich e Frossard (2014).

Todavia, o uso demasiado deste recurso como fertilizante, pode prejudicar a
qualidade de corpos hidricos e de ambientes costeiros. Conforme Leinweber et al.
(2017), entradas excessivas de cargas de fésforo no ambiente, podem ocasionar
sérios danos sobre os ecossistemas marinhos e de agua doce. Conforme os autores,
existe um grande paradoxo, entre o uso de fésforo na agricultura e os danos causados
na qualidade da agua, pela utilizagao excessiva do nutriente.

Os corpos hidricos que apresentam sua composi¢ao natural alterada, em
razao de que receberem cargas excessivas de matéria organica, podem passar por
eutrofizagdo. Conforme Chen e Graedel (2016), a degradacao da qualidade da agua
pode ocorrer devido, entre outros fatores, ao chamado, pelo autor, de “eutrofizacéo
induzida”, isto é, por meio de causas antropicas.

A cada ano, sao centenas de milhares de toneladas de fésforo por processos
antropicos produzidos (oriundas de lodo de esgoto, estrume, sabao, detergentes e
residuos alimentares e industriais) e n&o tratados, ou indevidamente tratados, e
posteriormente descartados ou lancados, impropriamente, nos corpos hidricos.

Atualmente, o estado de preocupacdo com as previsdes, disponibilidade e
usos do fésforo nutriente, tem chamado a atencgao de cientistas, autoridades publicas,
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instituicbes governamentais e ndo governamentais, empresas privadas e sociedade
em geral (JAMA-RODZENSKA et al., 2021).

A dinémica do ciclo/cadeia do fésforo e o modo pelo qual esse recurso tem
sido utilizado, em diversas situacdes e ambientes naturais, tem impelido um alerta em
todo o mundo, no tocante a uma possivel contaminagao de rios, lagos e ambientes
costeiros, bem como, de uma nao descartada escassez do referido recurso.

Vale ressaltar que Cordell, Drangert e White (2009), realizaram um importante
progndstico sobre a disponibilidade, historica e atual, das estimativas de reservas de
fésforo, na perspectiva da segurancga alimentar, conseguiram antever seu pico de uso
e destacaram suas possibilidades de reuso.

De acordo com estes autores e com Wu et al. (2020), o fésforo € um recurso
nao renovavel e com reservas que podem se extinguir no intervalo de tempo entre 50
e 100 anos, o que reforga a importancia de alternativas de reuso (CORDELL,
DRANGERT e WHITE, 2009). Além disso, Elser e Bennet (2011) salientam que nao
ha um substituto conhecido para ele.

O Marrocos e a regido do Saara Ocidental, abrigam aproximadamente 71,5%
de todas as reservas conhecidas de rocha fosfatica (NEDELCIU et al., 2020). Para
Cordell, Drangert e White (2009), as principais reservas dela estdo localizadas nos
territérios de Marrocos, China e Estados Unidos da América. Ainda, convém citar que
para Fixenn (2009), Marrocos, regidao do Saara Ocidental e a China sao detentoras de
2/3 das reservas mundiais deste tipo de rocha.

A apreensido sobre as estimativas de fosforo cresceu muito a partir do
aumento de até 800%, do valor do produto nas primeiras décadas do século XX, nos
precos dos fertilizantes fabricados a base de fosfato (NEDELCIU et al., 2020).

Reconhece-se que, as reservas de qualidade, estdo em escassez e, como
consequéncia disso, os custos operacionais da extragdo de rocha fosfatica (RF)
ficarao mais elevados, pois os locais para futuras exploracdes sao de dificil acesso, e
apresentam alta vulnerabilidade ambiental e ecolégica (ELSER e BENNET, 2011;
CHEN e GRAEDEL, 2016).

Conforme Jama-Rodzenska et al. (2021), a produgéo esta mais cara porque
os depdsitos estdo escassos, paralelo a isso, a mineragdo enfrenta aumento dos
precos de energia e desvantagens ambientais.
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O material produzido e divulgado pela Organizagdo das Nacgdes Unidas
(ONU), faz um alerta para melhor gestao no tratamento de aguas residuais no mundo.
No entendimento da instituicdo, em varias regides, o tratamento de aguas residuarias
ainda esta distante do considerado ambientalmente adequado, e sanitariamente
seguro. Entretanto, as aguas residuarias podem ser tidas como uma importante fonte
para o fornecimento de matérias-primas. Visto que, nelas existem muitas substancias
e nutrientes presentes, a exemplo do fosforo, que poderiam ser exploradas de modo
adequado (NACOES UNIDAS NO BRASIL, 2017).

Diante dos fatos, ha possibilidade de analise da eficiéncia de remocéo e
recuperacdo de fosforo, do lodo gerado em Estacdo de Tratamento de Aguas
Residuarias. Que, além de atrair a atengdo da industria mundial para a recuperagao
de fosforo nessas estagdes, constitui uma alternativa para minimizar a contaminagao
de cursos hidricos, em face do despejo de carga nutricional em corpos hidricos
(LEINWEBER et al., 2017).

A construgdo de sistemas de esgotos, para coleta de aguas residuarias,
liquidos e sodlidos, domésticos e industriais é antiga (ROCHA, ROSA e CARDOSO,
2004), pois a partir dos processos de industrializagdo e urbanizagdo, grandes
quantidades de nutrientes passaram a ser despejados em mananciais.

De fato, a poluicao dos mananciais de agua, foi agravada pela ampliagao das
redes de efluentes sanitarios, haja vista que, as redes coletoras de esgotos sanitarios
passaram a destinar grandes quantidades de nutrientes, o que interfere na
composi¢ao natural de corpos de agua (LENS, ZEEMAN e LETTINGA, 2001; ROCHA,
ROSA E CARDOSO, 2004).

Atualmente, o esgoto sanitario, produzido e coletado nas redes, nao recebe o
devido tratamento e, €& lancado indevidamente em mananciais de agua sem
tratamento prévio, causando maiores prejuizos a qualidade da agua. De acordo com
dados do SNIS (2019), 54,1% da populagao brasileira tém acesso a coleta de esgotos,
e apenas 49,1% dos esgotos gerados do pais sao tratados. Esses dados evidenciam
uma situagao alarmante no que diz respeito a precariedade dos servigcos de coleta e
do tratamento de esgoto aos cidadaos brasileiros.

A expanséo dos niveis de nutrientes, em especial do fésforo e do nitrogénio,
passou a contribuir para o agravamento da poluicdo em aguas residuarias, as quais

estimulam e intensificam o processo de eutrofizagdo em corpos de agua (YANG et al.,



21

2019; WU et al., 2020). Afinal, consideraveis concentragdes de fosforo em aguas
residuarias, constituem a principal razdo para o processo de eutrofizagdo em corpos
hidricos (MORONEZE et al., 2014).

Assim, o excesso de fésforo em corpos hidricos, oriundos de efluentes
domésticos e industriais, podem provocar a reprodugao de algas, as quais passam a
consumir a matéria organica depositada. Desse modo, em face do aumento da oferta
de matéria organica, as algas passam a exigir maiores quantidades de oxigénio.
Todavia, quantidades maiores de algas em determinados ambientes aquaticos,
dificultam a entrada de luz neles, provocam o declinio da disponibilidade dos niveis
de oxigénio e estimulam a eutrofizacdo desses ambientes (NUVOLARI et al., 2011).

Considera-se que, quanto maior a disponibilidade de matéria organica
biodegradavel do efluente, maior sera a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)
(NUVOLARI et al., 2011).

De acordo com Leinweber et al. (2017), elevadas entradas de fosforo, por
exemplo, provocam sérios danos em ecossistemas marinhos e de agua doce. Sendo
que, os produtores primarios, sao estimulados, geram o crescimento excessivo de
macrdfitas e algas plancténicas, que dificultam o desenvolvimento da vida de seres
aquaticos que auxiliam na recuperagao das aguas (SMITH, JOYE e HOWARTH,
2006).

Para Jama-Rodzenska et al. (2021), a elevada carga organica, em especial,
de fosforo, em aguas residuarias (efluentes domésticos e industriais), € considerada
a principal fonte de poluicdo da agua, além de colaborar para o processo de
eutrofizacdo de corpos hidricos receptores.

Conforme Nedelciu et al. (2020), as aguas residuarias tratadas ou
inadequadamente tratadas, trazem consequéncias para a saude, ao meio ambiente e
as atividades econdmicas.

A recuperacao e a reutilizacao de fosforo de aguas residuarias, oriundas de
esgotos sanitarios e efluentes industriais em Estacbes de Tratamento de Esgoto
(ETEs), é uma alternativa viavel para combater o processo de eutrofizagdo induzida
em corpos hidricos (ZHANG et al., 2021). Ainda, conforme os autores, a recuperagéao
e reutilizacdo de fésforo de aguas residuarias proporciona vantagens ambientais e

econdmicas.
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Segundo Jama-Rodzenska et al. (2021), embora a recuperacdo de fésforo
seja um desafio necessario, ha que se considerar os aspectos técnicos, legais e
institucionais envolvidos nesse processo.

