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ELECTROCOAGULATION/ELECTROFLOCULATION FOR WASTEWATER TREATMENT: NON-CONVENTIONAL
ELECTRODES AND COUPLING OF TECHNIQUES. Electrocoagulation-electroflotation (EC) technology is a well-known
wastewater treatment process that consists of applying electric current to remove contaminants without requiring the addition of
chemicals that can generate secondary pollutants. Once they are the most widely used, iron and aluminum electrodes are considered
conventional, however they leave unwanted residues, which will give a yellowish-brown color to the treated water, in the case of iron
electrodes, and are associated with potential risks to human health, in the case of aluminum electrodes. In this regard, the study of
non-conventional electrodes capable of circumventing those problems is essential for the development of more effective wastewater
treatments. In this review article, a brief presentation will be made of the history of electrofloculation followed by a brief discussion
of conventional electrodes and the mechanisms that govern the processes of removing contaminants by the electrocoagulation process.
Subsequently, the non-conventional electrodes reported in the literature up to the present moment will be presented, as well as their
potential, applications and performance when applied in water treatment. Finally, will be discussed the coupling of the electroflotation
with other water treatment techniques towards achieving a better-quality reuse water.
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INTRODUCAO

A eletrofloculagdo consiste em um método eletroquimico para
o tratamento de dgua que associa dois fendmenos eletroquimicos: a
eletrocoagulagio e a eletroflotagdo.! Um dos registros pioneiros do
uso desta técnica foi o trabalho de J. T. Harries no ano de 1909. Nesse
trabalho, o autor destaca o uso de ferro e aluminio, como dnodos
de sacrificio, para formacdo de hidréxido de ferro e hidréxido de
aluminio, bem como para a formagao de bolhas de gds hidrogénio,
capazes de promover a coagulagdo e flotacdo de materiais suspensos
e coloidais.? No entanto, o uso da técnica eletroquimica para geragdo
do coagulante e correspondente floculagio s6 foi aplicada em larga
escala para tratamento de dgua potdvel a partir de 1946.> E a partir de
1980 a eletrofloculag¢@o ganhou destaques para tratamento de dguas
contaminadas, principalmente emulsdes 6leo/dgua.* Atualmente
configura-se em uma técnica bastante popular para tratamento
de dguas residudrias tanto em pequenas quanto largas escalas.>”’
Ademais, € interessante ressaltar que esta técnica, por conta de
sua simplicidade experimental, se mostra como uma alternativa
interessante para a realiza¢@o de préticas laboratoriais para estudantes,
de forma que vdrios conceitos sobre eletroquimica e tratamento de
dgua podem ser abordados, como mostrado no trabalho de Neto ez al.®

A eletrocoagulacio € um método derivado da coagulagio quimica,
sendo esta conhecida previamente como técnica de tratamento de
dgua, a qual se baseia na adi¢io de compostos coagulantes na solucéo
a ser tratada, tais como: sulfato de aluminio, cloreto de aluminio,
cloreto férrico e sulfato férrico.’ Esses compostos, adicionados em
quantidades suficientes em um meio com pH adequado, podem
promover a formacdo de compostos pouco soliveis capazes de
remover pequenas particulas suspensas pela adsorcdo e formagao
de aglomerados, os quais podem ser removidos mais facilmente
da dgua, ap6s o processo de coagulagdo. As maiores desvantagens
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do método estdo relacionadas a necessidade da adi¢do constante
de uma quantidade significativa de reagentes, rigoroso controle
de pH, elevado custo operacional e geracdo de grande quantidade
de residuos. Esses residuos, por sua vez, podem apresentar riscos
toxicoldgicos, e devem ser dispostos em aterros especificos segundo a
Politica Nacional de Residuos Sélidos.!° Como consequéncia, podem
ocasionar polui¢do secundaria cumulativa.’

A eletroflotacdo, por outro lado, consiste na separacéio de materiais
suspensos (solidos ou liquidos) de uma solugdo aquosa por meio da
agregacdo desses poluentes as bolhas de gds hidrogénio produzidas
no cédtodo pela reagdo de hidrélise da dgua."" Uma vez formados,
esses agregados se dirigirem a superficie da solugdo, permitindo a sua
separa¢do do meio e, consequentemente, a remocdo desses materiais da
solu¢do.'? Uma aplicagdo interessante da eletroflotagdo no tratamento
de dgua € o trabalho dos pesquisadores Paschoal e Tremiliosi-Filho,
que demonstraram a potencialidade da técnica de eletrofloculagdo com
eletrodo de B-PbO, para a recuperagéo do corante indigo blue, presente
em efluentes gerados na manufatura do jeans."

A técnica de eletrocoagulacdo tem se mostrado uma alternativa
vidvel a coagulagdo quimica, e emprega corrente elétrica para a
geracdo de coagulantes quimicos in situ, que se formam por meio
de reagdes de oxidacdo eletrolitica de um material apropriado, usado
como anodo de sacrificio. No cdtodo, héd a simultanea formacio de
bolhas de gas hidrogénio,'* propiciando o processo de eletrofloculacdo
do precipitado. Essas etapas sdo resumidas pelas reacdes 1-3:

Anodo:
M, — Mg +ne” (1)
Em solucdo:
M‘(‘,;) + nOH('aq) —->M (OH)H(S) 2)
Cétodo:
2H20(1) +2e¢ —> 2OH(’aq) + Hz(g) 3)
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A partir de reagdes eletroquimicas fundamentais (Equagdes 1 e
3), uma série de fendmenos fisico-quimicos e de reagdes quimicas
complexas ocorrem simultaneamente, como por exemplo: hidrdlise
dos fons gerados,'* neutralizagéo da carga de particulados dispersos,'
complexagio e adsor¢éo de compostos organicos,'® formagdo de
agentes coagulantes * (Equagdo 2) e formagdo de dtomos livres
de oxigénio que, na presenga de compostos orginicos em solugdo,
promovem reagdes de oxidacdo.”” E necessério pontuar que, no
mesmo reator eletroquimico, hd a gera¢do de hidrogénio na forma
gasosa (Equagdo 3), que, pela formagdo de agregados gds-codgulo,
levam o contaminante para a superficie por eletrofloculagdo, sendo
assim facilmente separados da dgua.'*

A técnica de eletrocoagulagdo/eletrofloculagdo tem ganhado
destaque no tratamento de 4dgua pela alta portabilidade, féacil
operacionalidade, baixo custo, facil manutencdo dos equipamentos,
eficiéncia em matrizes diversas e nio necessidade de adi¢do externa
constante de produtos quimicos.’>® A literatura documenta vérios
trabalhos descrevendo os principios basicos e aplicacdo da técnica
para tratamento de dgua.'*"

Uma representagdo do processo de eletrocoagulagdo € mostrada
a seguir (Figura 1). Nela, pode-se observar: (A) uma fonte de energia
conectada a dois eletrodos imersos em uma solu¢do vermelha dentro
de um reator cilindrico, representando o sistema antes do tratamento
e (B) o mesmo sistema apds o tratamento, no qual a solugdo tratada
apresenta uma coloracdo azul, o 4nodo apresenta uma coloragdo
roxa, indicando a possivel formag¢do de uma camada passivante, além
de apresentar irregularidades, indicando a ocorréncia da corrosdo.
Ademais, em (B) hd uma série de esferas vermelhas no fundo do
reator, representando o agente coagulante que, ao ser formado durante
0 processo, retirou os poluentes do meio.
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Figura 1. Representagdo dos sistemas eletroquimicos para tratamento de
dgua antes do processo de eletrocoagulagdo (A) e depois do processo (B)

