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RESUMO

Efluentes oleosos caracterizam-se pelo dificil tratamento, em razéo da elevada carga organica que apresentam
em sua composicao. Nesse sentido, a eletrocoagulacdo torna-se uma alternativa a ser considerada, pois permite
a geracdo in situ de hidréxidos metalicos, que atuam como coagulantes no processo, removendo contaminantes
por coagulagdo/flotacdo. Entretanto, durante o tratamento é necessario avaliar os parametros operacionais que
podem afetar o desempenho do processo de eletrocoagulacdo. O presente estudo avaliou a influéncia do pH
inicial no processo de eletrocoagulagdo (com eletrodos de ferro) visando a remocéo de DQO, cor e turbidez de
um efluente proveniente da atividade de rerrefino de éleos lubrificantes. Foram investigados trés valores de pH
distintos (3, 4 - pH original do efluente e 9), mantendo-se a tensdo (5V) e densidade de corrente (9 A/m?)
constantes. A partir dos resultados obtidos, verificou-se que o pH 9 foi 0 mais promissor para o tratamento
desse efluente oleoso, obtendo-se a remocédo de 76,6% de DQO, 99,3% de cor e 99,5% de turbidez apds 90
minutos de tratamento. Os resultados também permitiram inferir que o pH inicial tém influéncia nas espécies de
ferro formadas durante a eletrocoagulagéo (e portanto, no tipo de coagulante formado), tendo impacto direto na
eficiéncia do tratamento.

PALAVRAS-CHAVE: Eletrocoagulacdo, pH inicial, rerrefino de éleos.

INTRODUCAO

A indstria de refino de petréleo converte petrleo bruto em mais de 2.500 produtos refinados, incluindo gas
liquefeito de petrdleo, gasolina, querosene, combustivel de aviagdo, combustivel diesel, 6leos combustiveis e
6leos lubrificantes (Benyahia et al., 2006). Dentre os subprodutos produzidos, especial atengdo tém sido dada
aos Oleos lubrificantes usados, que representam um grande passivo ambiental em razdo de sua composi¢cdo
quimica complexa. No Brasil, de acordo com as diretrizes do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), ap6s o término de sua vida Util, todo 6leo lubrificante utilizado ou contaminado deve ser coletado
e descartado de forma a ndo afetar adversamente o meio ambiente e proporcionar a maxima recuperacéo dos
constituintes presentes (CONAMA, 2005). Uma alternativa que tem sido adotada por indistrias produtoras de
6leos lubrificantes para minimizar os impactos ambientais relacionados ao descarte desses residuos é o
rerrefino, processo industrial que promove a reciclagem de dleos lubrificantes usados. Neste processo,
contaminantes, produtos de degradagdo e aditivos presentes em 6leos lubrificantes usados e/ou contaminados
sdo removidos, conferindo-lhes caracteristicas de 6leos basicos (CONAMA, 2005). A Figura 1 apresenta o
fluxograma basico do processo de rerrefino de 6leos lubrificantes que é realizado no Brasil.
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Figura 1: Fluxograma simplificado do processo de rerrefino de 6leos lubrificantes.
Fonte: Adaptado de Tristéo et al. (2005).
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O processo de rerrefino de 6leos lubrificantes é responsavel pela geracdo de efluentes com consideravel
potencial poluidor. Estima-se que durante o processo de rerrefino de éleos, o volume de &guas residuais
geradas correspondam a cerca de 0,4 a 1,6 vezes a quantidade de 6leo bruto processado (Coelho et al., 2006).
A composicdo quimica dos efluentes gerados a partir do processo de rerrefino engloba poluentes como 6leos e
graxas, sélidos suspensos, compostos fendlicos, sulfeto e amonia, DQO elevada, presenca de metais pesados,
surfactantes, inibidores de corrosdo, entre outros (Rhee et al., 1989; Panizza, 2018). Caso ndo sejam
devidamente tratados, efluentes oleosos podem dificultar a difusdo do oxigénio necessario para muitas formas
de vida aquatica ou bloquear as linhas de drenagem de agua (Mongkolthanaruk e Dharmsthiti, 2002). Além
desse aspecto, a biodegradabilidade do 6leo no ecossistema natural é baixa e componentes oleosos podem
impedir funcdes bioldgicas no ambiente por um longo tempo (An et al., 2017).