Quando se trata do processo de recuperagao e reutilizacdo de fésforo em
aguas residuais, ha potencialidades e desafios que precisam ser ponderados (YANG
et al., 2019). Uma vez que, a diminui¢gdo da poluigao por fésforo poderia minimizar os
problemas de eutrofizagdo em corpos d’agua. Conforme os autores, os indices de
recuperacao desses locais, representaria 20% da demanda mundial em relacédo a
dependéncia desse nutriente.

Portanto, existe uma crescente urgéncia para que se encontrem alternativas
viaveis de tratamento de esgoto que proporcionem resultados consideraveis de
remocéao de fosforo (VAN HANNDEL et al., 2009).

3.2.A PRESENGA DE FOSFORO EM AGUAS RESIDUARIAS

Neste topico serdo apresentados os principais impactos e consequéncias
decorrentes do excesso de fosforo em aguas residuais (esgotamento sanitario).

Acredita-se que a eutrofizagdo de corpos d’agua € um problema ambiental
grave e geral. De acordo com Leinweber et al. (2017), elevados aportes de fésforo
provocam sérios danos em ecossistemas marinhos e de agua doce. Conforme Smith,
Joye e Howarth (2006), os produtores primarios quando estimulados, geram o
crescimento excessivo de macrdéfitas e algas planctdnicas, dificultando o
desenvolvimento da vida de seres aquaticos que auxiliam na recuperagao das aguas.

Na Resolugdo CONAMA 430 (BRASIL, 2011) sao estabelecidos parametros
para o descarte de efluentes e na Portaria CEMA 70 (PARANA, 2009) sdo
estabelecidos os parametros de descarte de efluente no Parana. Nota-se que nado ha
mencao do fosfato nos dois documentos, porém o controle de langcamento de efluentes
€ imposto as industrias através de solicitagbes de licengas ambientais ou outorga de
uso da agua. Sendo imposto 5 mg L' de fosforo, para industrias de modo geral, e de
2 mg L', em industria do setor alimenticio (ACKERMANN et al., 1999).

Vale destacar que, o tratamento inadequado de aguas residuarias, pode

provocar sérios danos a saude, ao ambiente e as atividades econdmicas. Portanto, o
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tratamento adequado é importante para suprimir o processo de eutrofizagdo em
corpos hidricos (ZHANG et al., 2021).

3.3.ELETROCOAGULAGCAO

A técnica de eletrocoagulacéo € executada a partir do processo de corrosao
de metais, com a maior parte dos experimentos realizados a partir da utilizagao de
metais de facil acesso, como o aluminio e ferro (SAFWAT, 2020).

Os atomos sao formados por elétrons, prétons e neutros, sendo os ions
definidos como atomos que respondem a perda ou ganho de elétrons em fungao das
reagdes ocorridas. Desse modo, os ions sdo categorizados em &anions e cations
(MAHAN E MYERS; MENDHAM et al., 2002; RUSSEL, 2006).

Conforme Lenzi, Favero e Luchese (2009), os cations sado carregados
positivamente e os anions carregados negativamente, criando um determinado
potencial elétrico (¥), que corresponde a um determinado campo elétrico (E) a
distancia (r) da carga. Consequentemente, esse campo elétrico age sobre particulas
carregadas que estiverem nesse ambiente.

O processo de eletrocoagulacédo € um procedimento eletroquimico eficaz para
tratamento de agua, esgotos sanitarios e efluentes industriais. Na atualidade, essa
técnica tem recebido atengdo especial, em razdo da alta eficacia na remocéo e
recuperacao de poluentes persistentes como: contaminantes organicos e inorganicos,
aléem de gerar menos residuos quando comparada a coagulagdo convencional
(MOUSSA et al., 2017).

Conforme Emamjomeh e Sivakumar (2009), a eletrocoagulagdo é um
processo que consiste na desestabilizacdo de contaminantes suspensos,
emulsificados ou dissolvidos em solugdo aquosa, pela aplicacdo de uma corrente
elétrica ao centro de um determinado reator. Nesse sistema, o reator eletroquimico
conta com auxilio de catodos e anodos de sacrificio.

Uma vantagem do processo de eletrocoagulagdo € que a demanda por
produtos quimicos € menor se comparada as demandas dos processos quimicos e
bioldgicos, pois a formagao eletroquimica de agentes desestabilizadores provoca

neutralizagdo da carga elétrica necessaria para remogao de poluentes. Deste modo,
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as particulas unem-se e formam uma massa constituida por poluentes (EMAMJOMEH
e SIVAKUMAR, 2009).

O tratamento por eletrocoagulacgao é eficaz na remocéao de sélidos suspensos
e metais. Segundo Bazrafshan et al. (2015), os contaminantes presentes nos esgotos
sanitarios sdo mantidos em solugdo por cargas elétricas no tratamento por
eletrocoagulagdo. Quando esses ions estdo carregados, sao neutralizados com ions
de cargas elétricas opostas fornecidas pelo sistema de eletrocoagulagao,
desestabilizam-se e precipitam de forma estavel.

Para Garcia-Segura et al. (2017), a eletrocoagulagéo € um tratamento fisico-
quimico que combina os beneficios da coagulacao, flotacdo e da eletroquimica. A
principal vantagem desse tratamento, em relagcdo a coagulacao/floculagdo quimica, é
que os coagulantes sdo gerados in loco pela oxidacdo dos eletrodos na
eletrocoagulagao, resultando na geragado de menor volume de lodo. Em alguns casos,
uma desvantagem, € a geracgao de hidroxidos gelatinosos que tendem a se solubilizar
no efluente.

Conforme Meneses et al. (2012), o processo eletroquimico refere-se a
producao de ions in situ que ocorre em trés estagios sucessivos: (1) formacao de
coagulantes pela oxidagdo do anodo e reducéo da agua na superficie do catodo; (2)
desestabilizacdo da suspensao e quebra de emulsdes; (3) agregacao das substancias
desestabilizadas formando coagulos e/ou flocos. Para Mahan e Myers (2002), a agua
passa pela eletrélise, no mesmo momento produz microbolhas de hidrogénio que
podem aderir as particulas floculadas e promover flotacdo dos contaminantes.

A formacao dos hidréxidos insoluveis promove a remogao dos poluentes,
sendo que os hidréxidos catidnicos e anidnicos desarranjam as forcas de repulsao
eletrostaticas existentes nos coldides por formagao de ligagdes ou neutralizagao.

Durante o processo de eletrocoagulagao ocorre geragao de bolhas de gas
hidrogénio pelo catodo devido a eletrdlise da agua, e no mesmo processo ocorre a
oxidagdo do eletrodo de sacrificio para formacdo de hidroxidos metalicos
(coagulantes) pela reagao entre os ions de hidroxila (OH") produzidos no catodo.

A producao sincrénica destes dois ions promove a aparicado de um perfil de
pH basico passando para acido no decorrer do processo, na parte interna do reator,
permitindo desta forma, que ocorram os processos € mecanismos da coagulagao e

consecutivamente da floculagao.
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Durante a eletrocoagulagao, ocorre oxidagdo do metal no anodo (Reacgao 1)

e oxidagao na superficie do eletrodo (Reacéo 2).

Zn — Zn?* + 2e” (1)
2H,0 + 2e~ — H, + 20H™ (2)

Cabe ressaltar que os eletrodos de Zn sao eficientes na remocéao de poluentes
em comparagao a aplicagao de outros eletrodos, como por exemplo, o de aluminio e
do ferro (PRAJAPATI et al., 2016).

De acordo com Ali, Asim e Khan (2012), experimentos com a utilizagdo de
eletrodos de (Zn) foram capazes de remover arsénio com concentracgao inicial de 2,0
mg L' em até 99,89% em solugdo aquosa, com pH 6,0 e temperatura a 30 °C durante
16 min de processo, sem qualquer contaminagdo secundaria. Hussin et al. (2017)
verificaram que eletrodos de Zn foram capazes de remover chumbo em até 99,9%
com 10 min de tratamento em pH 7,0.

A eletrocoagulagcédo, com eletrodos de zinco, para processos de remogao e
reutilizagdo de fosforo presente em aguas residuarias, constitui um campo bastante
promissor, e ainda assim sem trabalhos reportados na literatura técnico-cientifica.

Na Tabela 1, sdo apresentados alguns estudos com aplicacdo da
eletrocoagulagao para remocao de fésforo de distintas aguas residuarias, com o
emprego de diferentes materiais com eletrodos e condicdes experimentais. E possivel
observar assim, que a aplicacdo possui elevada eficiéncia de remocéo, a partir da

utilizagao dos eletrodos de aluminio, ferro, titAnio com 99% eficiéncia.



Tabela 1 - Aplicagdes da eletrocoagulagao na remogao de féosforo com diferentes eletrodos.