O material eletrédico €, sem divida, a parte mais importante
em um processo de eletrocoagulagio/eletrofloculagio.’ Dentre eles,
o Ferro e Aluminio ainda so os eletrodos com maiores aplicacdes
em tratamento de dgua. Apesar destes eletrodos oferecerem alta
eficiéncia de coagulacio, ambos mostram baixo sobrepotencial de
polarizagéo' e alta solubilidade,” interferindo significativamente na
sua durabilidade. Além disso, embora as rea¢des envolvendo o uso
destes materiais sejam muito bem conhecidas, também € reportado
que podem produzir residuos indesejados. No caso do eletrodo de
ferro, a solucéo ao final do tratamento pode apresentar uma coloragio
amarelada devido a formacédo de finos particulados compostos
por 6xidos de ferro®'?? e/ou desenvolvimento de ferrobactérias
responséveis pela oxidacdo de Fe(II) a Fe(IIT).>*? No caso dos
eletrodos de aluminio, residuos gerados podem oferecer riscos a
saide humana e outros organismos vivos.” No entanto, apesar de
pouco difundido, a literatura também apresenta alguns estudos
envolvendo novos materiais para eletrodos aptos a serem usados em
eletrocoagulagdo,? tais como grafite, Pt, PbO,, IrO,, SnO,-Sb,0;,
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IrO,, RuO, e TiO,,’ com grande possibilidade de sucesso na aplica¢do
da técnica de eletrocoagulagdo para tratamentos de dgua.

O acoplamento da eletrocoagulagdo com outras técnicas,
principalmente empregando processos oxidativos avancados, € uma
prética que vem sendo muito empregada atualmente. Muitos estudos
presentes na literatura apontam que a eletrocoagulagdo ja constitui
um tratamento bastante eficiente quando empregada no tratamento
de dguas residuais.””-*? Entretanto, ao se realizar o acoplamento com
outras técnicas, dentre elas a fotocatélise,* ozoniza¢do™ e tratamento
bioldgico, observa-se um efeito sinérgico muito significativo, de
modo a atingir niveis de remocao mais altos ainda.

Neste trabalho, é apresentada uma andlise critica sobre a
importancia da técnica de eletrocoagulacio/eletrofloculagdo como
ferramenta para tratamento de dguas residudrias, concentrando-se
principalmente no emprego de novos eletrodos. Inicialmente, ¢
realizada uma compilagdo dos estudos mais recentes envolvendo
eletrocoagulagdo/eletrofloculacdo sobre eletrodos de Ferro e
Aluminio. Adicionalmente, € apresentada uma viséo holistica sobre
0s novos materiais eletrédicos com potencialidade inovadora para
propor novos métodos de eletrocoagulagdo/eletrofloculagdo. Por
fim, sdo abordadas, ainda neste trabalho, algumas solugdes baseadas
no acoplamento da técnica de eletrocoagulagdo/electrofloculagdo a
outros métodos de tratamento com vistas a melhorar a eficiéncia na
mitigacdo dos potenciais danos causados por dguas residudrias e assim
contribuir para a solugdo de problemas ambientais.

ELETROFLOCULACAO/ELETROCOAGULACAO
Eletrodos convencionais

A literatura reporta diversos estudos mostrando o sucesso
da eletrofloculacdo quando aplicada na remocdo de sélidos
suspensos,>*® microrganismos,’’ algas,®*3 corantes,>*4! corantes
téxteis,* detergentes,® 6leos,** graxas® e outros, em efluentes
industriais. Nesse método, a geracdo de agentes floculantes in situ
ocorre pela dissolugdo do anodo, que por sua vez substitui a adi¢do
de agentes quimicos floculantes (geragdo de fons; hidrdlise dos
cations, desestabilizacdo dos contaminantes).* Concomitantemente,
ha a geragdo de bolhas de gds H, durante a eletrélise da dgua no
cdtodo, que auxilia no processo de flotacdo dos contaminantes
indesejdveis.*

Os eletrodos convencionais (Al e Fe), ao serem submetidos a uma
diferenca de potencial, irdo se dissolver, langando, respectivamente,
fons AI** e Fe?*/Fe* na solugdo.* Os processos especificos envolvidos
na formacdo dos agentes coagulantes referentes a cada material sdo
mostrados a seguir.

As reagdes subsequentes a liberagdo de fons em solugdo sdo
essenciais para formacdo do coagulante, cujos parametros controlam a
eficiéncia do processo. Nessa etapa, hd a hidrélise dos {ons metalicos
gerados (M(OH),,), desestabilizagao da carga dos coloides, adsor¢do
e/ou complexacdo de compostos orginicos e metais pesados e
reacdes de oxido-reducdo. Em relag@o a hidrdlise dos fons metdlicos,
considere o caso em que o anodo de sacrificio € de aluminio, por
exemplo. Em solucdo, os fons Al** sdo passiveis de reacdes de
hidrélise e formagao de uma grande diversidade de espécies formadas,
tais como: espécies monomérica AI(OH)** presente em meio 4cido,
espécies diméricas AL,(OH),*, espécies poliméricas presentes
em meio neutro Al;(OH),**, Al,(OH)*, Al(OH);*, Al,(OH),,*,
Al,,(OH),,*, Al;;(OH),,™ e espécies monoméricas em meio alcalino
Al(OH),, AI(OH),~.!347-50

De acordo com a literatura,” quando as concentracdes do ifon
metdlico, neste caso Al*, e do fon OH sdo altas o suficiente para
atingir o produto de solubilidade do respectivo hidréxido, neste caso
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Al(OH);, hé a formacdo do precipitado do hidréxido metalico. As
espécies poliméricas formadas em solucdo durante o processo de
eletrocoagulaciio sdo consideradas responsdveis pela eficiéncia da
técnica na remoc@o dos poluentes.*

Em suma, o mecanismo de reagdo basicamente envolve a
dissolucdo andédica do Aluminio metdlico, quando submetido a
uma densidade de corrente controlada, seguido pela hidrélise dos
cétions polivalentes gerados. O hidréxido formado atua como
agente coagulante, aprisionando sélidos suspensos, enquanto a
eletrofloculacdo auxilia na remog¢ao do poluente através da geragao de
bolhas de hidrogénio no citodo e formacao de agregados gds-codgulo
que sdo direcionados para a superficie.>®

A formacdo de camada passivante de 6xido metdlico (Al,O5)
aderente a superficie do eletrodo também ocorre durante a
eletrocoagulacio sobre eletrodos de Al e consiste em um problema
relevante no uso desse material. Nesse caso, a formacao destes
filmes impede a subsequente transferéncia de carga no eletrodo e
consequente dissolu¢do do metal para geragio do coagulante.’* Uma
das maneiras de contornar essa situacio € adicionar certos anions na
solucdo, tais como fon CI-, os quais podem promover a corrosao por
pitting do filme. A desvantagem dessa estratégia € a maior dificuldade
em promover a dissolu¢do anddica nos sitios de corrosdo durante
processo de re-passivacdo.>

De forma anéloga, a eletrofloculag¢@o usando eletrodos metdlicos
de Ferro processa-se pela aplicagdo de corrente elétrica capaz de
promover a oxidac¢do do anodo (Equagdes 4 e 5), que uma vez
submerso em meio aquoso, pode formar hidréxidos de Fe(Il) e
Fe(IlI) (Equacdes 6 e 7), seguido da formacdo de particulados
pela desidratacdo dos hidréxidos segundo as Equacdes 8 a 11.5 O
processo, em geral, termina com varias outras rea¢des descritas como
processos de coagulacdo, floculacio, oxidacio, flotagdo e decantagio
dos contaminantes em suspensao.

