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Resumo: Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia de remogao do elemento cromo pelo processo de
eletrocoagulagao em efluente de cromagem, utilizando-se dois eletrodos: um de ago inoxiddvel e um misto
(ago inoxiddvel e aluminio). Foi realizado um experimento fatorial variando o pH do efluente em 5, 7 e
9, densidade de corrente de 28,6, 85,7 ¢ 142,9 A.m? e tempo de tratamento em 20, 40 e 60 minutos.
Ap6s anilise estatistica dos resultados, foi realizado um teste cinético para encontrar os pontos étimos de
tratamento para cada um dos eletrodos. Em ambos os eletrodos o pH ideal foi 7 e a densidade de corrente
6tima foi de 85,7 e de 142,9 A.m™, dependendo do tempo de eletrocoagulacao empregado. A remocio do
cromo, para ambos os eletrodos, seguiu um modelo cinético de pseudo primeira ordem. Para o eletrodo
de ago inox, a remogao mdxima foi atingida em 50 e 35 minutos para densidades de corrente de 85,7 e
142,9 A.m?, respectivamente, e constantes de velocidade de 0,143 e 0,158 min™. As constantes cinéticas
para o eletrodo misto foram de 0,101 e 0,190 min™ tal que a remo¢io mdxima ocorreu com 68 e 37 min,
respectivamente. Os dois eletrodos foram eficientes na remogio do cromo, reduzindo as concentragoes a
niveis aceitdveis pela legislagao brasileira vigente.

Palavras-chaves: eletrocoagulagao, galvanizagio, cromo.

Abstract: This study evaluated the efficiency of chromium removal by electrocoagulation process in plating
wastewater, using two electrodes: stainless steel and mixed (stainless steel and aluminum). A factorial
experiment was conducted by varying the pH of the effluent in 5, 7 and 9, current density of 28.6, 85.7 ¢
142.9 A.m?and treatment time of 20, 40 and 60 minutes. After statistical analysis, a kinetic test was carried
out to find the optimal point of treatment for each electrode. On both electrodes the optimal pH was 7 and
the optimum current density was 85.7 and 142.9 A.m?, depending on the time used for electrocoagulation.
The removal of chromium to both electrodes was followed by a kinetic model of pseudo-first order. For the
stainless steel electrode, the maximum removal was achieved in 50 and 35 min for the current densities of
85.7 and 142.9 A.m?, respectively, and rate constants of 0.143 and 0.158 min™. The kinetic constants
for the electrode mixture were 0.101 and 0.190 min™' so that the removal is maximum at 68 and 37 min,
respectively. The two electrodes were efficient in the removal of chromium, reducing concentrations to
acceptable levels according to the Brazilian legislation.
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1 - INTRODUCAO

A galvanoplastia ¢ um processo quimico que con-
siste no depdsito de finas camadas de um metal
sobre superficies de corpos metalicos ou nao, por
meios quimicos ou eletroquimicos, a partir de so-
lugdes aquosas que contém metais, tais como, o
cromo, o niquel, o cobre, o zinco, o cddmio (Cos-
ta, 1998), com a finalidade de adquirirem uma
prote¢io contra as intempéries e a0 manuseio,
conferindo, além disso, aspectos estéticos, dura-
bilidade e melhoria das propriedades superficiais
para satisfazer as necessidades e exigéncias do mer-
cado (Santos et al., 2009).

A industria galvinica é um exemplo de in-
dustria com elevado consumo de dgua e geracio
de efluentes tdxicos. As etapas de produgio das
pegas contemplam contato com solugdes aquosas
4cidas e bésicas que resultam na geracao de efluen-
tes liquidos com altos niveis de metais pesados,
muito acima dos permitidos pela legislagao. Os
efluentes da cromagem podem causar complica-
¢oes relacionadas a saide humana, jd que nos ba-
nhos hd cromo hexavalente, um produto canceri-
geno que causa irritagao da pele (Tchobanoglous
et al., 1993).

Nas ultimas décadas ocorreram grandes
avancos na drea de tratamento de efluentes. Den-
tre os processos de tratamento, pode-se destacar,
para tratamento de dguas residuais, a utilizagao de
processos eletroliticos, principalmente a eletroco-
agulacao.