Um dos inconvenientes do tratamento de efluentes oleosos é o fato de que este tipo de efluente é composto por
6leos em forma de emulsdo (sistema heterogéneo, composto por pelo menos um liquido imiscivel) (Coca et al.,
2011). As goticulas de 6leo dispersas geralmente tém alta carga superficial, resultando na estabilidade do
sistema Oleo-em-agua (An et al., 2017), dificultando o tratamento de efluentes oleosos exclusivamente por
processos convencionais (como processos fisico-quimicos acompanhados de tratamento bioldgico). Os
métodos convencionais de tratamento de efluentes oleosos apresentam diversos problemas operacionais, como
a geracdo de gases toxicos, producdo de lodo residual, demanda por grandes areas territoriais e remogao
incompleta de compostos refratarios (Panizza, 2018). Um dos tratamentos apontado como alternativa aos
processos convencionais € a eletrocoagulacdo, que promove a geracdo de coagulantes através da
eletrodissolugdo de anodos de sacrificio (que podem ser de diversos materiais, sendo ferro e aluminio os mais
utilizados). Os cations gerados reduzem a estabilidade das particulas eletricamente carregadas, assim como
contribuem na formacgdo de ions hidroxido e complexos de hidréxido de aluminio/ferro, os quais sdo
conhecidos por ser eficientes coagulantes (Gonzales e Torem, 2010).

Conforme Chigozie e Joseph (2014), processo de eletrocoagulacdo pode ser descrito através de trés etapas
principais: (i) formagdo de coagulantes por oxidacéo eletrolitica de eletrodo de sacrificio; (ii) desestabilizagdo
dos contaminantes, suspensdo de particulados e quebra de emulsGes por compressao de dupla camada difusa ao
redor de espécies carregadas; e (iii) agregacdo das fases desestabilizadas para formar flocos. Na primeira etapa
do processo de eletrocoagulacéo, devido a corrente aplicada aos eletrodos, a oxidagdo do anodo sacrificial e a
reducdo do catodo (com formagéo de H, e OH") ocorrem simultaneamente, sendo seguidas pela formacéo de
hidréxidos metalicos (resultantes da reacdo entre os cations metalicos liberados do anodo e os ions hidroxila

presentes no meio reacional). Durante esse processo, a formagao de H, no catodo é especialmente relevante na
remocao de 6leos em suspensdo presentes no efluente, visto que possibilita a eliminagdo dos contaminantes por
flotacéo.

Entre as vantagens do processo de eletrocoagulacdo estdo os menores custos operacionais em relagdo ao
processo convencional, o fato de ndo requerer a adicdo de produtos quimicos, alta eficiéncia de remocéo de
particulas, facilidade de tratamento e possibilidade de automacdo completa (Bayramoglu et al., 2007; Chen,
2004; Khandegar e Saroha, 2013). No entanto, para que o tratamento seja de fato eficaz na remogéo de
contaminantes, é fundamental que sejam avaliados 0s parametros operacionais que podem afetar a performance
do processo de eletrocoagulacdo. Neste contexto, o presente estudo teve como objetivo avaliar a influéncia de
diferentes valores de pH inicial (3, 4 - pH original do efluente e 9) na reducdo da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) e dos niveis de cor e turbidez de um efluente de rerrefino de 6leos lubrificantes submetido ao
processo de eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro.

MATERIAIS E METODOS

Efluente oleoso

O efluente empregado nas analises realizadas nesse estudo é proveniente de uma industria produtora de dleos
lubrificantes localizada no estado do Rio Grande do Sul/Brasil. A amostra de efluente foi disponibilizada no
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Centro de Estudos Ambientais da Universidade La Salle, no municipio de Nova Santa Rita/RS, sendo mantida
em galdo plastico a temperatura ambiente até a realizacdo dos ensaios.