Densidade Area Distancia Volume
de Eletrodo  submersa entre Tempo Conc. Remogo do
Poluente  Efluente pH (Anodo/ do . PO4* o Referéncia
corrente . eletrodos (min) A (%) reator
2 Catodo) eletrodo (mg L)
(mA cm™) (cm?) (mm) (L)
Fosfato _/‘9uas 30,00 8.0 Fe/Fe 50 3 60 4200 98 4 Inan & Alaydin
amarelas (2013)
Fosforo  Aguas 10,00 2 AlAI 50 5 140 100 65 1.8 Attour et al.
(2014)
Fosforo  Eluente 2.00 2 AlAI 13,32 25 50 1,75 99 1 Franco et al.
sintético (2017)
Fésforo  Ehuente 0,90 2 AV/AI 50 5 140 100 100 18 Franco et al.
sintético (2017)
Fésforo  Chuente 2.00 40 AlTi 62 11 50 52 99 0,35 Omwene e
Doméstico ’ ’ ’ Kobya (2018)
, Efluente . Omwene e
Fosforo  [1uente 2.00 852 Fe/Ti 62 11 100 52 99 035 | ioovm 2018)
Fosfato  Chuente 1090 4.00 Al/AI 110 10 5919 4855 99,33 17  Judicaeletal.
sintético (2019)
Fosfato  Chuente 850 3 FelFe 110 10 4748 268 80,74 4,7  Judicael etal.
sintético (2019)

Legenda: pH: potencial hidrogenioénico.

Fonte: Autoria propria (2020).
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3.3.1. Eletrodos

A disposicao dos eletrodos no reator € um fator consideravel para a eficiéncia
do sistema de eletrocoagulacdo, pois estes podem ser adaptados conforme a

necessidade e a exigéncia de cada processo.

Figura 1- Disposi¢ao dos eletrodos (1) de zinco no reator.

L

0,30 m

0,19m
0,33 m

Fonte: Autoria prépria (2021).

Dentre os fatores a serem considerados no processo de eletrocoagulacao,
merece destaque o espacamento entre eletrodos, pois o espagamento demasiado
entre eles, pode provocar o aumento de tensao entre as células, e consequentemente,
o aumento do consumo de energia (BAYRAMOGLU, EYVAZ e KOBYA, 2007). Estes
autores, indicam que o espagamento seja inferior a 10 mm. Sahu, Mazumdar e
Chaudhari (2014), consideram que a area submersa do eletrodo influencia

diretamente na densidade da corrente e na producéo de bolhas.
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Os materiais comumente utilizados nos eletrodos s&o: ferro e aluminio, por
apresentarem menor custo e serem de facil aquisigdo. Porém, os metais Al, Ag, As,
Ba, Ca, Cu, Cd, Cr, Fe, Mg, Na, Si, Sr e Zn, também possuem potencial para utilizagao
como eletrodos (MICKLEY, 2009).

O zinco, € um elemento quimico metalico de simbolo Zn, com exploracéo
relativamente facil (RUSSELL, 2006). Este elemento, pode ser empregado como 6xido
de Zn e sulfeto de Zn no recobrimento de outros metais, na fabricagdo de ligas,
medicamentos, suplementos, e ainda como metal de sacrificio.

A opcgéo pela utilizagdo do Zn na eletrocoagulagéo para remocéo de fosforo
em solugao aquosa, da-se pelo fato de que este elemento desempenha funcdes que
contribuem para preservacgao da qualidade ambiental em comparagao ao emprego de
outros metais.

Valente (2012), destacou a viabilidade da utilizacdo de eletrodos de Zn no
tratamento de efluentes industriais de laticinio, por eletrocoagulagdo. O autor, obteve
remogdes de 58% de DQO, 76,8% de soélidos suspensos totais (SST), 91,3% de
turbidez e de 95% sdlidos suspensos volateis (SSV) em pH 11,0, com densidade de
corrente de 86,2 A cm™ e eletrodos de Zn. Franco et al. (2017), constataram que a
faixa de pH ideal para melhor eficiéncia de remogéao de fésforo encontra-se entre 5,00
e 10,0.

3.3.2. pH da solugéo eletrolitica

O pH do efluente, tratado por eletrocoagulacao, afeta a eficiéncia da corrente
aplicada e a solubilidade dos hidréxidos metélicos. De acordo com Chen (2004), o
consumo de energia € maior quando o pH € neutro, mantendo-se proximo de 7,0,
devido a variacado da condutividade. Por exemplo, se a condutividade for alta, o efeito
do pH nao ¢ significativo.

Conforme verificado por Chen (2004), o efluente pode variar de pH acido para
pH basico, onde o aumento do pH, em condi¢des acidas, é atribuido a liberacédo de

hidrogénio no catodo na eletrocoagulagao.
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3.3.3. Densidade de Corrente

A utilizacao da eletrocoagulacao consiste na aplicagao de corrente (i) continua
com uma fonte externa de alimentacéo, ligadas entre o anodo de sacrificio e o catodo,
promovendo a eletrogeragdo de agentes coagulantes.

A densidade de corrente fornece controle aprimorado, melhor eficiéncia da
eletrocoagulagao e baixo custo de energia (HUSSIN et al., 2017). A corrente elétrica
aplicada no processo de eletrocoagulagdo com a associagao da area dos eletrodos
fornece a densidade de corrente (j) e estabelece a quantidade de cations metalicos
liberados no énodo.

E importante destacar que cada modelo de processo de eletrocoagulacéo,
requer analise prévia especifica, para que seja encontrada a corrente ideal a ser
aplicada no processo.

O aumento exponencial da corrente pode diminuir a eficiéncia de remocéao de
poluentes no processo de eletrocoagulacdo a medida que passa a ocorrer competicao
entre a distribuicdo do metal e a ascensao de oxigénio. A densidade de corrente deve
ser avaliada em conjunto com outros parametros operacionais como pH, temperatura,
vazao, dentre os outros (CHEN, 2004).

Na Equacao 1 é apresentado o calculo para determinacdo da densidade de

corrente (j), com base na relagao da corrente (i) e da area dos eletrodos (s).
. i

Em que:
j = densidade de corrente (MA cm);
i = corrente (MA);

S = area dos eletrodos (cm?).

Assim, & possivel aplicar a corrente continua de forma a nao influenciar o
tratamento a qual foi aplicada, pois a temperatura eleva-se em funcdo da densidade
de corrente aplicada, podendo influenciar no resultado do trabalho. Conforme Franco

etal. (2017), a faixa de densidade de corrente ideal para obtengédo da melhor eficiéncia
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de remocao de fésforo varia de 7,51 mA cm2 a 150,15 mA cm2 em pH 3 a 9, para

concentragdo de PO43 de 0,07 a 1,75 mg L.

3.3.4. Tempo da eletrolise

Conforme Zhang et al. (2013), o tempo da eletrélise influencia diretamente no
desempenho do experimento baseado na eletrocoagulagdo. Na China, em razéo de
necessidades econémicas, estéticas e recreativas foram construidos reservatérios de
agua, os quais passaram a ser denominados de aguas para fins paisagisticos. A
drenagem desses corpos d’agua é fechada ou semifechada, o que favorece o excesso
de nitrogénio e fosforo neles. Os autores obtiveram eficiéncias de remogao de 99,2%
e 95,7% de fosfato com concentragéo de 15,9 mg L' em 20 min e pH 7,2 e distancia
dos eletrodos de 10 mm.

A remocédo dos poluentes depende diretamente da concentracdo de ions
metalicos dissolvidos na solugao (DROUICHE et al., 2009).

O tempo da eletrélise é variavel, pois os processos de tratamento dependem
do tipo de poluente a ser removido. O tratamento do fosfato apresenta evolugcao de
remogao nos primeiros 5 min do processo. Contudo, para que niveis e/ou
porcentagens maiores de remogao sejam alcangados, € necessaria a aplicagao do
tempo médio de 20 min com densidade de corrente de 38,2 mA cm™ e pH final de 9,4
(TRAN et al., 2012).

Omwene e Kobya (2018), ressaltam que o tempo de remocao de fésforo pode
ser variavel quando utilizados catodos e anodos de metais distintos. Por exemplo, na
utilizacdo de eletrodos de aluminio, o tempo de tratamento € menor em comparacgao
aos eletrodos de ferro. O tempo de eletrdlise ideal para melhor eficiéncia de remogao
de fésforo varia de 50 min a 60 min (FRANCO et al., 2017).

Diante das informagdes apresentadas neste estudo, optou-se pela utilizacao
da técnica de eletrocoagulagdo com eletrodos de Zn para a remogao de fosfato em

solucao aquosa.
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3.3.5. Condutividade

Conforme Attour et al. (2014), a remogao de poluentes é consideravelmente
eficaz quando a condutividade é mais elevada, porém deve ser conhecida a natureza
do poluente. Uma desvantagem da eletrocoagulagdo, € que a remogao pode ser
reduzida caso o efluente possua baixa condutividade. A condutividade esta
relacionada com a resisténcia elétrica da solugao em conduzir as cargas elétricas.