A eletrocoagulagio tem sido usada com
sucesso no tratamento de poluentes organicos e
inorganicos, em setores industriais tais como: in-
dstria téxtil (Can ez al., 2006; Raghu ez al., 2007;
Bayramoglu ez al., 2007; Raju ez al., 2008; Paldcio
et al., 2009), industria de alimentos (Drogui ez a/.,
2008), destilacio de dlcool (Yavuz et /.,2007) e
curtume (Espinoza-Quifones ez al., 2009).

O principio de funcionamento da eletro-
coagula¢do consiste na aplicacao de um potencial
elétrico a uma solu¢io aquosa, através de eletro-
dos metilicos, promovendo a dissolugio (corro-
s30) deste metal com a geragao de fons e gases
(oxigénio e hidrogénio), que em pH apropriado
formam reagbes de coagulagio-floculagio apro-
priadas para o tratamento de residuos liquidos in-
dustriais e sanitdrios (Crespilho e Rezende, 2004).

Os eletrodos metdlicos podem ser constitu-
idos de vérios elementos quimicos, dentre eles, o

aluminio e o ferro. As reagoes de oxi-redugio que
ocorrem nos eletrodos de aluminio (Reagoes 1 a
4) sao descritas por Fornari (2007) e do ferro (Re-
agoes 5 a 8), maior constituinte do aco inoxiddvel,

por Crespilho e Rezende (2004).

Reacoes do aluminio:
* - Oxidagio do Al sélido (reagao anddica):

4 >4 3+(q)+3€7 (1)
* - Solvatacio do cétion formado
A7 gy +6H,0— U (H,0) )

* - Formacio do agente coagulante
A (H,0)) > H (@ ),(s)+3H" +3H,0 3)

* - Reagoes secunddrias

l’lAl(H )3 - ]4 n(H )3n(s) (4)

Reacoes do ferro:

e - Anodo:

2+ -

(s)
4F ¥q)+0 H,0, +0, > 4F (H ), +8H )
e - Cértodo:

8H " (q) +8e” —>4H2(g) (7)
* -Reacio Global:

(6)

4F 2+(q) +0 H2O(/) +0, > 4F @ )3(5) +4H2(g) (8)

Os objetivos deste trabalho foram: a) ava-
liar a eficiéncia do processo de eletrocoagulagao
na remogao do cromo do efluente de galvanizagio
e b) comparar a eficiéncia de dois eletrodos (ago
inoxiddvel (EL 1) e misto de aco inoxiddvel com
aluminio (EL 2)) no tratamento do efluente con-
tendo cromo pelo processo de eletrocoagulacao.

2 - METODOLOGIA

2.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O efluente de cromagem foi coletado em uma in-
dustria de galvanizagao, onde sofreu um processo
de pré-tratamento por precipitagio quimica uti-
lizando NaOH 50% (m/v) e agitacdo continua
até atingir pH 11. A concentragao de cromo ob-
tida no efluente bruto (pds-precipitagao) foi de

472,73 mg L.
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2.2 ELETRODOS

Para os ensaios de eletrocoagulacao foram utili-
zados dois eletrodos. Um eletrodo composto so-
mente de placas de aco inoxiddvel (EL 1) do tipo
austenitico, classificado pela ABNT como sendo
304, cuja composigao é: 0,08 % C, 2,00 % Mn,
1,00 % Si, 0,045 % P, 0,030 % S, 8-10,5 % Nie
18-20 % Cir e outro misto, composto de placas de
aco inoxiddvel e aluminio (EL 2) classificado pela
ABNT como 1200 que contém no minimo 99 %
de Al. Os eletrodos utilizados nos experimentos
apresentavam 100 mm de comprimento, 50 mm
delargura e 1,5 mm de espessura. A distincia en-
tre as placas foi de 5 mm. O eletrodo de ferro con-
tinha 8 placas de ago inox e o misto 4 de ago inox
¢ 4 de aluminio intercaladas. Os eletrodos, ambos
do tipo monopolar, foram acoplados a uma fonte
estabilizada de corrente continua (DC Power Sup-
ply FA 1030). O reator utilizado foi um reator de
vidro com capacidade de 600 mL, no qual foram
inseridos verticalmente os eletrodos (Figura 1).
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Figura 1 - Diagrama esquemdtico do arranjo experimental:
(1) Fonte estabilizada de corrente continua (V, regulador de
voltagem e A, regulador de corrente); (2) agitador magnéti-

co; (3) barra magnética; (4) célula de eletrocoagulacio.
2.3 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