Anodo:
3+ —
Fe(s) - Fe(aq) + 3¢ %)
2+ -
Fe(s) - Fe(aq) +2¢ 5)
Em solugio:
3+ -
Fe(,) +30H" —Fe (OH), ) (6)
2+ -
Fe(,, +20H — Fe(OH)Z(S) 7
2Fe(OH), - Fe,0, +3H,0 (®)
Fe(OH), - FeO +H,0 )
2Fe(OH), — Fe(OH), +Fe,0, +4H,0 (10
Fe(OH), — FeO(OH)+H,0 (11)

O amplo uso desses eletrodos € justificado pelo baixo prego desses
materiais e pela alta eficiéncia no quesito de dissolucdo anddica.

No entanto, nesse processo, o controle do potencial e/ou da
densidade de corrente, cujo valor mais adequado depende de uma
série de fatores tais como o tipo de matriz a ser tratada, o material
eletrédico e pH,* € de alta relevincia e € importante ressaltar que
reacdes paralelas de oxidacdo de fons organicos e metdlicos em
solucdo, também passiveis de oxida¢do/reducdo durante o processo,
podem ocorrer e perturbar a eficiéncia do processo.

De acordo com a literatura,’’ um exemplo tipico de reagdes de
oxidacdo-redugdo ocorrentes no processo de eletrocoagulagio € a
redugdo de anions nitrato no citodo, ou ainda, a ocorréncia de reagdes
de oxidacdo por espécies formadas in situ, tais como fons sulfetos e
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bissulfeto,* sobre eletrodos de aluminio, cujas principais reacdes so
resumidas nas Equagdes 12-14 e 15-16, respectivamente.
— 2AL"  +3NO;

3NOy,,) +3H,0,, +2Al +60H,

s) aq) 2(aq) (aq)
E" -1 72v (12)
_ 34 -
6Ny, +18H,0( +10Al) > 10AL, +3N,, +360H,
E° '=1,97V (13)
- 3+ -
6NOy +18H,0, + AL, > BAL +3NH,  +270H,
Ered = 1759V (14)
_ _ 0 _
HS,, +OH =S, +H,0) +2e (15)
HS,,,, + 90H,, —> SO, +5H,0,, +8¢" (16)

O mecanismo de adsor¢cdo dos poluentes na superficie dos
hidréxidos metdlicos em solugdo € descrito pelos modelos de
complexacdo superficial, que levam em conta, em suas formulagdes,
tanto a adsor¢do quimica (pela formagdo de ligagcdes entre fons e
sitios ativos na superficie do adsorvente), quanto por interacdes
eletrostaticas, que se baseiam na atra¢do de fons e coagulante com
superficies carregadas positivamente e negativamente.” Como
exemplo pode-se citar a importancia da formagdo de complexos
no tratamento por eletrocoagulagéo/eletrofloculacdo de compostos
himicos.® Nessa situagio, a interagio eletrostdtica entre os compostos
hidmicos e o hidréxido pouco solivel € prioritiria em pH entre 5 e
6, quando os compostos hiimicos estdo carregados negativamente
enquanto hidréxidos de aluminio e ferro estdo carregados
positivamente. Isso facilita a remogdo dos contaminantes da solugio
pela sedimentagdo dos codgulos e facil separagdo durante processo
de eletroflotagdo.

O fendmeno de adsor¢ao mencionado € descrito por trés modelos
bem aceitos na literatura: i) Modelo da Camada Difusa; ii) Modelo da
Capacitancia Constante; iii) Modelo da Tripla Camada.®® Em todos
esses modelos supracitados, as reagdes superficiais sdo originadas
pela formacdo dos hidréxidos como superficies s6lidas anfotéricas
capazes de reagir com espécies positivas ou negativas e, quando
atuam como ligantes, resultam na formacao de complexos superficiais
especificos. A diferenga entre os modelos consiste na maneira como
cada um descreve a dupla camada elétrica e de qual maneira as
mudangas na concentragdo do eletrélito suporte sdo incorporadas
nos modelos.®> Um bom exemplo de reacdes de complexagdo para
remogdo de suspensdes coloidais e substancias organicas soliveis é
o trabalho de Jin er al.®® Nesse trabalho, reporta-se que a formagio
do complexo aluminio-dcido himico, gerado pela interagdo entre
o grupo carboxila do 4cido e os centros metdlicos dos hidréxidos e
poli hidréxidos gerados na eletrofloculagio, € o principal fendmeno
responsdvel pela remocéo desses compostos do meio reacional.

Um outro processo paralelo de grande utilidade em processos de
eletrocoagulagdo com Al € descrito por Emamjomeh er al.®* Nesse
trabalho, fons fluoreto sdo removidos por reagdes subsequentes de
complexagdo diretas com Al*3 gerados durante eletrocoagulagéo com
eletrodos de aluminio. As seguintes reagdes de complexacido seguido
de precipita¢do na presenca de fons sédios sdo propostas:

AP + 6F — AIF> (17)
AIF" + 3Na* — Na,AlF, (18)

O pH possui efeito primordial na reatividade dos sitios ativos
na superficie do adsorvente pois interfere diretamente na sua carga
por meio de reagdes de protonacdo e desprotonagdo de grupos
funcionais superficiais. Adicionalmente, também interfere no
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mecanismo de precipitacdo e formacdo dos hidréxidos metdlicos.
Uma alternativa interessante para tratamento de rejeitos contendo
Cr(VI) € a eletrocoagulagdo com ferro como anodo de sacrificio em
meio fortemente alcalino,® no qual a precipitacdo de Cr(OH), ocorre
diretamente em solug@o, envolvendo as seguintes reagdes:

Cr,0,> + 6e”+ 7H,0 — 2Cr** +140H- (19)
Cr,0,* + 6Fe* +7TH,0 — 2Cr** +6Fe** +140H- (20)
Cr,’** +30H™— Cr(OH),, 210

E oportuno salientar que essa técnica possui grande particulari-
dade no tratamento de dguas residudrias contendo grande quantidade
de emulsdes e outras dispersdes coloidais. Compostos coloidais
(particulados com didmetro na faixa de 1 nm até 1 pm),* uma vez
presentes na matriz, podem adquirir carga superficial decorrente de:
ionizagdo de grupos funcionais (-OH, -COOH ou-NH,), adsor¢do
de fons em solug¢do, dissolucdo de sélidos i0nicos ou substitui¢do
isomorfica. A carga superficial adquirida induzird um rearranjo de
cargas na particula, resultando na formagdo de uma Dupla Camada
Elétrica (DCE) que estabiliza a particula,*” dificultando, algumas
vezes, a etapa de coagulagdo esperada. Isso €, uma vez formada
a dupla camada elétrica (DCE) em sistemas coloidais, o sistema
atinge uma determinada estabilidade, a qual pode ser explicada
pelo uso da teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek ou
DLVO. Tal teoria leva em consideragao a sobreposicao das camadas
difusas dos particulados, que possuem carga de mesmo sinal. Essa
forca de repulsdo depende de vdrios fatores (como potencial de
Stern e potencial Zeta),*® enquanto as forcas atrativas dependem
das interacdes de Van der Waals, geradas pela polarizagdo elétrica
instantanea induzida pela aproximagdo de particulados de mesma
natureza, como mostrado nas Figuras 2 e 3.