A remocao, o tempo de tratamento, o lodo gerado e o consumo de energia
estdo diretamente ligados a condutividade (HAKIZIMANA et al., 2017). Ainda, quando
necessario, € possivel aumentar a condutividade de uma solu¢do ou de um efluente,
adicionando eletrdlitos, como o NaCl. Sahu, Mazumdar e Chaudhari (2014)
adicionaram NaCl para aumento da condutividade e otimizaram seus resultados. A
condutividade medida varia em relacdo ao efluente tratado conforme indicado por
Franco et al. (2017) que reportaram a condutividade medida variavel de 700 a

800 uS cm', utilizando eletrodos de ferro e aluminio.

3.3.6. Temperatura

O efeito da temperatura no processo de eletrocoagulagdo ainda € um
parametro pouco estudado (ATTOUR et al., 2014). Chen (2004), observou que o
processo de remocao se estabiliza conforme a temperatura se eleva, formando flocos
reduzidos mais propensos a se depositarem na superficie dos eletrodos.

Ainda segundo Chen (2004), a condutividade se elevara proporcionalmente
se a temperatura for excessiva, gerando consumo reduzido de energia. Attour et al.
(2014) observaram que a taxa de remogao de fosfato melhora consideravelmente em
temperaturas entre 20 °C e 50 °C, pois afetam diretamente a eficiéncia da flotagao.
Ele ainda destaca que temperaturas inferiores a 35 °C sao indicadas para tratamentos
de aguas residuarias. Por outro lado, Franco et al. (2017) enfatiza que ndo ha

temperatura ideal para remogéao de fésforo por eletrocoagulagao.
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4, METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os aspectos metodoldgicos utilizados no
desenvolvimento da presente pesquisa, como a descricado do aparato experimental,
reagentes e padrdes, equipamentos, métodos analiticos e planejamento experimental.

Na Figura 2 é apresentado um fluxograma com as etapas referentes ao

desenvolvimento do trabalho.

Figura 2- Etapas de execugao da pesquisa.

Cinética de

Estudo sobre o
variacao da

Pesquisa Eletrélitos

bibliografica concentragao de
PO4_3

Determinagao do
planejamento
experimental

Determinagao do Realizagdo dos
modelo estatistico ensaios

Validagao do
modelo aplicada Analise dos
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Fonte: Autoria prépria (2021).

4.1. APARATO EXPERIMENTAL

O experimento foi desenvolvido em um reator em escala de bancada (volume
util de 2 L), construido em plexiglass e instalado nas dependéncias do Laboratério de

Saneamento (LabSan) na UTFPR, Campus Curitiba, Sede Ecoville, (Figura 3).
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Figura 3- Desenho esquematico do sistema utilizado no experimento: (1) Suporte dos eletrodos,
(2) reator eletrolitico, (3) eletrodos, (4) barra magnética, (5) agitador magnético, (6) fonte de
alimentagao, (7) bomba peristaltica, (8) becker.

Fonte: Autoria propria (2021).

Os eletrodos foram ligados em uma fonte de alimentag&o de corrente continua
Minipa (MPS-3005), com capacidade maxima de 5 A de corrente e 30 V de diferencga
de potencial (Figura 4). Uma bomba peristaltica (NKP-DCL-B08D), destinou-se para
langar a solugdo a um pequeno reservatorio, no qual eram realizadas as leituras de
pH e temperatura, e por meio da gravidade a solugéo retornava para o reator.

Figura 4- Aparato Experimental.

Fonte: Autoria prépria (2021).
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Para a construcdo do reator eletroquimico, foram utilizados 2 eletrodos
metalicos de zinco do tipo placa com dimensdes de 30 cm x 9,5 cm x 1 cm, espagados
1,0 cm e area submersa de 324,5 cm? (15 cm x 9,5 cm x 1 cm), conforme indicado por
Sahu, Mazumdar e Chaudhari (2014).

Os ensaios foram executados com duracédo de 60 min, conforme descrito por
Franco et al. (2017), com dois eletrodos de zinco dispostos no reator com suporte de
separadores projetados em 1 cm, para condiciona-los de forma padronizada e
mantendo-os afastados do fundo do reator, conforme Sahu, Mazumdar e Chaudhari
(2014).

Cada eletrodo foi mantido conectado a fonte de alimentagéo e parcialmente
submerso (15 cm) em volume de 2 L de solugdo aquosa, mantidos em agitagao por

um agitador magnético.

4.2.REAGENTES E PADROES

No desenvolvimento da pesquisa foram utilizados reagentes de grau analitico
sem purificagdo prévia, fornecidos pelo Laboratério de Saneamento (LabSan) da
UTFPR, Campus Curitiba, Sede Ecoville. Os reagentes utilizados foram: fosfato de
potassio monobasico (pureza = 99 %), Exodo (Sumaré, Brasil); hidroxido de sédio
(pureza = 98%), Exodo (Sumaré, Brasil); acido sulfurico (pureza = 98%) Synth
(Diadema, Brasil); cloreto de sédio (pureza = 99%) Exodo (Sumaré, Brasil); acido
ascorbico (pureza = 98%) Exodo (Sumaré, Brasil); tartarato de potassio (pureza =
99%) Dinamica (Jaragua do Sul, Brasil); molibdato de aménia (pureza = 99%) Synth

(Diadema, Brasil).

4.3.EQUIPAMENTOS

Para execugao da pesquisa foram utilizados os seguintes equipamentos:
Espectrofotdmetro HACH UV-Vis, modelo DR 5000 (Loveland, CO, EUA); pHmetro
microprocessado de bancada Quimis modelo Q400M (Diadema, SP, Brasil); Mini
Agitador Magnético (12VCD) modelo HI190m (Barueri, SP, Brasil); fonte de
Alimentacao Digital Simples 30V/5A Minipa modelo MPS-3005B (Sao Paulo, Brasil);
Centrifuga 400 rpm 80-2B Daiki (Caxias do Sul, RS, Brasil); Bomba peristaltica com
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poténcia de SW e fluxo de 47 ml/min, NKP-DCL-B0O8D, Kamoer ( Sado Paulo, SP,

Brasil).

4.4.METODOS ANALITICOS

Neste topico sao apresentados os métodos analiticos utilizados na pesquisa

realizada no Laboratorio de Saneamento (LabSan).

4.4 1. Curva analitica do fosfato

Para a determinacgao do fosfato nas amostras, fez-se necessario o preparo da
curva analitica do fosforo na forma de fosfato, através do método 4500-P | (APHA,
2012).

Os pontos da curva do fosfato foram feitos em triplicata nas concentracées de
1,23; 2,46; 4,92; 7,40; 9,84; 12,3; 14,76 e 17,22 mg PO43 L.

Para leitura da absorbancia nas amostras foi utilizado um espectrofotdmetro
HACH UV-Vis, modelo DR 5000 (Loveland, CO, EUA), com comprimento de onda (A)
de 882 nm.

Foram determinados os limites de quantificacdo e de detecgcao da

concentracao de fosfato em solugdo aquosa, conforme disposto:

LOQ = (3*DP)/IC Eq. 2

LOD = (10*DP) / IC Eq. 3
A determinagéo do fosfato nas amostras foi realizada de acordo com o

procedimento descrito no método do acido ascorbico (SM- 4500-P E) (APHA, 2012).

A eficiéncia de remocao do fosfato foi calculada de acordo com a Equacéo 4.

n (%) =[100*(Co—Ce )] * Eq. 4

Em que:

n = Eficiéncia da remocéao de fosfato (%);
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Co = Concentragao inicial de fosfato dissolvido na solugdo (mg L);

Ce = Concentragao final do processo de eletrocoagulagdo (mg L™).

4.4.2. Preparo da Solugdo Aquosa

No preparo da solugdo estoque de 500 mg L', foram dissolvidos 2,1962g de
fosfato de potassio monobasico em 1 L de agua destilada em um baldo volumétrico
de capacidade de 1 L. A partir dessa solugao foram preparadas concentragdes de 10,
25, 50, 75 e 100 mg L'. Os volumes e as respectivas concentragbes foram

determinados de acordo com a equacéo geral da dilui¢cao (Eq. 5).

C1*Vi1=C2*V2 Eq.5

Em que:

C+1 = Concentragao da solugdo estoque (mg L);
V1 = Volume da solugao estoque (L);

C2 = Concentragdo da solugéo desejada (mg L);

V2 = Volume da solugao desejada (L).

As solugdes foram homogeneizadas com agitador magnético Mini Agitador
Magnético (12 VCD), modelo HI190m (Barueri, SP, Brasil), e posteriormente
transferidas para o reator em escada de bancada.

Para determinagado da concentragcao do fosfato foram retiradas aliquotas de
20 mL (cada) no reator, durante o processo de eletrocoagulagdo em intervalos de 5
min durante 60 min para cada ensaio.