Reagentes

Os ajustes de pH inicial do efluente foram realizados com soluges de H,SO, 1M (Synth) e Ca(OH), 1M
(Neon), enquanto que a remogdo de ferro residual em suspensdo (presente no efluente tratado via
eletrocoagulacéo em valores de pH inicial 4cidos) foi efetuada com solugdo de Ca(OH), 1M (Neon). Durante
0s ensaios para determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foram utilizadas solugdes de K,Cr,0;
0,01667 M (Neon), H,SO4/Ag,SO4 (Anidrol), Fe(NH4)2(SO4),.6H,0 0,10 M (Synth) e indicador ferroina
(Dinamica). Todas as solugBes empregadas nos ensaios foram preparadas com agua deionizada Milli-Q®
(Millipore Corporation) e com reagentes de grau analitico.

Equipamentos

Os ensaios de eletrocoagulagdo foram realizados a partir do sistema esquematizado na Figura 2, composto por
fonte de corrente continua (Markelie) com amperagem e tensdes maximas de 25 A e 15 V, respectivamente;
reator de acrilico (12 cm de diametro, 21 cm de largura e distancia interna entre eletrodos de 0,5 cm); 4
eletrodos de ferro (com dimensdes de 10,5 x 0,3 x 12,0 cm); e agitador magnético (Fisatom 752). O efluente
contido no reator foi mantido sob agitacdo para homogeneizagéo, favorecendo a a¢do do coagulante formado e
uma maior producéo de flocos.
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Figura 2: Esquema do sistema de eletrocoagulagdo utilizado nos ensaios. (1) Fonte de corrente continua;
(2) conexdes do &nodo; (3) conexdes do catodo; (4) eletrodos de ferro; (5) reator de acrilico; (6) agitador
magnético; (7) pHmetro.

A digestdo das amostras de DQO foi realizada em bloco digestor (Cienlab Novus N1040 T), enquanto que as
medicOes de pH, cor, condutividade e turbidez foram efetuadas com pHmetro (Hanna Instruments HI 8424),
medidor de cor (Alfakit), condutivimetro (Hanna Instruments HI 9811-5) e turbidimetro (Hach 2100P),
respectivamente. Para a filtracdo das amostras de efluente tratado utilizou-se bomba de succdo (Prismatec
132).

Ensaios de eletrocoagulacéo

Os ensaios de eletrocoagulacdo foram realizados com o objetivo de analisar o efeito do pH inicial do efluente
na remogdo dos pardmetros cor, DQO e turbidez. Em cada ensaio foram utilizados 3 L de efluente bruto de
rerrefino, eletrocoagulados por 90 minutos, com a retirada de amostras para analise em cada intervalo de 10
minutos de tratamento. Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 °C), utilizando-se dois
pares de eletrodos de ferro, dispostos no reator de forma intercalada (dnodo-catodo; anodo-catodo), com uma
distancia entre eletrodos de 2 cm.

Foram avaliados trés valores distintos de pH (3, 4 (pH original do efluente) e 9), mantendo constantes a tenséo
(5V) e a densidade de corrente (9 A/m?). Os valores de pH analisados nos ensaios foram baseados nos estudos
de Pérez et al. (2016) e Yavuz and Ogutveren (2018), enquanto o valor de densidade de corrente e tensao
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foram adaptados dos estudos de Bayar et al. (2011) e Khandegar and Saroha (2013), respectivamente. Nos
ajustes dos valores de pH inicial do efluente bruto de rerrefino (pH 3 e 9) foram utilizadas solugdes de H,SO,4 e
Ca(OH), 1M. Considerando que a condutividade do efluente bruto era elevada, ndo foi necessaria a adi¢ao de
eletrolito de suporte ao sistema. Para evitar possiveis inconsisténcias nas medi¢des subsequentes de cor e
turbidez e nas determinacdes dos valores de DQO do efluente tratado, realizou-se o ajuste de pH das amostras
de efluente eletrocoagulado (com pH inicial 3 e 4) até pH 7, permitindo a remocédo de ferro residual em
suspensdo, proveniente da dissolucdo dos anodos. Para tanto, utilizou-se como agente precipitante solucdo de
Ca(OH,) 1 M.