Esse fendmeno € evidente no tratamento de emulsdes (6leo/dgua),
onde a orientagdo do dipolo das moléculas de dgua e o acimulo de
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Figura 2. Representa¢do da DCE de um coloide. Adaptado da ref. 69
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Figura 3. Perfil de energia potencial versus distdncia entre particulas em
uma suspensdo coloidal estdvel segundo a Teoria DLVO. Adaptado da ref. 70
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anions (principalmente OH")’'7? na dupla camada confere carga
negativa ao particulado. A extensdo da camada difusa (k') depende,
dentre outras coisas, da forca idnica da solu¢do, de forma que quanto
menor a forca idnica, maior a extensdo da camada, isto €, mais
dispersa.” A suspensdo assim obtida € estdvel porque a presenga de
uma barreira de energia potencial impedird a aproximacao entre as
particulas, dificultando o processo de coagulac@o.

A particularidade da eletrofloculagdo para o tratamento desses
residuos € consequéncia dos mecanismos que essa técnica possibilita,
sendo os principais: Compressdo da Dupla Camada Elétrica e
Neutralizacéo de Carga.”* A Compressdo da Dupla Camada Elétrica
consiste em aumentar a for¢a idnica da solu¢do por meio do aumento
da concentracdo de fons, provenientes da dissolu¢do do anodo e
da geracdo de fons hidroxila no citodo, de forma a promover uma
reducdo da extensdo da camada difusa e, consequentemente, da
forca de repulsdo entre as particulas.” Uma vez que a interagéo
de Van der Waals independe da forga idnica do meio,” a forga de
atracdo entre as particulas nio se altera. Como resultado, a suspensio
perde estabilidade, possibilitando a aproximacio e a agregagdo dos
particulados.

A Neutralizacdo de Carga, por outro lado, consiste na
neutralizagdo da carga superficial das particulas coloidais por
meio da adsor¢do de moléculas de carga oposta.” No caso da
eletrocoagulacio, as moléculas de carga oposta serdo os hidroxidos
metdlicos polinucleares formados pela hidrélise dos fons liberados
pela dissolucdo anddica do eletrodo.”” Entretanto, caso haja excesso
dos hidréxidos polinucleares, eles irdo causar a reversao da carga dos
particulados, restaurando a estabilidade do sistema.”’®

O sucesso da aplicagdo da técnica de eletrocoagulagio/
eletrofloculagdo no tratamento de efluentes complexos € descrito
na literatura. A Tabela 1 ilustra alguns dos principais trabalhos
encontrados na literatura para remocao de alguns poluentes em meio
aquoso usando a técnica de eletrocoagulagio/eletrofloculagao.

De modo geral, o sucesso da eletrocoagulagdo/eletrofloculacio
pode ser justificado principalmente pela adi¢do controlada dos
agentes coagulantes, em relacdo aos métodos de coagulacdo/flotacdo
convencionais, por meio da geraco in sifu via dissolugdo de um dos
eletrodos. No entanto, € importante ressaltar que essas caracteristicas
também controlam o tempo de vida dos eletrodos, danificados
pela corrosdo durante o processo. Assim a técnica se depara com a
necessidade de substitui¢do regular dos eletrodos devido a processos
de passivagdo ou dissolugdo inerentes do processo, diminuindo a
eficiéncia/economia do processo. O consumo energético algumas
vezes também pode ser alto em relag@o aos métodos convencionais e
o uso de eletrélitos para alta condutividade do efluente também deve
ser considerado. Desse modo, estudos direcionados para o uso de
novos materiais eletrédicos ou combinacgio de métodos de tratamento
acoplados a eletrofloculaco tem norteado a busca por solu¢des menos
dispendiosas e mais ambientalmente amigéveis.

Eletrodos nido convencionais

A configuragdo dos eletrodos, bem como o material que os
compdem, sdo importantes parimetros que afetam drasticamente
o desempenho do processo de eletrocoagulagdo. Como mostrado
anteriormente, os eletrodos de Aluminio e Ferro sdo os materiais
mais utilizados em aplicagdes para tratamento de 4gua contaminada,
tendo em vista o baixo preco desses materiais e a boa eficiéncia que
proporcionam. Entretanto, devido as controvérsias quanto a utilizagdo
desses materiais, causadas pelos problemas associados a eles, a
busca por eletrodos ndo convencionais que possam apresentar novas
alternativas para tratamento por eletrocoagulagao/eletrofloculacio
tem sido estimulada.'s
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Tabela 1. Estudos sobre o uso de Eletrocoagulacdo com eletrodos convencionais para o tratamento de diversos tipos de rejeitos

Quim. Nova

Matriz estudada Citodo-Anodo Composto a ser removido Remogao Parametros Referéncia
]?ﬂuente de faprlca de ALAI COT 75.4% J=56 mA em? 79
6leo de palmeira t= 65 min
Agua do mar Al-Al COT 70,8% J=22,4 mA cm? 80
. — -2
Solugdo sintética Aco inoxiddvel-Al Corante Violeta de Cor: 100% 1=250Am 81
Genciana t= 60 min
— -2
Efluente industrial Latdo-Al/Fe COT Cor: 99% =204 m 82
t= 80 min
i=2A
Efluente de decantador Al-Al Fosfato 99% . 83
t= 60 min
Solucdo sintética de J=2,5mA cm?
Fe(Il) Al-Al Fe(ID) >97% =60 min 84
’ 2 = 2
Agua produzida AL-AI Oleos 90% 1=45.5 mA cm 85
t= 15 min
99,7%
Agua presente em mina Aco inoxidavel -Al/ Urnio (Aco inoxidavel -Fe) J=70 mA cm? 36
de Urénio Aco inoxidavel -Fe 97,7% t= 120 min
(Ago inoxidavel -Al)
e . E=35V
Solugdo sintética de Al-Al/ Herbicida 94,25% (Al-Al) J= 6 mA cm? 37
glifosfato Fe-Fe (Glifosfato) 88,37% (Fe-Fe) t= 60 min
. . . _ 2
Reje}to de refinaria de Fe-Fe Selénio 90% J=153 A m 38
petréleo t= 360 min
< s L . i=025A
Agua salobra sintética Aco inoxidével -Al Silica 90,2% . 89
t=20 min
J=150 A m?
Rejeito industrial Al-Al Tinta de impressora COT:45% t= 60 min 90
pH=73
p . ~ E=12V
Agua de purificagio de AL-Al Turbidez 80% i=0,1A 91
biodiesel .
t= 240 min
Efluente de Sulfato:93,14% _ 5
processamento de Al-Al Sulfato, COT, Ca(II) COT:98,36% = 9£’91’ éé“nj?i;m 92
minerais Ca(11):94,86% -
Agua de rio Al-Al Acetominofeno 60% E=9 V 93
t= 60 min
Solugdo sintética AlL-Al Nitrato 94.,41% E=30V 94
t= 150 min
Agua residual do ) Fosforo Turbidez: 96,9% E=15V
K Oleos e graxas DQO: 93,3% K
beneficiamento de Al-Al . ) . i=5A 95
escados Sélidos suspensos ) Fésforo: 88,5% =25 min
P Proteina Oleos e graxas: 93,6%
E=3,5V
Efluente de biodiesel Al-Al Oleos e graxas 99% t=40 min 96
pH=5,26
e ) Oleo: 85% 3 B
Solugdo sintética Al-Al Cu e dleos Cu: 93% J=1,5mA cm 97
Efluente proveniente E=3V
da industria de Al-Al COT 68% e . 98
t= 95 min
processamento de coco
E=1,1-13V
< . Aco inoxidével -Al . 88% (Aco inoxiddvel -Fe) (Aco inoxidavel -Fe)
Suspensdo de microalgas  \ ¢4 idavel -Fe Microalgas 73% (Aco inoxidvel -Al) E=08V »