Apos a coleta, as amostras foram acondicionadas em tubos Falcon (15 mL) e
posteriormente centrifugadas a 300 rpm durante 10 min em centrifuga para separagao
das fases liquida e sélida.

Apos a centrifugagao, aliquotas de 2, 3, 5 mL da fase liquida foram
acondicionadas em tubos de vidro borossilicato (10 mL) para posterior determinagao
da concentragao do fosfato.

Para determinagdo da concentragcdo de fosfato foram utilizados 0,88 g de
acido ascorbico dissolvidos em 50 mL de agua destilada. Foram adicionados 0,35 mL

de acido ascorbico e 0,70 mL de reagente misto em cada tubo de vidro contendo a
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amostra. Apos 15 min, a mistura adquiriu tonalidade azul que possibilitou a leitura do
teor de fosfato presente na solugdo no espectrofotometro Hach UV-Vis DR5000 com

comprimento de onda 882 nm.

4.4.3. Concentragao inicial do reagente eletrolitico NaCl

Nas analises iniciais foram avaliadas as concentragcdées de NaCl de 500, 750,
1000, 1500 mg L.

Os ensaios de eletrocoagulagdo foram realizados apds estabilizacdo da
solugdo aquosa com pH inicial de 7,0, densidade de corrente de 10 mA cm2 e
concentragéo de fosfato de 50 mg L' em temperatura ambiente de 16,7 °C a 22,5 °C.
Para ajustar o pH da solugao foram utilizadas solugdes de hidréxido de sodio (NaOH)

e acido sulfurico (H2S04).

4.4.4. pH da solucéo e temperatura

Durante os ensaios de eletrocoagulacao foi determinado o pH da solugéao pelo
método potenciométrico (método 4500-P), de acordo com procedimentos descritos
em APHA (2012), valendo-se de um pHmetro microprocessado de bancada Quimis,
modelo Q400M (Diadema, SP, Brasil). A temperatura (°C) foi determinada de acordo
com o método (2550-B) descrito em APHA (2012).

4.5.DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

A pesquisa foi inicialmente desenvolvida com um planejamento fatorial 22 com
niveis (-1 e +1), pontos axiais (-1,414 e +1,414) e duplicata no ponto central (0),
fazendo uso da metodologia de superficie de resposta (RSM, do inglés surface
response methodology) e delineamento Box-Behnken no software Statistica 10
(durante o periodo de licenga gratuita) para otimizar os resultados e analisar a
influéncia das variaveis durante o processo de eletrocoagulagao.

Para desenvolvimento do planejamento foram escolhidos os parametros pH e

densidade de corrente () como variaveis codificadas de acordo com valores
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reportados por Franco et al. (2017) e Inan e Alaydin (2013), conforme apresentado na
Tabela 2.

A variavel resposta adotada foi a porcentagem de remocao de fosfato no
tempo de 60 min de eletrocoagulagado, para as etapas iniciais de determinagado do

reagente eletrolitico e concentracéo inicial de fosfato.

Tabela 2 - Ensaios propostos de acordo com o planejamento fatorial e respectivas condi¢coes
reacionais.

Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Ensaios Densidade de gorrente pH De:z:(:::te(ade pH
(mA cm™) (mA cm?)

1 (-) (-) 3,17 4,8
2 (+) (-) 8,83 4,8
3 (-) (+) 3,17 9,1
4 (+) +) 8,83 9,1
5 (-1,414) 0 2,00 7,0
6 (+1,414) 0 10,00 7,0
7 0 (-1,414) 6,00 4,0
8 0 (+1,414) 6,00 10,0
9 0 0 6,00 7,0
10 0 0 6,00 7,0

Legenda: pH: potencial hidrogenioénico.
Fonte: Autoria prépria (2021).

O modelo estatistico pode ser validado através da comparagao entre o valor
da variavel resposta proposta pelo modelo e a variavel resposta observada
experimentalmente, nas condi¢gdes 6timas do tratamento. Com base nos resultados
obtidos no ensaio de desejabilidade, foram realizados os estudos cinéticos na
condigéo 6tima do experimento (PEREIRA, 2020).

A partir dos dados obtidos nos ensaios com os eletrodos de Zn, foi
determinado o modelo estatico (nivel de confianga de 95%, a = 0,05) utilizando a
eficiéncia de remocao do fosfato com variavel resposta. A partir da condi¢cao 6tima
apresentada nos ensaios foi realizada a validagcdo do modelo e comparagdo dos

dados observados experimentalmente com os dados preditos na modelagem.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na presente pesquisa.

5.1.CURVA ANALITICA E DETERMINAGAO DO FOSFATO

Na Figura 5 é apresentada a curva analitica para quantificacao do fosfato em

solucdo aquosa.

Figura 5 - Curva analitica do fosfato.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A partir da curva analitica foi determinada a partir das Equacodes 2 e 3, o limite
otico de quantificagédo (LOQ) de 1,53 mg L' e o limite 6tico de detecgéo (LOD) de 0,46
mg L.

Na Tabela 3 sdo apresentados os parametros obtidos pela regresséao linear

da curva analitica de fosfato.

Tabela 3 - Parametros obtidos pela regressao linear da curva analitica.

Coeficiente de
determinagao
(R?)

Coeficiente Coeficiente

- -1
Angular Linear LOQ (mg L) LOD (mg L")

Curva

i, 0,9588 0,0509 0,4257 1,53 0,46
Analitica

Fonte: Autoria prépria (2021).

5.1.1. Determinagéo da concentracéo inicial do reagente eletrolitico NaCl
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A variacdo da remocao de fosfato em relacdo a concentragao inicial pela
concentragdo final ao longo do tempo de eletrocoagulagdo, em fungdo da

concentracado de NaCl, é apresentada na Figura 6.

Figura 6— Variagcdo da remocido de fosfato durante o processo de eletrocoagulagio com
concentragio do NaCl de 500, 750, 1000 e 1500 mg L.
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Fonte: Autoria propria (2021).

Na Figura 6 nota-se a relagdo direta entre a remogédo de fosfato e a
concentragédo do eletrolito suporte. No ensaio com concentragdo de 50 mg L' de
fosfato, foi observado ainda comportamento similar até 40 min para as concentragcdes
de 500, 750, 1000 e 1500 mg L' de NaCl. Ja na concentragdo de 1000 mg L' de
NaCl, a eficiéncia de remocéo foi de 78% no tempo de 60 min. Para as concentragdes
de 500, 750 e 1500 mg L', as remogdes foram de 93%, 92% e 100%,
respectivamente.

De acordo com Sahu, Mazumdar e Chaudhari (2014), o aumento excessivo
na adicdo de NaCl provoca o aumento do consumo de anodo. Dessa maneira, optou-
se pela escolha da concentragdo de 500 mg L-' de NaCl a partir da analise da Figura
10.

5.1.2. Determinagéo da concentracéo inicial de fosfato

Na Figura 7 pode ser observada a variagdo da remogéo do fosfato ao longo

do tempo de cada ensaio. As concentragdes de fosfato foram de 10, 25, 50, 75 e 100
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mg L', com pH e densidade de corrente variaveis, conforme planejamento estatistico

apresentado na Tabela 3 e concentragdo de NaCl de 500 mg L.

Figura 7- Variagao de remoc¢ao do fosfato com variagao da concentragao inicial em 10, 25, 50, 75
e 100 mg L.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Na Figura 7 é possivel verificar o aumento na remog¢ao da concentragéo de
fosfato para as concentragdes iniciais de 10 e 25 mg L' de 2,18 % em 5 min e de
18,92 % em 15 min de eletrocoagulagao, respectivamente. Os cations predominam
em pH acido e os cations metalicos precipitam com os ions de fosfato, o que pode
explicar a eficiéncia do processo em menores valores de pH. De acordo com Attour et
al. (2014), quando o pH aumenta a solubilidade varia, diminuindo a formagéo de
hidroxido de zinco, o que explica a diminuicdo na eficiéncia do processo.

No tempo de 25 min, foi verificado aumento das eficiéncias de remocéao para
99% com 10 mg L' e para 45% com 25 mg L. Contudo, a partir de 30 min, foi
observado, nesta pesquisa, redu¢cao na remocao de fosfato 65% para 48%, aos 45
min, para concentragdo de 10 mg L-'de fosfato. Attour et al. (2014) observaram que o
aumento da concentragéo inicial do fosfato de 30 para 60 mg L' acarretou a eficiéncia
de remogao de 14,5%.

Diante do exposto, constatou-se que o tempo de eletrocoagulacao tem efeito
positivo na eficiéncia de remogao de fosfato para a concentragio de 50 mg L. Essa
relagcéo ja havia sido apontada por Judicael et al. (2019) na remocgé&o de 99,33% de
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ortofosfato na concentragéo de 48,55 mg L' em efluente sintético utilizando eletrodos
de aluminio em pH 4,0, j de 1090 mA cm no tempo de 59,19 min.