Determinac@es de cor, DQO e turbidez

As determinacBes de cor e turbidez das amostras de efluente bruto e tratado via eletrocoagulagdo foram
realizadas através de medi¢Oes diretas em medidor de cor e turbidimetro calibrados, enquanto que a
determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi efetuada de acordo com o método 5220C (Refluxo
Fechado - Método Titulométrico), descrito no livro Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater 22° edigdo (APHA, 2012).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagado do efluente oleoso

A caracterizacdo do efluente de rerrefino foi realizada antes dos ensaios de eletrocoagulagdo, sendo
empregadas nas analises amostras de efluente bruto sem nenhum tipo de pré-tratamento. Observou-se
visualmente que o efluente apresentava coloragdo marrom-escura, presenca de 6leos em suspensao, além de
forte odor. A Tabela 1 apresenta os resultados dos ensaios de caracterizacdo realizados.

Tabela 1: Caracterizacao do efluente oleoso.

Parametro Efluente Bruto
DQO (mg O,/L) 33980,58
Cor aparente (mg/L) 7138,00
Turbidez (NTU) 1940,00
Condutividade (uS/cm) 4100,00

Os resultados obtidos nos ensaios de caracterizacdo indicaram que o efluente de rerrefino apresentava elevados
teores de carga organica, cor e turbidez. A condutividade do efluente bruto também era elevada e, em razdo
disso, ndo foi necessario adicionar eletrdlito de suporte ao meio reacional.

Efeito do pH inicial do efluente no processo de eletrocoagulagéo

Nessa etapa do estudo foi avaliada a influéncia do pH inicial do efluente de rerrefino na remog¢do dos
pardmetros cor, DQO e turbidez. Os valores de pH analisados foram 3, 4 (pH original do efluente) e 9,
mantendo-se constantes a tensdo (5V) e a densidade de corrente (9 A/m?) do sistema. A Figura 3 apresenta os
resultados dos ensaios para analise da influéncia do efeito do pH inicial do efluente na remogéo de DQO.
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Figura 3: Efeito do pH inicial do efluente na remog¢édo de DQO (considerando valores de pH inicial 3, 4 e
9, tensdo de 5V e densidade de corrente de 9 A/m?).

A partir da Figura 3 verifica-se que os percentuais de remog¢do de DQO nos diferentes valores de pH inicial
analisados foram muito préximos, tendo sido obtidas remogdes de 66,3% (pH 3), 72,0% (pH 4) e 76,6% (pH
9) apbs 90 minutos de tratamento. A influéncia do pH inicial do efluente de rerrefino na remogdo de DQO tém
relacdo direta com as rea¢Ges que ocorrem durante o processo de eletrocoagulacdo, uma vez que essas reacdes
sdo responséveis pela dissociacdo do &nodo e consequente formacdo de coagulante, que atua na remocao dos
contaminantes. Além desse aspecto, conforme Kobya et al. (2003), dependendo da faixa de pH utilizado no
tratamento, os ions férricos gerados via eletrocoagulagdo podem formar ions monoméricos, complexos hidroxo
férricos com ions hidréxido e espécies poliméricas, que irdo influenciar na formacdo da espécie de coagulante
gerado durante o tratamento. De uma maneira geral, o processo de eletrocoagulacdo realizado com eletrodos
de ferro pode se desenvolver através de dois mecanismos distintos, conforme as Equacdes (1) a (8), propostas
por El-Taweel et al. (2015).

Mecanismo I:

Anodo: 4Fer — 4Fe” )+ 8¢ equaco (1)
4Fe +(aq) + 10H20(|) + Oz(g) — 4Fe(OH); + 8H+(aq) equagéo (2)

Catodo: 8H"q) +8e” — 4Hyg equacdo (3)

Rea(;éo geral: 4FE(5) + 10H20(|) + Oz(g) — 4Fe(OH)3(S) + 4H2(g) equagéo (4)

Mecanismo II:

Anodo: Fey — Fe®' ) + 2¢° equagio (5)
Fe” (ag) + 20H (aq) — Fe(OH)y equacio (6)

Céatodo: 2H,O() + 26" — Hyg) + 20H (5 equagéo (7)

Reacdo geral: Fee + 2H20(|) — Fe(OH)y) + Hyg equacdo (8)