A fim de determinar as melhores condicoes expe-
rimentais realizou-se um experimento fatorial 3°,
utilizando o efluente pés-precipitagio onde se va-
riou as condi¢des experimentais para se encontrar
a condi¢do 6tima para o tratamento por eletroco-
agulacdo. O pH inicial foi ajustado em 5,7 ¢ 9
com NaOH 50% (m/v) e H,SO, 20% (v/v), uti-
lizando pHmetro Tecnal TEC-2, a densidade de
corrente (i) em 28,6; 85,7 € 142,9 A.m™ e o tem-

po em 20, 40 e 60 minutos. No reator utilizou-
-se um volume de 600 mL do efluente para cada
teste. A condutividade elétrica foi corrigida para
12 mS.cm™ adicionando-se NaCl(s) até atingir o
valor desejado, o qual foi definido em experimen-
to preliminar, utilizando o condutivimetro Tecnal
TEC-4P-MP.

Ao final de cada tratamento, o lodo ge-
rado foi decantado e o material sobrenadante
submetido 2 andlise de cromo total pela técnica
de Fluorescéncia de Raios X por Reflexio Total
(SR-TXRF), utilizando a linha de luz D09B
do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron em
Campinas-SP. Para tal, foi coletado um volume de
990 pL do sobrenadante e adicionado 10 pL de
gélio (padrao interno). Apds a homogeneizagio da
amostra foram pipetados 5 pL em discos de acri-
lico, devidamente limpos, que apds a secagem em
temperatura ambiente em cimara limpa, foram
irradiados.

As concentragbes de cromo obtidas foram
submetidas a tratamento estatistico para a deter-
minagio das condi¢oes étimas de operagao do
reator, utilizando o software Statistica versiao 8.0.

2.4 TESTE CINETICO

Nas condi¢oes 6timas de operagao do reator rea-
lizou-se um teste cinético, a fim de se encontrar
o melhor tempo de tratamento para cada um dos
eletrodos. Em pH 7 variou-se o tempo de trata-
mento em 10, 20, 40, 60 e 80 minutos, para cada
nivel de corrente aplicado (85,7 ¢ 142,9 A.m™).
As concentracoes de cromo das amostras referen-
tes ao teste cinético foram analisadas pela técnica

de SR-TXRE

2.5 ANALISE DA CONCENTRACAO DE
CROMO

Para a obtengao dos valores de cromo, os espectros
SR-TXRF de cada amostra contendo os efluentes
de cromagem foram analisados usando o progra-
ma AXIL-PC (Van Espen et al., 1986), obtendo-se
as intensidades fluorescentes da linha espectral Ko
dos elementos quimicos presentes. A partir das in-
tensidades fluorescentes dos elementos padrées de
referéncia da linha Ka (K, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Ga, Sr) de suas respectivas concentragoes,
obteve-se a curva de sensibilidade elementar do es-
pectrometro SR-TXRF para a série (Figura 2).
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Figura 2 - Curva de sensibilidade elementar do sistema SR-TXRE

No ajuste polinomial dos dados experi-
mentais, a sensibilidade elementar referente ao
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elemento quimico gilio da série K ¢ representada 3 RESULTADOS E DISCUSSAO
pela Equagao 9.

_|-2,9 +1,494z-0,0242822
Se(2)=el ) ©) 3.1 EXPERIMENTO FATORIAL

Sendo o ndmero atdmico do cromo igual
a 24 e substituindo-o na Equacio 9, tem-se que
S (z) =0,3265.

Para solugbes aquosas, a intensidade fluo-
rescente do elemento quimico de interesse (I ), no
caso o cromo, é proporcional i sua concentragio
(mg.L"). De acordo com a Equagao 10, onde o
fator de proporcionalidade leva em conta a con-

Os resultados das porcentagens de remogio de
cromo obtidos apés o tratamento do efluente, no
experimento fatorial, sio mostrados na Tabela 1
para os dois eletrodos.