Conforme apresentado na Figura 7, e igualmente percebido por Judicael et al.
(2019), a remocao de fosfato esta relacionada a concentragcdo inicial, pois para
maiores concentragdes, a remogéo reduziu em meédia 14,5%. Tendo em vista os
resultados observados, ha que se destacar que a remocéao do fosfato ocorreu de forma
satisfatoria na concentragédo de 50 mg L' em comparagao as demais concentragdes
estudadas, como também observado por Omwene e Kobya (2018) e Judicael et al.
(2019).

Attour et al. (2014) comentaram que as principais contribuigdes na literatura
cientifica sdo resumidas a escolha da concentragdo de 100 mg L' de fosfato nos
trabalhos de eletrocoagulagao.

Para as concentragdes de 75 e 100 mg L™ verificou-se remogao de até 10%

nas mesmas condigdes de densidade de corrente de 6,00 mA cm? e pH 7,0.

5.1.3. Planejamento experimental para a eletrocoagulagdo com eletrodos de Zn

A partir dos resultados obtidos nos ensaios anteriores, realizou-se o
delineamento experimental (Tabela 2) para avaliar remocéo de fosfato em solugao
aquosa por EC (Figura 8).

Para as condigdes apresentadas na Figura 8, na concentragdo de 50 mg L™’
a eficiéncia de remocao foi de 54% em pH 7,0 e densidade de corrente de 6,0 mA cm-
2 no tempo de 60 min, conforme também observado por Attour et al. (2014), Omwene
e Kobya (2018) e Judicael et al. (2019).
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Figura 8 - Remoc¢éao de fosfato nos ensaios realizados de acordo com o planejamento fatorial:
NaCl 500 mg L, PO42 50 mg L.
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Nas Figuras 8c a 8h, é possivel notar certa semelhanga na eficiéncia de

remocao de fosfato. Porém, vale destacar que na Figura 8h, foi observada remogao

de 24,6% de fosfato, e na Figura 8g de 98,5% no tempo de 60 min, densidade de

corrente de 6,00 mA cm2 e variagéo de pH de 4,0 e 10,0.

Quando o pH aumenta, ha competicdo entre a precipitacao de fosfato e a

adsorcao em hidroxido de zinco, dado que a cinética de adsorgao € mais lenta que a
cinética de precipitacao (ATTOUR et al., 2014).



45

5.1.4. Variagao do pH em relagdo ao tempo de eletrocoagulagéo

Na Figura 9 é apresentada a variagao do pH nos ensaios conduzidos com pH
inicial de 4,8 e 9,1 durante a eletrocoagulagdo, de acordo com o planejamento

experimental da Tabela 3.

Figura 9 - Variagido do pH durante os ensaios de EC com (a) pHi = 4,8 e (b) pHi =9,1.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Durante os ensaios, pode-se verificar o aumento do pH da solugédo ao longo
do tempo da eletrocoagulagéo, independente do pH inicial e da densidade de corrente
na solugao aquosa.

O pH inicial € o parametro operacional que influencia diretamente o
desempenho da eletrocoagulacdo. Para isso, uma série de experimentos foram
realizados em varios niveis de pH (4,0 a 10,0) e da densidade de corrente (2,0a 10,00
mA cm2), para determinar o par 6timo destes parametros. A maior remogao de fosfato
foi obtida em pHi 4,8 e densidade de corrente de 8,83 mA cm™2.

Durante a eletrocoagulagdo, notou-se aumento do pH para a mesma
densidade de corrente, o que pode ter ocorrido devido a producao de ions de hidroxila
OH- no catodo, conforme previamente reportado por Attour et al. (2014). Judicael et
al. (2019) destacam que as moléculas de agua ganham elétrons e se dissociam em
ions hidroxila e gas de hidrogénio.

Porém, o efeito do pH nao é significativo quando a condutividade é alta, de
acordo com Chen (2004), mas afeta diretamente o consumo de energia em

condutividade baixa.
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Farihahusnah, Faisal e Gulnaziya (2017) constataram maior eficiéncia na
remocgao de chumbo utilizando eletrodos de Zn com o aumento do pH de 3,0 para 7,0,
que atingiu niveis de remocéo de 99,9% apds 10 min do inicio do processo com
densidade de corrente de 0,81 mA cm.

Na Figura 10 é apresentada a variagdo de temperatura durante o processo de

eletrocoagulagdo com pH inicial de 4,8.

Figura 10 - Variagado de temperatura durante os ensaios de EC com pHi = 4,8.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Nos ensaios da EC com eletrodos de Zn foi observado aumento de 3,1 °C
com jde 3,17 mA cm?2e 3,3 °C com j de 8,83 mA cm~ em pHi 4,8 e temperatura inicial
de 22,1 °C durante 60 min no processo.

Yang et al. (2021), observaram que, temperaturas inferiores a 60 °C sao
indicadas para remocgao de fosfato em agua, pois ocorre o encolhimento dos poros
dos eletrodos, resultando em flocos mais compactados, que sao facilmente
depositados na superficie dos eletrodos.

A elevagédo da temperatura no ensaio com maior densidade de corrente se
deve a maior energia fornecida para a solugdo. De acordo com as reagdes
eletroquimicas, quanto maior a temperatura da solugdo, maior sera a condutividade
elétrica, consequentemente, o menor consumo de energia elétrica (CRESPILHO;
REZENDE, 2004).
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5.2. DETERMINAGAO DO MODELO ESTATISTICO

Na Tabela 4 € apresentado o resumo do planejamento experimental com as
variaveis codificadas e descodificadas e a variavel resposta para as concentragdes de

50 mg L' de PO42 e 500 mg L' de NaCl no tempo de 15 min de eletrocoagulagao.

Tabela 4 - Fatores experimentais e variavel resposta
Variaveis Variaveis

- . Variavel
codificadas descodificadas resposta
Densidade Densidade =
. . Remocao de
Ensaio pH de corrente pHi de corrente fosfato (%)
(mA cm?) (mA cm?) °
1 -1 -1 4.8 3,17 2,54
2 -1 1 4.8 8,83 29,24
3 1 -1 9,1 3,17 13,26
4 1 1 9,1 8,83 10,18
5 0 -1,414 7,0 2,00 10,09
6 0 1,414 7,0 10,00 17,69
7 -1,414 0 4,0 6,00 12,59
8 1,414 0 10,0 6,00 9,99
9 0 0 7,0 6,00 5,37
10 0 0 7,0 6,00 2,81

Fonte: Autoria prépria (2021).

Para verificar a influéncia dos parametros pH e densidade de corrente na
remocao de fosfato em solugao aquosa, foi realizada a analise dos efeitos estimados,

conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Efeitos estimados para remogao do fosfato com eletrodos de Zn

Efeito Erro Padrao T p-valor

Média/intercepto 18,1721 0,5615 32,0977 0,0000
J 35,6827 0,5619 63,0220 0,0000

i 19,8771 0,7190 26,5349 0,0000

pH -28,2700 0,5661 -49,9298 0,0000

pH? 18,2598 0,7490 24,3758 0,0000

j*pH -30,9238 0,8006 -38,6230 0,0000

Legenda: pH: potencial hidrogeniénico; j — Densidade de corrente; T — t de Student
Fonte: Autoria propria (2021).
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E possivel verificar que todos os fatores apresentados na Tabela 5, incluindo
suas interagdes, foram considerados significativos para o processo (p-valor < 0,05)
para o nivel de confianca de 95%.

Na Figura 11 é possivel observar a representagdo grafica dos efeitos na

remogao do fosfato por eletrocoagulagéo por meio do grafico de Pareto.

Figura 11 - Grafico de Pareto para remogéao do fosfato com eletrodos de Zn.

{1)Densidade de Corrente (mAfcm?){L) -63,05

{2)pH(L) J-49,9298

1Lby2L -38,623
Densidade de Corrente (mA/cm?)(Q) 26,53487
pH(Q) 24,37583
p=05

Estimativa de Efeitc Padronizado {valor abscluto)

Fonte: Autoria prépria (2021).

A densidade de corrente (linear) apresentou maior influéncia no processo de
eletrocoagulagao, conforme pode ser observado no grafico de Pareto (T = 63,0220).
O acréscimo da densidade de corrente fez com que ocorra maior formagao de agentes
coagulantes e maior eficiéncia da remogao.

O efeito inverso do processo, em relacéo ao pH, resultou em valor negativo
para o T de Student (T = -49,9298), que apontou relagéo inversamente proporcional
entre o pH e a eficiéncia de remogao. Estes valores sado condizentes com os
resultados da Figura 10a, na qual foi possivel observar maior remocéao do fosfato em
pH acido. O mesmo comportamento foi verificado para a interagao (linear) entre o pH

e a densidade de corrente.
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As demais interagdes entre os fatores apresentaram significAncia na
eletrocoagulagao (p-valor < 0,05), indicando os efeitos sinergéticos entre eles, os
quais cooperaram positivamente ou negativamente para o processo.