Observando-se as reagBGes propostas nos mecanismos | e Il (Equagdes 1 a 8), verifica-se que durante o
processo de eletrocoagulacdo podem ser formados os agentes coagulantes Fe(OH), e/ou Fe(OH);. O pH do
meio reacional tém grande influéncia na formacdo, especiacdo e solubilidade desses compostos. Segundo
Hakizimana et al. (2017), em pH neutro ou alcalino, Fe** é imediatamente transformado em Fe(OH),, que é
rapidamente oxidado a Fe(OH);. No caso especifico desse estudo, os elevados percentuais de remocdo de
DQO obtidos em pH alcalino indicaram que durante o tratamento do efluente de rerrefino via
eletrocoagulacdo, ambos os agentes coagulantes (Fe(OH), e Fe(OH);) foram formados, uma vez que a
solubilidade minima desses compostos ocorre na faixa de pH de 7 a 10. Além desse aspecto, durante o
tratamento via eletrocoagulacdo observou-se a formacdo de elevado volume de lodo verde-escuro e uma
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pequena parcela de lodo amarelado (Figura 6 (b.)), que de acordo com outros estudos (Zaroual et al., 2006;
Zhao et al., 2014; Safari et al., 2016) esta relacionado a formacdo dos coagulantes Fe(OH), e Fe(OH)s,
respectivamente. Apds 60 minutos de eletrocoagulacdo, verificou-se que o lodo verde-escuro formado foi em
sua maioria sedimentado, enquanto uma porcdo de contaminantes de coloracdo verde-escura e amarela
(composta principalmente por 6leos), foi removida através de flotacdo pelo H, gerado durante a
eletrocoagulacdo, demonstrando que os flocos de hidréxido formados podem promover a remocdo de
poluentes de aguas residuais tanto por complexacdo ou atracdo eletrostatica, seguida de coagulacdo e flotacdo
(Mollah et al., 2004). Além da remocdo de DQO também foi avaliada a influéncia do pH inicial no processo de
eletrocoagulacdo para remocdo dos parametros cor e turbidez. A Figura 4 apresenta os resultados obtidos com
relacdo a remocdo de cor, considerando-se valores de pH inicial 3, 4 e 9 e mantendo-se a tensdo (5V) e a
densidade de corrente (9 A/m?) constantes.
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Figura 4: Efeito do pH inicial do efluente na remocéo de cor (considerando valores de pH inicial 3, 4 e 9,
tenséo de 5V e densidade de corrente de 9 A/m?).

Com relacdo a remogdo de cor do efluente de rerrefino, observa-se na Figura 4 que o percentual de remogao
mais significativo desse parametro foi atingido na amostra de efluente com pH inicial ajustado em 9, com uma
remocao de 99,3% de cor ap6s 90 minutos de eletrocoagulagdo. Outro aspecto relevante diz respeito ao fato de
que os resultados dos ensaios de eletrocoagulagdo na amostra de efluente com pH inicial 9 apresentaram um
comportamento quase constante no que se refere a remogdo de cor, com percentuais de remogao superiores a
96,0% em todas as amostras analisadas. Em contrapartida, nas amostras de efluente com pH inicial 3 e 4 foram
observados percentuais de remocéo de cor inferiores, de 78,8% e 89,3%, respectivamente.