(Ago inoxiddvel -Al)

J: densidade de corrente elétrica, i: corrente elétrica, E: Potencial aplicado e t: tempo de reacéo.

anodos de sacrificio na técnica de eletrocoagulagio/eletrofloculagio
para o tratamento de dgua. Uma amostragem desses trabalhos
mostra que diferentes arranjos de cdtodos/dnodos sdo utilizados
em sistemas de reatores para eletrocoagulacdo/eletrofloculacéo,

Desse modo, sdo compilados na Tabela 2 alguns trabalhos
relevantes sobre o uso de alguns eletrodos diferentes daqueles
comumente usados a base de Al e Fe, com o intuito de comparar de
modo critico o desempenho de eletrodos ndo convencionais como
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Matriz estudada Citodo-Anodo Composto a ser removido Remocdo Parametros Referéncia
— B 2
Solugio sintética Ti-Ti As(IID) 58% J=065-1,53 mA cm 100
t= 60 min
.. L p J=0,6 mA cm?
Rejeitos de laticinios Aco-Ago Oleos e graxas 99% t= 20 min 101
e S . J=0,2A dm™
Solugio sintética Aco inoxidavel -Al (liga) Fosfato 99% t= 50 min 102
£ p J=0,06 A dm™
Agua potavel Zn-Mg Ferro 98,4% t= 60 min 103
- = -2
Agua potavel Aco inoxidavel -Mg(liga) Fluoreto 96% 1=006A d m 104
t= 60 min
I N . J=0,2 A dm™
Solugdo sintética Aco inoxiddvel -Al (liga) Fosfato 99% t= 50 min 102
. . J=33-65 mA cm?
Meio salino Aco-Aco Ftalatos em geral 100% =102 15 min 105
< . L J=0,2 A dm™
Agua potavel Aco inoxiddvel -Mg Boro 86,3% (= 180 min 106
i P 97,8% (AC) J=0,2 A dm?
Solugdo sintética Zn-Zn Céadmio 96.9% (DC) (= 150 min 107
I . . P 97,5% (AC) J=0,2A dm?
Solugdo sintética Al (liga)-Al (liga) Cadmio 96.2% (DC) (= 150 min 108
p . . J=0,2 A dm?
Agua potavel Zn-Al (liga) Cr 98,2% (= 240 min 109
— -2
Rejeito sintético Aco-Ago Estroncio 93% J=8mA om 110
t=50 min
Acido Black 1 80% i203A
Residuo téxtil Aco-Ago Azul reativo 4 56% t—_l 2 . 111
Eosina Amarela 76% = o mm
I Zn-Zn 99,89% (Zn-Zn) E=5V
Solugio sintética Cu-Cu As(III) 99.56% (Cu-Cu) t= 20 min 112
o sintéti J=0,05 A dm?
Solucio sintética Zn-Mg Mn 97,2% t= 100 min 113
—_ -2
Solugio sintética Aco inoxidével -Zn Boro 93,2% 3=02A dr.n 114
t=210 min
Amostras de lodo i=0,05-0,2A.
fermentado Me-Mg Fosfato 98% t= 120 min 13
J=6mA cm?e
Residuo de bateria Aco-Aco Chgmbo 23,3% 8 mA cm? 116
Zinco 93,8% .
t=30 min
I N . 97,0% (Sr) J=0,08 A dm*
Solugdo sintética Zn-Mg Estroncio e Césio 96.8% (Cs) t= 90 min 117
S Compostos _ 5
Re]; to smtenc.o de Aco inoxiddvel -Zn Compostos fendlicos fendlicos: 84,2% I=250A m 118
moinho de azeite o t= 180 min
Carga organica: 40,3%
J=14,3 mA cm?
Efluente industrial Cu-Cu COT 56% t=30 min 119
DQO: 89%
. . DQO, COT, Cor, COT: 48% i=1-3A
Efluente industrial Cu-Cu Turbider. Cor: 97% (= 50 min 120
Turbidez: 91%
Efluente de destilaria a DQO: 80% J=89,3 A m?
base de arroz Cu-Cu DQO, Cor Cor: 65% t= 120 min 121
< . DQO: 37,67% J=25mA cm?
Agua potavel Cu-Cu DQO, COT COT-: 27% t= 300 min 122
e X . J=3,75 mA cm?
Solugio sintética (Fe/Ni)-(Fe/Ni) Boro 95% (= 60 min 123
Influente de estagdo de . . DQO: 49% i=200 mA- 3,8 A
tratamento de dgua Me-Mg DQO, Nitrogénio total Nitrogénio total: 21% t= 30 min 124
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Quim. Nova

Tabela 2. Estudos sobre o uso de Eletrocoagulacio com eletrodos ndo convencionais para o tratamento de diversos tipos de rejeitos (cont.)

Matriz estudada Citodo-Anodo Composto a ser removido Remogao Pardmetros Referéncia
Fosfato: 95-96%
e L . Fosfato, Zn(II) e corante Zn(1I): 99% J=11,7 mA cm?
Solugdo sintética Ago inoxiddvel -Al(liga) Alaranjado IT corante Alaranjado II: t=30 min 3
88-96%
U DQO: 67% _ 5
Effuente de inddstriade i1 o vidavel -Cu DQO, SST e 6leos Solidos suspensos 0~ 121 €28 mAcm 125
impressao . t=5-90 min
totais: 24%
Fosfatos _ 5
Residuo téxtil Aco-Aco Orange II 88% J=11,7 mA cm 126
p . t=30 min
Ions de zinco
Coriolus versicolor,
Residuos da cultura de Diamante dopado Funalia trogii, J=50 - 300 mA cm™
. . . 90,1% . 127
pistache com boro-A¢o Aspergillus carbonarius, t= 240 min
Penicillium glabrum
Efluente de industria de Aco inoxidével -Zn DQO 50% (Ago inoxidavel-Zn) J=15 mA cm? 128
impressao Aco inoxidavel -Ti 47% (Aco inoxidavel-Ti) t= 90 min
" = -2
Solugdio sintética Ti-Ti Acido himico COT:94% J= 10 mA cm 129
t=90 min
— -2
Solugdo sintética Aco inoxidavel -Zn Ureia 66% J=21 mA e 130
t=90 min
. . E=097V
Solugdo sintética Pt-Ni Cr(VD) 99,5% =20 min 131

J: densidade de corrente elétrica, i: corrente elétrica, E: Potencial aplicado e t: tempo de reacgao.

em que os anodos mais comuns sdo Ti, Zn, Cu, Ni, aco inoxiddvel
e Mg. Esses sistemas mostram alto desempenho na remog¢do de
compostos organicos e metilicos em matrizes variadas. A seguir,
descrevemos as principais contribuicdes de cada eletrodo usado
como anodo de sacrificio, para o avango da técnica como alternativa
no desenvolvimento de novos métodos para tratamento de amostras
ambientais.

A andlise critica da Tabela 2 permite inferir que existe uma
quantidade significativa de eletrodos nido convencionais, 0s quais
apresentam excelentes desempenhos frente a diversas matrizes
compostas por diferentes espécies quimicas e bioldgicas. Pode-se
destacar o eletrodo do trabalho de Sengil et al.,'” o qual conferiu
uma remog¢ao de 99% de dleo e graxas apds 20 minutos de tratamento
por eletrocoagulagido a uma densidade de corrente de 0,6 mA cm?.
Verifica-se que este eletrodo conferiu um dos menores gastos
energéticos ao se comparar com os demais. Pode-se ainda destacar o
eletrodo de liga de aco feito por Kabdasli et al.,'® o qual possibilitou
100% de remocdo de ftalatos em geral em meio salino.