A verificagao da significancia do modelo estatistico proposto foi realizada a

partir da analise de variancia (ANOVA), como apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 - Andlise de variancia para a remog¢ao do Fosfato com eletrodos de Zn.
Fonte de

variagiao sQ GL am Fea Fran
) Regressdo 44 g65 61 5 2373,122 1851,372 3,739
Remogao (modelo)
(%) Residuo 14,10 11 1,2818182
Total 11863,51 19

Legenda: SQ: soma quadratica; GL: grau de liberdade; QM: quadrado médio; Fcal: distribuigdo
de Fischer calculada; Ftab: distribuicdo de Fischer tabelada com 5% de probabilidade.
Fonte: Autoria prépria (2021).

Ao comparar os resultados de Fcal € Ftab, Observa-se que 0 Fcal > Ftab, indicativo
de que o modelo de regressao apresenta significancia no nivel de confianga de
95,83% (NIST, 2019).

Tabela 7 - Coeficientes de regresséo para o modelo estatistico de remogao de fosfato.

Coeficiente de

regressio Erro Padrao T p-valor

Média/intercepto 18,1721 0,5661 32,0977 0,0000
J 17,8413 0,2830 63,0220 0,0000

2 9,9385 0,3745 26,5349 0,0000

pH -14,1350 0,2830 -49,9298 0,0000

pH? 9,1299 0,3745 24,3758 0,0000

i*pH -15,4619 0,4003 -38,6230 0,0000

Legenda: pH: potencial hidrogenidnico; j — Densidade de corrente; T —t de Student.
Fonte: Autoria prépria (2021).
A partir dos resultados dos coeficientes de regressao apresentados na Tabela

7, a eficiéncia de remocgao do fosfato pela eletrocoagulagdo pode ser descrita de

acordo com a Equacéao 6.

z =18,1721 + (17,8413 * x) + (—14,1350 * y) + (9,1299 * y*) + (—15,4619 * x x y)
(Eq. 6)
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Ao substituir os valores codificados das variaveis experimentais na Equagao
6, foram obtidos os valores preditos pelo modelo para cada ensaio. A relagao entre os
valores preditos na Equagao 6 e os valores obtidos experimentalmente é apresentada

na Figura 12.

Figura 12 - Valores preditos em fungao dos valores obtidos para remogao do fosfato.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A relagao entre os valores preditos e os valores obtidos originou o coeficiente
de correlagao (R?) de 0,95836, apontando que o modelo pode explicar 95,84% dos
valores de eficiéncia de remoc¢ao do fosfato.

Para verificar e corroborar a validade do modelo, realizaram-se verificagcoes
na distribuicdo dos residuos em funcdo do numero de ensaios e o valor normal

esperado em fungéo dos residuos, conforme apresentado na Figura 13.



Figura 13 - Valores normais esperados em func¢ao do residual para remocgao de fosfato.
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Nas Figuras 12 e 13 é possivel identificar a proximidade entre os valores

normais esperados e os valores ajustados nos residuos, o que reafirma a validade do

modelo. A distribuicdo dos residuos em fungdo do numero de ensaios é apresentada

na Figura 14.

Figura 14 - Residuos em fung¢ao do nimero de ensaios para a remogao de fosfato.
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Fonte: Autoria prépria (2021).
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A partir da Equacéo 6 foi elaborado o grafico de superficie de resposta para

otimizar o processo, dada a correlagao do pH e a densidade de corrente (Figura 15).
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Figura 15 - Superficie de resposta para as eficiéncias de remoc¢ao do fosfato.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A partir da relacao entre o pH e a densidade de corrente, pode-se observar a
combinagao dessas variaveis independentes em relacdo a cada variavel resposta, o
que permitiu a identificagdo do ponto com maior eficiéncia de remocao.

A cor verde representa a remogao de fosfato inferior a 52%, a amarela
representa remocao variavel entre 53% e 72% e a cor vermelha representa remocao
igual ou superior a 92%.

A eficiéncia na remoc¢ao, em relagao a variagao da densidade de corrente, foi
maior nos ensaios realizados com j de 8,83 mA cm= em pH 4,8. A menor eficiéncia na
remocao, foi observada com densidade de corrente de 3,17 mA cm? e em pH 4,8.

Conforme previamente reportado por Chen (2004), o pH do efluente varia de

basico para acido apds o tratamento por eletrocoagulagao.

5.3.ENSAIOS NA CONDIGAO OTIMA E VALIDAGAO DO MODELO

Para validacdo do modelo estatistico, fez-se necessario verificar a condi¢cao
o6tima de operagdo no ensaio de desejabilidade. Para tanto, foram utilizados os

resultados obtidos no projeto experimental, sendo indicada a condi¢gao a ser adotada
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nos ensaios para obtencdo de melhores resultados de remocédo de fosfato com
eletrodos de Zn.

Na Figura 16 é possivel observar o grafico de desejabilidade com os valores
descodificados das variaveis de densidade de corrente de 9,01 mA cm=2 e pH 4,0 na
condicdo o6tima. A linha azul representa o valor 6timo de cada variavel, a linha
vermelha representa o melhor desempenho das variaveis, levando em consideracao
a maxima desejabilidade e a linha verde representa os dados analisados.

Por meio da analise da condicdo 6tima, foram processados os valores
descodificados da j de 9,01 mA cm e pH 4,0, que resultou na eficiéncia de remogao
de fosfato de 97%. Os valores descodificados das variaveis densidade de corrente e

pH sdo dados pelas Equacgdes 7 e 8.

j=(2,1178* fator) + 6 Eq. 7
pH= (2,1178* fator) + 6,996 Eq. 8

Figura 16 - Resultados do ensaio de desejabilidade aplicada a remo¢ao de fosfato.

Densidade de Corrente (mA/cm?) pH Desejavel
140,00
99,158 Q\
I8
S
1 (&3
E (o]
IR §
14
4 N
[=2}
«
-20,00
1,0000 —e— —=
©
>
X
[
w
[
=}
-1,414 1,414 -1,414 1,414

1,0625
Fonte: Autoria propria (2021).
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Com a aplicagcdo das Equagbdes 7 e 8 foram obtidos os valores de j de
9,01 mA cm2 e pH 4,0 a partir das analises dos resultados apresentados na Figura 16

com dados coletados no tempo de 15 min de ensaio. Verificou-se remogao de 97% do

fosfato na condicdo 6tima, isto é, no tempo de 20 min do processo de

eletrocoagulagéo, indicando a validagdo do modelo estatistico aplicado (Figura 17).

Figura 17 - Remocao de fosfato com eletrodos de Zn na condigao é6tima.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

O modelo previu remogao de 98,59% e os resultados experimentais de
97,15% de fosfato em solugéo aquosa, ou seja, diferenga de apenas 1,37% entre a
eficiéncia de remocéao predita e a obtida experimentalmente, corroborando validagao
o modelo estatistico desenvolvido (Figura 16). No apéndice A, sao apresentados os
valores observados.

A concentragdo remanescente de fosfato resultou em 0,063 mg L-' P. Tendo
em vista que ele ndo € mencionado em nenhum dos documentos oficiais (CONAMA
430 e Portaria CEMA 70), os autores Ackermann et al. (1999) alertam que, embora
ndo haja, formalmente, quantidade estabelecida, sdo exigidos valores de 5 mg L' de
fosforo para industrias de modo geral, e de 2 mg L' para o setor de industria
alimenticia, quando solicitam-se licenga ambiental ou a outorga de uso da agua.

Dessa forma, o valor remanescente de fosfato obtido, atende é inferior ao teto
estipulado.
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5.4.ENSAIO DA CONDIGAO OTIMA SEM ADIGAO DE REAGENTE ELETROLITICO
EM SOLUGAO AQUOSA

Na Figura 18 sdo apresentados os resultados da remogao de fosfato em
solugdo aquosa sem a adicdo de reagente eletrénico (NaCL) para analise e
comparacgao dos resultados previamente observados. Nestes ensaios foram aplicadas
as condigbes otimas obtidas no DCCR, sendo pHi 4,0, j de 9,01 mA cm? e

concentragdo inicial de PO42 de 50 mg L.

Figura 18 - Remocao de fosfato com eletrodos de Zn na condigao 6tima sem adi¢cdo do reagente
eletrolitico.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A maior remocgao de fosfato em solugdo aquosa ocorreu aos 20 min da
eletrocoagulacao, ou seja, variacdo de 5 min em relagéo aos resultados apresentados
anteriormente (Figura 18). Dessa forma, pode-se afirmar que mesmo sem a adi¢gao do
eletrélito suporte de NaCl, o processo de eletrocoagulacdo com eletrodos de Zn
apresentou eficiéncia de remocgao.