Tabela 1 Combinagées de tratamento para os dois eletrodos

e porcentagens de remogio do cromo dos efluentes tratados.

centragio do padrio interno (C_ =10 mg.L") ea Tratamento| pH L Tempo Remogao
a R . o

fungio da sensibilidade elementar (S(z) ). (A.m) | (min) B 1 n‘EL 5
1 5 28.6 2 61,64 63,41
2 5 85,7 2 63,20 33,86
I C 3 5 142.9 () 99,89 99,69
C. (mgl')=—2x=6 i 3 1 285 |40 6686 1 1621
q Ji S 5 5 85,7 4 99,74 60,75
¢ S0 (10) 8 3 1479 |40 199951 9010
s ESEER (ER BR0ES 1
, Uma vez que as intensidades do cromo e i 3 ipo g LN
df) gélio (da’das. no espectro T)ERIF), a colncentra— ! 1 A
¢ao do Pa}clira.odmtefn?o e a,sellm 1l 1d:ilde elementar 3 ; %g 9 f 32 8 (5) é 8 % :
eram conhecidas, foi possivel, calcular as concen- s LSyl 8393 | 2399
tragoes dos espectros. A concentragao de cromo g ; %%9 o 38 8% 29 (9)3
obtida no efluente bruto (pés-precipitagio) foi de 5 b L6 9209 204
472,73 mg. L. Conhecendo-se as concentragdes 59 S b | 30 &S 0.2
dos efluentes tratados e a concentragio do efluen- 2 S 201338 9997
te bruto calculou-se a porcentagem de remogao de %451 8 1248269 4 2? gg gg %8
i 0 i inea- 20 9 857 6 99,94 99,99
cada uma das combinacoes realizadas no delinea 3 . 9994 199,99

mento experimental (Equagdo 11).
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A significAncia dos efeitos dos parAmetros
operacionais e suas agdes combinadas foram es-
tudadas aplicando a andlise de variAncia com um
nivel de 95 % de confian¢a (p<0,05), usando o
software Statistica versio 8.0. O tratamento esta-
tistico dos resultados de remocio de cromo ob-
tidos mostrou que as melhores porcentagens de
remocao foram obtidas para os dois eletrodos em
pH=7.

Aplicando-se densidades de corrente de
85,7 e 142,9 A.m™ observou-se comportamentos
semelhantes, porém com tempos de tratamen-
to diferentes, isto é, utilizando-se uma corrente
maior foi necessdrio um tempo menor para atin-
gir o valor 6timo de remogao. Assim, variou-se o
tempo de tratamento no teste cinético em 10, 20,
40, 60 e 80 minutos, para as duas densidades de
corrente (85,7 e 142,9 A.m?).

3.2 ESTUDO CINETICO

As concentragdes de cromo e os percen-
tuais de remogado obtidos no teste cinético sao
mostrados nas Tabelas 2 e 3 para os dois eletro-
dos, respectivamente.

Na Figura 3 observa-se o comportamento
da remogao de cromo em func¢io do tempo para
os eletrodos de inox e misto, utilizando-se densi-

dades de corrente de 85,7 ¢ 142,9 A.m™.

—m— Eletrodo de inox - 85,7 Am?

---e-- Eletrodo de inox - 142,9 Am*
A Eletrodo de misto - 85,7 Am?

--y-- Eletrodo de misto - 142,9 Am?

Concentragao de cromo (mg L

Tempo (min.)

Figura 3. Remogio de cromo do efluente em fun¢io do
tempo para os eletrodos de inox e misto, usando 85,7 ¢
142,9 A. m?

A cinética de remogio do cromo foi testa-
da por modelos cinéticos de ordem zero, pseudo
primeira ordem e segunda ordem, para predizer
o comportamento da remogio do cromo sob as
condigdes experimentais 6timas (pH 7,0 e densi-
dades de corrente de 85,7 e 142,9 A.m™), para os
eletrodos de aco inoxiddvel e misto.

Tabela 2 Combinagées de tratamento, concen-
tragoes finais e porcentagem de remogao dos
efluentes tratados referentes ao teste cinético para
o eletrodo de aco inoxiddvel (EL 1).

Trata- pH 1i(Am?) t(min) Cr %

mento (ppm)  Remo-
¢ao

1 7 3 10 450,20 27,82

2 7 3 20 33500 29,13

3 7 3 40 35 99725

4 7 3 60 032 9993

5 7 3 80 0,16 99,97

6 7 6 10 105,00 77,79

7 7 6 20 2,55 99,46

8 7 6 40 0,26 99,94

9 7 6 60 0,16 99,97

10 7 6 80 0,10 99,98

Tabela 3 Combinagoes de tratamento, concentra-
goes finais e porcentagem de remogao dos eflu-
entes tratados referentes ao teste cinético para o

eletrodo misto (ago inoxidédvel e aluminio — EL 2).