Aco inoxiddvel e outras ligas metdlicas

O aco inoxidavel € uma liga metdlica composta basicamente de
ferro, carbono, niquel e cromo, e tem sido explorado como anodo
em eletrocoagulacdo pela sua alta resisténcia a corrosdo durante
processos de oxidagdo.'®? Nesse contexto, o uso de anodos de aco
inoxiddvel tem sido uma alternativa interessante para os problemas
verificados no uso de Fe e Al, uma vez que a presenca de cromio
em sua composigio facilita a passivagdo parcial do eletrodo,
aumentando a formagdo da camada protetora de 6xidos no eletrodo
e, consequentemente, minimizando a formacgdo de particulados
de 6xido de ferro no meio,'? os quais conferem uma coloragio
amarelada a solugdo.'**!3* Em contrapartida, a maior formagao do
filme passivante pode interferir diretamente na quantidade formada
do coagulante e, consequentemente, na diminuicio da eficicia do
tratamento.'?® A Tabela 3 ilustra alguns trabalhos relevantes usando
anodos baseados em ligas de ago inoxiddvel para diferentes aplicacdes
de eletrofloculagao.

Os pesquisadores Dura et al.,'* compararam a eficiéncia de duas
ligas com diferentes concentracdes de cromio e concluiram que a AISI
420 apresenta boa dissolucdo anddica e eficiéncia na remocéo de
fosfato, {ons zinco e corante Alaranjado II. O desempenho € proximo
aquele observado para anodos de ferro puro, porém com reduzida
formacgdo de 6xidos indesejados. No estudo de Mahmad er al.,' o
anodo de ago inoxiddvel apresentou, em comparacdo com anodo
de aluminio, maior eficiéncia na remocdo de cromio do rejeito,
porém uma menor eficiéncia na remogao de turbidez. No trabalho
de Murthy et al.,''® observa-se que o processo de eletrocoagulacdo
com eletrodos de ago inoxiddvel foi capaz de remover 93% de Sr(Il),
enquanto uma remocao de apenas 77% foi observada quando testado
em eletrodos de aluminio. Alguns pesquisadores t€ém demonstrado
que o ago inoxidédvel pode ser um bom material quando usado como
catodo em processos com anodos de Fe ou Al, influenciando a velo-
cidade da passivacdo desses eletrodos.>!3

Estudos recentes tém investigado o desempenho de ligas de
aluminio como anodos de sacrificio no processo de eletrofloculacio
como alternativa para contornar os efeitos de passivag¢ao observado
nos anodos de aluminio convencionais. Os metais utilizados na
fabricacdo dessas ligas, geralmente zinco, magnésio ou indio, sdo
capazes de ativar o aluminio, isso €, acelerar a formacéo de rachaduras
no filme de 6xido (Al,0;) aderido a superficie do eletrodo,*
permitindo que a dissoluc@o anddica seja continua durante o processo
de dissolucdo do aluminio na liga.”*”'*® O uso de ligas de aluminio
contendo Zn (1-4%), In (0,006-0,025%), Fe (0,15%) e Si (0,15%)
como 4nodos em sistemas com catodo de aco inoxiddvel também
foi investigada para remediagdo de dgua contaminada por fosfato
em processos de eletrofloculagdo.'® Sob condi¢Ges otimizadas de
pH= 7,0 e densidade de corrente 0,2 A dm™, o sistema apresentou
uma eficiéncia de remog¢do de 99% quando a liga de aluminio foi
utilizada, um resultado superior em relagdo ao obtido com o uso de
anodos de aluminio puro (remogdo de 85%). Ligas de aluminio com
magnésio e zinco (Mg-Al-Zn) também foram utilizadas como anodo
de sacrificio'™ no estudo da eletrofloculaco de solugao contaminada
por fluoreto. Sob condi¢des otimizadas, 0 método alcancou a remogao
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Tabela 3. Estudos sobre o uso de Eletrocoagulagdo com eletrodos de aco para o tratamento de diversos tipos de rejeitos

Matriz estudada Citodo - Anodo Material a ser removido Remocdo Parametros Referéncia
.. L p J=0,06 A dm™
Rejeitos de laticinios Aco-Ago Oleos e graxas 99% t= 60 min 101
R ) J=33 - 65 mA cm?
Meio salino Aco-Aco Ftalatos em geral 100% =102 15 min 105
L A J=8 mA cm?
Rejeito sintético Acgo-Ago Estroncio 93% t= 50 min 110
Acido Black 1 80% —03A
Residuo téxtil Aco-Ago Azul reativo 4 56% t—_l 2 min 111
Eosina Amarela 76% B
— -2
) . Chumbo 93,3% J=6mA cm*e 8 mA
Residuo de bateria Aco-Aco X cm 116
Zinco 93,8% .
t= 30 min
Fosfatos — -2
Residuo téxtil Aco-Aco Orange II 88% J=11,7 mA cm 126
" . t= 30 min
Ions de zinco
Coriolus versicolor, Fu-
Residuos da cultura de Diamante dopado com nalia trogii, Aspergillus 90.1% J=50 - 300 mA cm 127

pistache boro-Ago

glabrum

carbonarius, Penicillium

t= 240 min

J: densidade de corrente elétrica, i: corrente elétrica e t: tempo de reagéo.

de 96% de fluoreto em solugdo. Ligas de Al- Zn-In, nas mesmas
condig¢des experimentais, também mostraram 6timos resultados para
remogdo de cromio (98,2%), e corante Alaranjado II (96%), apds 30
minutos de tratamento por eletroflocula¢do'®” e desempenho superior
em comparacdo com a liga Al-Mg, a qual promoveu a remocao de
88-93% de fosfato, 96% de Zn** e 50-60% do corante Alaranjado IT.%

Cobre

O uso de cobre como anodo de sacrificio baseia-se na facilidade
da reagdo de oxidacdo de Cu metdlico durante o processo de
eletrocoagulacdo (Equag@o 22). Os fons Cu(Il) liberados formam
o complexo hexa(aqua)cobre (II) (Equacdo 23), o qual, em contato
com fons OH~ produzidos pela redugio da dgua no catodo, formam o
agente coagulante hidréxido de cobre (II) (Equagio 24)."** Em meio
alcalino, hd a subsequente desidratacéio do hidréxido de cobre (II),
formando 6xido de cobre (II) (Equacdes 25 e 26), de acordo com as
reagdes propostas por Cudennec e Lecerf:!4

Cuy, = Cugq) +2e” EY, =+0,34V (22)
2+ + 2+ +
Cufl +6H,0(,, —>[Cu (Hzo)()](aq) +6H,, (23)
2+ _
[ Cu(H,0), ](aq) +20H,,) - Cu(OH),  +6H,0(,  (24)
- 2—
Cu(OH), (T 20H,) > Cu (OH)4(aq) (25)
2— -
Cu(OH),,, = CuO+20H, +H,0, (26)

Estudos de Herndndez et al.'? demonstraram que a eletro-
floculacdo com ambos os eletrodos (4nodo e catodo) de cobre
promoveram a reducdo de apenas 38% de demanda quimica de
oxigénio (DQO) e 27% do carbono organico total (COT), quando
aplicados no tratamento de dguas residudrias de industria de bebi-
das. Em condicdes otimizadas de pH=8 e densidade de corrente
de 68 mA cm?, observa-se baixa eficiéncia, que € associada a alta
complexacdo da matéria orgdnica com fons de cobre formados em
solugd@o. De acordo com os autores, a concentra¢do de cobre em
solugdo alcangou o valor de 47,4 mg L' na dgua tratada. No entanto,
Garcia-Garcia et al.'® t€m demonstrado que eletrodos de cobre,

quando usados em processo de eletrocoagulagcdo em condigdes
otimizadas em pH=4 seguido de eletro-oxidacio, podem ser uma
excelente ferramenta para tratamento de rejeito industrial. Apds o
tratamento com eletrodos de cobre, alcangou-se 89% na remogado
de demanda quimica de oxigénio e 97% da coloragdo foi obtida
em pH=4. Os autores sugerem que a alta concentraciio de fons
CO,*, SO*, PO* e CI™ no efluente conferem estabilidade quimica
ao processo de eletrocoagulacido com eletrodos de cobre pela sua
capacidade de complexagao.