Logo, o aumento do tempo no processo de remogao pode ser relacionado a
baixa condutividade da solugéo, pois segundo Libanio (2016) as aguas naturais tém
condutividade elétrica inferior a 10 uS cm™. Assim, como o processo de

eletrocoagulagao requer maior condutividade elétrica para que a corrente elétrica
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consiga atingir toda a solugdo a ser tratada, é justificado o acréscimo do tempo de
tratamento.
A variagao do pH e da temperatura estdo de acordo com os ensaios e com a

adicao do reagente eletrolitico, ndo havendo influéncia direta no processo.

5.5.ENSAIO DA CONDIGAO OTIMA COM EFLUENTE REAL COM ADIGAO DE
REAGENTE ELETROLITICO

Na Tabela 8 sao apresentados os resultados da caracterizacdo de efluente
bruto produzido em uma industria de farinha de milho, disponibilizados por Kuhn
(doutorado em andamento, 2021). Este efluente foi utilizado nos ensaios de

eletrocoagulagdo nas condigdes 6timas obtidas no DCCR.

Tabela 8 - Caracterizagao fisico-quimica do efluente bruto

Parametro Média Unidade
pH 3,9 -

Turbidez 653 UNT
Condutividade 2,36 mS cm
Acidos volateis 1442 mgHAc L™

DQO 9652 mg L

DQO solavel 9488 mg L'

P total 15,72 mg L

P soluvel (membrana filtrante) 7,61 mg L'

Legenda: pH: potencial hidrogeniénico; P total: fésforo total.
Fonte: Autoria prépria (2021).

Por meio da analise dos dados apresentados na Tabela 8, é possivel verificar
a concentracéo de fosforo de 15,72 mg L-'. Portanto, foi necessario fortificar o efluente
bruto com fosfato para elevar a concentracao inicial, conforme definido previamente
no planejamento experimental. Assim, realizou-se, a fortificagado do efluente com 0,15
g de fosfato para obtengéo da concentragdo de 50 mg L.

E valido destacar que a licenca de operacdo da industria tem como
condicionante a concentragdo maxima de 3 mg L' de fésforo no efluente tratado,
indicando a necessidade de tratamento complementar do efluente e reforgando a
importancia da remocao do fosfato.

No caso de remocgao de fosfato realizado no efluente bruto da fabrica de
farinha de milho, os valores de remocao estdo apresentados na Figura 19. Séo
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apresentadas as variagdes da remogao de fosfato durante 60 min de eletrocoagulagéo
na condigdo de j de 9,01 mA cm e pH 4,0 (par 6timo do DCCR) para o efluente bruto

da industria de farinha de milho e em solugéo aquosa.

Figura 19 - Remocao de fosfato na condigdo 6tima aplicado ao efluente bruto fortificado e em
solugao aquosa.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A eficiéncia de remocao de fosfato aproximou-se de 100% para o efluente
bruto e para a solugdo aquosa, como nota-se na Figura 19. Na solugdo aquosa, a
remocao do fosfato foi significativa nos 15 min da eletrocoagulagdo, o que nao foi
verificado para o efluente bruto.

Apods 45 min da eletrocoagulagéo, identificou-se a remogao de 99,81% com
adigdo de 500 mg L' de NaCl, 50 mg L' de fosfato, pH 4,0 e densidade de corrente
de 9,01 mA cm2 para o efluente bruto e para a solugédo aquosa.

A condutividade do efluente bruto foi de 2,36 mS cm™, a qual pode ter
influenciado na menor remogéao de fosfato, pois segundo Attour et al. (2014) quando
a condutividade é préxima a 1 mS cm-', ocorre aumento do tempo de remocéo de
poluentes durante a eletrocoagulagéo. Por outro lado, a condutividade é elevada, na
solucdo aquosa, devido a presencga de varios tipos de anios e cations, proporcionando
maior eficiéncia de remogdo em menor tempo.

Houve aumento do tempo de remocao de 15 para 45 min nos ensaios com

efluente bruto, que pode ter sido influenciado pela condutividade do préprio efluente,
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como previamente apontado por Inan e Alaydin (2013) que obtiveram remocgao de
fosfato de 98% na eletrocoagulagdo de aguas amarelas em pH 8 e j de 30 mA cm?,

com eletrodos de Fe no tempo de 60 min.

5.5.1. pH do efluente bruto e temperatura

Na Figura 20 sédo apresentados os resultados das leituras do pH em fungéo
do tempo da eletrocoagulagéo do efluente bruto em pH 4,0, j de 9,01 mA cm?, NaCl
de 500 mg L' e fosfato de 50 mg L.

Figura 20 - Variagdo do pH durante o ensaio da EC com pHi 4,0 e j = 9,01 mA cm™
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Como observado na figura acima, houve aumento do pH de 4,0 para 5,4
durante 60 min da eletrocoagulagao, o que pode ter favorecido a remocgéao de fosfato.
Segundo Yang et al. (2019), a remogao do fosfato ocorre facilmente em solugdes com
pH final variavel de 5,0 a 7,0.

Judicael et al. (2019), justificaram o aumento do pH a producdo de ions
hidroxila pelo catodo, durante a remogéao de poluentes por eletrocoagulagao.

ApOs a eletrocoagulagao, o pH do efluente foi de 5,0 no tempo de 50 min, de
acordo com estabelecido no padrédo de lancamento da Resolucdo 430/2011 do
Conama (BRASIL, 2011) de 5,0 a 9,0.



59

Ja na Figura 21, é possivel observar a variagdo da temperatura durante o
processo da eletrocoagulagéo do efluente bruto em pH 4,0, j de 9,01 mA cm, NaCl
de 500 mg L' e fosfato de 50 mg L-".

Figura 21 - Variagdo de temperatura durante os ensaios de EC com pHi 4,0 e j de 9,01 mA cm?
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Notou-se aumento da temperatura inicial de 13,6 °C para 24,6 °C, ou seja,
aumento de 11 °C durante 60 min da eletrocoagulacédo. De acordo com Chen (2004),
€ maior a eficiéncia de remocao de alguns poluentes em temperaturas menores que
35 °C, o que pode ter contribuido nesta pesquisa.

Ainda, segundo Cerspilho e Rezende (2014), a eficiéncia esta relacionada ao
aumento da atividade de destruicdo do filme de 6xido de zinco na superficie dos
eletrodos. Dessa maneira, com o aumento da temperatura, ocorre encolhimento dos
poros, o que resulta em flocos mais compactos, que sao facilmente depositados na
superficie dos eletrodos. Além disto, o aumento da temperatura promove aumento da

condutividade e o menor consumo de energia.
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6. CONCLUSOES

A partir do estudo realizado conclui-se que a eletrocoagulagdo com eletrodos
de Zn, é possivel na remocgao de fosfato em solugdo aquosa.

O planejamento experimental e a metodologia de superficie de resposta foram
de grande importancia na otimizag&o das variaveis pH inicial e densidade de corrente
no processo de eletrocoagulacao para remocéao de fosfato em solugdo aquosa.

Os resultados dos ensaios mostraram eficacia no tratamento proposto,
considerando que o tempo maximo de cada batelada de eletrocoagulagéo foram de
60 min, constatou-se que nos primeiros 15 min de tratamento, ocorreu remocao de
97,15% e aos 20 min remocgéao de 100%.

Na avaliagao da influéncia do pHi, verificou-se maior remoc¢ao do fosfato em
pH acido, sendo que ele se tornou basico ao final do processo. Para a densidade de
corrente (j) foi observada a relagéo entre o maior valor de j e 0 maior percentual de
remocao de fosfato.

Com apenas 15 min de eletrocoagulagdo com j = 9,01 mA cm? e pH = 4,0,
obteve-se remocao de fosfato de 97,15%, atendendo ao padrdo de langamento em
corpo hidrico.

Na aplicagdo da eletrocoagulacdo no efluente industrial proveniente de
fabricacdo de farinha de milho, verificou-se que, nas condigdes de j = 9,01 mA cm2 e
pH = 4,0 a remocgao de fosfato chegou a 99,81% aos 50 minutos de processo. Na
variacao do tempo da obtencdo de remocao, deram-se as caracteristicas do efluente
bruto, as quais, podem ter afetado a condutibilidade do processo, mesmo com a
adicdo do eletrolito suporte.

Para efluentes reais deve-se ajustar os parametros, como adi¢ao de eletrélitos
superiores (para elevar a condutividade, logo, a densidade de corrente), corregao de
pH, amplificacdo da corrente inicial e da tensao aplicada.

Concluiu-se, dessa maneira, que o sistema e o modelo proposto, foram
eficientes na remocéao de fosfato em solugéo aquosa, ainda que, em efluentes brutos,
0 processo ocorra em um tempo maior.

Além do exposto, este trabalho pretende também, estimular novas pesquisas
relacionadas a tematica abordada, devido a importancia do fosfato, bem como, da
constatada escassez de publicagdes relativas a remocdo deste poluente com

processo de eletrocoagulagao por meio de eletrodos de Zn.
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