Durante o tratamento do efluente de rerrefino via eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro, observou-se que
apesar da formacdo dos coagulantes Fe(OH), e Fe(OH); (resultantes da reacdo entre ions OH™ e ions de ferro
liberados do anodo), uma parcela do ferro em solugdo nédo reagiu com os ions OH para a formacdo dos agentes
coagulantes, permanecendo em suspensdo no efluente tratado. A precipitacdo do ferro em suspensdo
identificado nessa etapa de tratamento foi realizada com solugdo Ca(OH), 1M, de modo que fosse possivel
realizar as medigdes de cor sem interferentes. Conforme foi discutido anteriormente, o pH de precipitacdo de
Fe?" e Fe** sob a forma de Fe(OH), e Fe(OH); ocorre na faixa de pH 7 a 10 (Kobya et al., 2011). Considerando
a faixa de pH de precipitacdo de ferro, neste estudo as amostras de efluentes eletrocoagulados com pH inicial
acido (3 e 4) foram submetidos a um novo ajuste de pH ap6s 60 minutos de eletrocoagulacéo (até pH 7). No
caso de amostra de efluente com pH inicial de 9 (que apresentou a maior porcentagem de remog¢éo de cor em
comparagdo com amostras com pH acido), ndo foi necessario promover um novo ajuste de pH ao final do
tratamento, pois no pH final do efluente eletrocoagulado (pH 9,6), o ferro residual em suspensdo ja havia
precipitado completamente. A Figura 5 apresenta a influéncia do pH inicial na remocéo da turbidez do efluente
de rerrefino tratado via eletrocoagulagéo.
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Figura 5: Efeito do pH inicial do efluente na remoc¢ao de turbidez (considerando valores de pH inicial 3,
4 e 9, tensdo de 5V e densidade de corrente de 9 A/m?).

Com relagéo ao pardmetro turbidez, foram observados percentuais de remocao superiores a 99% em todos 0s
valores de pH inicial analisados, ap6s 90 minutos de eletrocoagulagdo (com 99,5% de remogao de turbidez em
pH 3 e 9 e 99,7% de remocdo em pH 4). Outro aspecto evidenciado na Figura 5 foi que o efluente com pH
inicial alcalino submetido ao processo de eletrocoagulagdo apresentou remogdes de turbidez acima de 98,8%
em todas as amostras analisadas. Este comportamento é semelhante ao verificado em andlises de cor de
efluente eletrocoagulado com pH inicial de 9, onde percentuais de remog¢do de cor acima de 96% foram
observados em todas as amostras analisadas. A Figura 6 apresenta a comparacao entre o efluente bruto e o
efluente tratado via eletrocoagulagdo, em pH inicial 9 (pH ideal identificado nesse estudo), tensdo de 5 V e
densidade de corrente igual a 9 A/m?.

Figura 6: Comparacéo entre o efluente de rerrefino bruto (a.) e o efluente tratado via eletrocoagulacdo
(b.), em pH inicial 9, tens&o de 5V e densidade de corrente de 9 A/m®.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse estudo evidenciaram que no processo de eletrocoagulacdo realizado em pH inicial
9 (utilizando eletrodos de ferro e mantendo a densidade de corrente (9 A/m?) e tenso (5V) constantes) foram
observados os maiores percentuais de remocao dos parametros avaliados, com remogdes de 76,6% de DQO,
99,3% de cor e 99,5% de turbidez apds 90 minutos de tratamento. O valor de pH inicial 9 também mostrou-se
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ideal com relagdo a remocéo do ferro residual liberado em excesso dos anodos, uma vez que nessa condicdo
experimental ndo foi necessario efetuar novos ajustes de pH ao final do tratamento visando a remocdo do
material em suspensdo, 0 que representa uma economia no uso de reagentes empregados no processo. Os
resultados atingidos mostraram também que o pH inicial tem influéncia direta nas espécies de ferro formadas
durante o tratamento de eletrocoagulacdo, influenciando no tipo de coagulante formado e na eficiéncia do
tratamento, visto que os hidréxidos de ferro (gerados a partir da reacdo entre os cations liberados do anodo e
dos ions hidroxila presentes no meio reacional) atuam na remocdo de dleos e contaminantes. Os elevados
percentuais de remocdo de cor, DQO e turbidez observados apos a eletrocoagulacdo do efluente oleoso com
pH inicial 9 se devem ao fato de que em pH alcalino, o Fe?* liberado dos catodos é oxidado a Fe(OH),, de
modo que tanto o coagulante Fe(OH), quanto Fe(OH); podem estar presentes no meio reacional, atuando
duplamente no tratamento do efluente e permitindo o atingimento de percentuais de remocao mais expressivos
ao final do processo. Diante dos resultados obtidos observa-se que o pH inicial do efluente oleoso exerce
influéncia significativa na eficiéncia do processo de eletrocoagulacdo, demonstrando a importancia da
avaliacdo prévia desse parametro para que o tratamento seja promissor e promova a efetiva remocdo de
contaminantes.
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