Trata- 1(Am?) | t(min) | Cr (ppm) | % Re-
mento mogao

)
T

1 7 3 10 415,00 | 1221
2 |7 3 20 38420 | 18.73
3 [ 7 3 40 105,00 | 77,79
4 17 3 60 115 99.76
5 7 3 80 0.12 99.97
6 [ 7 6 10 390,00 | 17,50
7T 17 6 20 100,00 | 7885
8 7 6 40 018 99.96
9 [ 7 6 60 015 | 99,97
10 17 6 80 0.12 99.97

Baseados nos coeficientes de correlacio, o
melhor modelo cinético foi o de pseudo primeira
ordem para os dados experimentais com os dois
eletrodos testados (Equagao 12).
<

_ 019 = a
7-1(3 (@ ]C" =kp C (12)

Sendo C a absorbancia do efluente (Abs), £, a

constante da taxa de reagio, e /eap a constante ciné-
tica e o a ordem de reagao.

As constantes cinéticas foram de aproxi-
madamente 0,143 e 0,158 min’, sdo requeridos
aproximadamente 4,8 e 4,5 min. para a remogao
de 50% do cromo existente no efluente e 50 e
35 min. para a remogao mdxima, para o eletrodo
de ago inoxiddvel, utilizando respectivamente, as
densidades de corrente de 85,7 ¢ 142,9 A. m™.
Ambas as densidades de corrente propiciaram
uma 6tima porcentagem de remogio (99,93 e
99,94%), reduzindo as concentragbes de cromo
para 0,32 ¢ 0,26 mg.L"!, respectivamente, no tem-
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po de remogao mdxima. Os valores ficaram abaixo
da concentragio mdxima permitida pela Resolu-
¢a0 357/2005 do CONAMA (Brasil, 2005), que
estabelece para o cromo um valor padrao de lan-
camento de 0,5 mg.L'! para este elemento.

Para o eletrodo misto as constantes cinéticas
foram de 0,101 e 0,190 min’', a remocao de 50%
do cromo inicial requer 6,7 € 3,6 min, e a méxima
remog¢ao ocorre com 68 e 37 min. aproximada-
mente, para as densidades de corrente de 85,7 e
142,9 A m?, respectivamente. O comportamento
foi semelhante ao eletrodo de aco inoxiddvel, sen-
do que as concentragoes de cromo foram menores
que o permitido pela legislagao (0,12 ¢ 0,18 mg.L-
!, respectivamente).

Pela alta eficiéncia de remogao e pelo bai-
X0 tempo necessdrio para a mixima remogio de
cromo do efluente, ambos os eletrodos mostraram
potencial de aplica¢ao industrial. Ambos reduzi-
ram o cromo para valores aceitdveis pela legislacao
brasileira vigente, independentemente da densi-
dade de corrente aplicada. A redugio no tempo
de tratamento pela aplicagio de intensidades de
corrente maiores pode nao ser vantajoso devido ao
custo associado ao incremento em energia elétrica
empregada e a maior corrosao dos eletrodos.

4. CONCLUSOES

Este estudo mostrou que o processo de eletro-
coagulagio ¢ eficiente na remogio do cromo de
efluentes de galvanizagio, removendo 99,90 %
deste elemento, utilizando eletrodos de inox e
misto (inox-aluminio).

A utilizacio de ambos os eletrodos reduzi-
ram as concentragdes de cromo para niveis aceita-
veis pela legislagdo brasileira vigente, diminuindo
de 472,73 para 0,32 ¢ 0,12 mg.L'! para os eletro-
dos de inox e misto, respectivamente, aplicando a
densidade de corrente de 85,7 A.m™.

Os tempos necessarios para as maximas re-
mocoes de cromo aplicando a densidade de cor-
rente de 85,7 A.m™ para os eletrodos de inox e
misto foram 50 e 68 min., respectivamente.

O aumento da densidade de corrente aplica-
da de 85,7 para 142,9 A.m™ diminuiu o tempo de
tratamento em 15 min. para o eletrodo de inox e
em 31 min. para o misto. Esse aumento pode nao
ser vantajoso, devido ao aumento nos custos opera-
cionais em energia elétrica e corrosao dos eletrodos,
acarretando maior manuteng¢io dos mesmos.
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