O estudo da eletrocoagulagdo com anodo de cobre foi
demonstrado ser uma alternativa eficiente para remocao de particulas
de grafeno em suspensdes dcidas. Os fons Cu**, gerados sob corrente
alternada, adsorvem especificamente, formando filmes de grafeno'*!
na superficie com grande possibilidade de serem utilizados em
aplicacdes anticorrosivas e na fabricagao de dispositivos eletronicos.
Os estudos ainda reportam que o uso de corrente alternada durante
a eletrocoagulag¢@o minimiza a drdstica corrosdo do anodo devido a
oxidagdo, aumentando o tempo de vida do eletrodo.

No entanto, embora o eletrodo de Cu apresente grande possibili-
dade de aplicag¢@o como dnodo de sacrificio em eletrofloculacdo, sua
potencialidade tem sido limitada pela possibilidade de formar residuos
indesejados na dgua tratada. Isso €, apesar do cobre ser um nutriente
essencial para o desenvolvimento de plantas e funcionamento dos
organismos vivos, quando presente em quantidades excessivas na
dgua é considerado um contaminante com potencial toxicidade,?!4>143
que deve ser evitado.

Niquel

O uso de eletrodos de niquel em métodos de eletrofloculagdo
para tratamento de dgua € pouco reportado na literatura. Em um
estudo mais recente, Wang et al.,'””! demonstraram que eletrodos
porosos de niquel recobertos por nanofolhas de NiO se mostraram
adequados para remog¢do de Cr (VI) em dguas residudrias usando
o método de eletrocoagulagdo. De acordo com os autores, 0 uso
de Ni metdlico como eletrodo na eletrofloculagdo fundamenta-se
na geracio de NiO e NiOOH sob potencial anddico controlado em
0,97 V vs. ERH, conforme mostrado nas Equacoes 27 e 28. A remocao
de Cromio (VI) ocorre pela sua reducéo a Cr(I1l) no catodo, seguido
da subsequente co-precipitacido de Cr(OH), nos flocos de Ni(OH),.
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O método alcancou remogdo de 99,5% do poluente danoso a satide
humana em 20 minutos de tratamento.

Ni+OH™ — Ni(OH), +2¢~ 27
NiO+OH~ —NiOOH + ¢ (28)

Magnésio

O uso de magnésio em processos eletroquimicos e aplicagdo em
tratamento de 4gua data de 1963, quando o pesquisador E. Fgyn testou
a eletrdlise de uma mistura de d4gua do mar e rejeitos na presenga
de sais de magnésio para desinfec¢do e remogdo de organicos.'*
Sob aplicacdo de corrente controlada ao sistema, fons cloreto foram
oxidados a cloro gasoso no anodo e a geragdo de hidroxilas, devido
areducdo da dgua no cdtodo, promoveu a formagdo de Mg(OH),,. O
processo apresentou boa eficiéncia na remogao de fésforo, nitrogénio
e compostos organicos, mas foi considerado caro em relagio a outros
processos disponiveis na época.

O uso de magnésio em como anodo e ferro galvanizado como
cdtodo em eletrofloculacido € descrito por Vasudevan et al.,'”
para a remocdo de ferro da dgua potdvel. Nesse arranjo de reator,
magnésio € usado como anodo e ferro galvanizado como catodo. Os
experimentos otimizados demonstraram eficiéncia de remocio de
98% sob densidade de corrente de 0,06 A dm~2, em solugdo corrigida
para pH 6,0. Na reacdo, eletrodos de magnésio, como anodos de
sacrificio,'® sdo responsdveis pela formagdo de fons Mg?* devido a
dissolugdo de Magnésio metélico como anodo (E°= —2,38 V wvs.
ENH) de acordo com a Equagéo 29 e 30. Em solugéo, os fons Mg**
sdo precipitados com fons hidroxila gerados no catodo formando o
hidréxido insoldvel (Equagdo 31), que atua como agente coagulante.

O método € descrito como um bom método para a remogao de
ferro, uma vez que hd adsorcdo de ferro formando uma cobertura em
monocamada de moléculas adsorvidas no coagulante. O processo de
adsorcdo seguiu um modelo de cinética de segunda ordem.

Mg —>Mg" +¢e 29)
Mg* +H,0 »>Mg* +OH™ +0,5H, (30)
Mg, +20H" , - Mg(OH), (1)

Os autores Hug et al.'* também mostram o uso de magnésio
eletroquimicamente dissolvido a partir de um eletrodo de magnésio
sacrificial para remocdo de fosfatos. A remocdo de fosfato atinge
eficiéncia de corrente de 118% na presenca de solugdo amoniacal, de
acordo com a Equagio 32, sob densidade de corrente de 5,5 mA cm?.
A remocdo e recuperagdo de fosfato de rejeitos pela precipitaciio
de estruvita utilizando este método também € descrita por outros
autores'llS,MS,Mﬁ

Mg* + NH} + H,PO. ™" + 6H,0 — MgNH,PO, - 6H,0 +nH" (32)

Titanio

A eletrocoagulagdo pelo uso de titanio (Ti) como substrato
de sacrificio tem sido pouco explorada. O método baseia-se na
dissolucdo de placas de Ti que, quando submetidas a corrente
elétrica ou alto potencial em meio aquoso, pode gerar fons Ti*, que
formam agente coagulante relevante apds reacdes sucessivas de
hidrdlise e geragdo de hidréxidos e polihidréxidos, de acordo com as
Equagdes 33-38.

Anodo:
Ti - Ti* +3e” (33)
Ti** — Ti* +e” (34)
2Ti*"+ 3H,0 — Ti,0,+ 6H" (35)
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Ti*" +2H,0 - TiO, +4H" (36)
TiO**+ 60H " +2¢ — Ti(OH), +H, +30™ (37)
TiO*+20H~ — TiO,'H,0 (38)

Cétodo:
2H,0+2¢” — H,, +20H (39)

O processo € similar ao principio fundamental envolvido na
construgdo de materiais nanoestruturados de TiO, por métodos eletro-
quimicos amplamente divulgados na literatura.'”’ Simultaneamente, a
redugdo da dgua no catodo (Equagdo 39) € responsdvel pela geragio de
microbolhas de gas hidrogénio que age como agente eletrofloculante
no processo, melhorando a agregacéo de particulas e desestabilizagdo
de contaminantes em solucéo. O processo tem se mostrado adequado
nos processos de eletrocoagulagdo/eletrofloculagdo com precipitagdo
ou flotagdo de poluentes e grande potencialidade na purificacio de
dguas residudrias.'*

De acordo com Chen et al.,'*® o uso de anodo de titinio no
processo de eletrofloculagio pode ser bastante interessante. De
acordo com os autores, a espécie TiO* € formada in situ apds
oxidac¢do de Ti, e TiO,-H,O ou Ti(OH), ap6s formagdo de fons OH
no citodo, onde ocorre a eletrélise da 4gua ( H,O + 2e - OH + H,),
o qual atuard como agente coagulante no processo. Isso €, durante
o processo de eletrofloculacdo sobre Ti hd a geracdo de espécies
Ti* e Ti** no anodo metdlico (Equagdo 36 e 37), que pode formar
hidréxidos capazes de adsorver materiais organicos por carga ou
efeitos de superficie, levando os contaminantes a coagular. No
entanto, o processo da eletrofloculacdo usando Ti como agente
coagulante € altamente dependente de caracteristicas fisico-quimicas
do efluente (natureza, composi¢do e concentracido dos poluentes,
condutividade da solugdo, pH, células eletroquimicas (tamanho
/ area e distancia dos eletrodos), tempo de eletrélise, corrente e
material dos eletrodos.'”

Shon et al.'® t€m usado eletrodos de titdnio (Ti) para o
tratamento de dgua produzida de petréleo, otimizando parametros
importantes tais como pH inicial da solugdo, densidade de
corrente, natureza e forca idnica do eletrélito. Além disto, tém
demonstrado que o rejeito de TiO, gerado apds tratamento por
eletrofloculacéio pode ser calcinado a 600 °C para produzir um
fotocatalisador de TiO, com caracteristicas funcionais adaptdveis a
processos fotocataliticos. Apds utilizar o fotocatalisador sintetizado
no processo de degradagdo de acetaldeido, os pesquisadores
constataram que a presenca de carbono e fésforo na composigao de
TiO, gerado no processo melhoram seu desempenho fotocatalitico
frente ao uso do catalisador comercializado como P-25 TiO, quando
submetido a irradiacdo UV/Vis, por exemplo.

Em um estudo mais recente, E1-Ghenymy et al.'® t¢ém demons-
trado que a corrosdo do Ti durante o processo de eletrofloculagéo e
a formag@o de filmes passivantes durante a formagao de 6xidos pode
influenciar fortemente a velocidade de corrosdo do material e assim
aumentar o tempo de eletrofloculagéo. Isto é, a formagédo de fons Ti**/
Ti* durante a eletrodissoluc@o de titanio sugere a formagdo de um
filme passivante de 6xido (Ti,O, e TiO,) na superficie do eletrodo,
que poderia inibir posteriores corrosdes importantes para 0 processo
de eletrocoagulacdo. No entanto, essa limita¢do pode ser minimizada
pelo uso de fons cloreto em solugdo que podem dissolver o 6xido
passivante formando complexos soldveis de Ti,O,Cl, (Equagao 40).
Esse intermedidrio, quando formado, diminui a influéncia do 6xido na
superficie e assim interferir menos acentuadamente na dissoluc¢@o ané-
dica, como descrito por EI-Ghenymy et al.,'®® Escriva-Cerdén et al.,'®
e Liu et al.'?® Desse modo, em meio de ions cloreto, hd um aumento
na velocidade de corrosdo atribuido a eletrodissolug¢do do d6xido
formado na superficie do eletrodo.
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Dissolugdo dos 6xidos de titAnio em meio de cloreto:
Ti, 0, +2CI" —» Ti O,Cl, +2e” (40)

A Figura 4 mostra uma representacdo esquemadtica das reagdes
envolvidas no processo de eletrocoagulacido com eletrodos de titanio,
as quais foram discutidas anteriormente. No cdtodo, a equacdo de
reagdo de eletrdlise da dgua foi mostrada, enquanto no anodo foram
mostrados os vdrios estdgios das reacdes anddicas do processo:
eletrodissoluc¢do do anodo de sacrificio (parte superior do eletrodo),
que leva a geragdo de ions Ti** em solucéo, os quais podem reagir
com dgua, formando fons H* e 6xido de titanio (III), e/ou podem ser
oxidados a fons Ti** e posteriormente reagirem com dgua, formando
fons H* e diéxido de titdnio. O 6xido de titanio (III) e o didéxido de
titdnio formam uma camada protetora sobre o eletrodo (camada
escura na parte central do dnodo), impedindo o prosseguimento
do processo. Na presenca de fons cloreto, a camada de 6xidos €
dissolvida, como indicado pelo desaparecimento gradual da camada
escura, possibilitando o prosseguimento do processo, resultando na
formacdo do hidréxido de titanio (parte inferior do esquema).

:3+4 - 4+ -
—)Tl(aq)+30 —>T1(0q) +e

iBHz() QHQOJ, “
> 6H' 4+ TigOs0) TiOsg +4H i =
g 203(s) 2(s) o g
(=9 N °
3 + <
R g =
= = 2C1- 3

(@] oe]

L )

= =

\—> TixOy Cly(aq) + 26~ T

‘O

N

T

Tt — Ti*t Ti(OH)4(s) 2‘

7—> 5 i

40H

Figura 4. Esquema do sistema de eletrocoagulagdo com eletrodos de titdnio
mostrando a reagdo catddica, reagdes anddicas (formagdo de ions Ti’* e Ti**),
formacgdo de filmes de oxidos de Ti(1ll) e Ti(IV) e a dissolugdo dos filmes na
presenga de dnions de cloro

O efeito da adi¢do de haletos a solugdo como alternativa para
melhorar a eletrofloculagdo sobre eletrodos de Ti também foi
investigado.'"*!! Na presenca de fons Br~ por exemplo, o potencial
de corrosdo de Ti é de aproximadamente 1,4 V vs. Ag/AgCL'*?E a
reacdo dos 6xidos (Ti,0, e TiO,) de titdnio com fons haletos formam
espécies mais soldveis que, ao serem solubilizadas, deixardo exposta
a superficie do metal.

Uma grande vantagem do uso do titdnio em processos de
eletrofloculacéo € a produgdo de um agente coagulante ndo téxico que
apresenta as caracteristicas essenciais para desestabilizar emulsdes no
processo de eletrocoagulagio, como destacado por Al-Ghafri et al.,'>
além do préprio titanio ser um metal ndo txico e relativamente barato.

Zinco

Uma vez em solucio, os fons Zn** gerados pela eletrodissolugio
do anodo de zinco (Equagdo 41) em processos de eletrofloculagdo,
dardo origem ao seu hidréxido correspondente, seja pela reacio
com fons hidroxila em meio alcalino (Equacio 42), seja pela reacdo
com 4gua em meio dcido (Equagdo 43), o qual agird como agente
coagulante no sistema.

2+ -
Zn(s) - Zn(aq) +2e 41)
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Zn(;, +20H ) —> Zn(OH) (42)

2(s)

Zn{,,) +2H,0) - Zn(OH),  +2H; (43)

o (aq)

Hussin et al.,'** tem demonstrado que a utilizagéo de dnodo de zinco
pode ser aplicado com sucesso na remog¢do de chumbo (II) em dguas
residudrias. O processo apresentou eficiéncia de 99,9% em 10 minutos
de tratamento, sob densidade de corrente igual a 1,13 mA cm™. Zinco
também foi utilizado como anodo de sacrificio por Mohd et al.,'® no
estudo de remediagao de uma soluc@o aquosa contendo arsenito. A forte
adsor¢do do arsenito no eletrodo na faixa de pH entre 2 e 7, e conversao
do arsenito em arsenato (Equac@o 44), favorece a formagio preferencial
de H,AsO". Na sequéncia, hd a formag@o de um complexo insolivel
entre o arsenato e o hidréxido de zinco gerado in situ (Equacdo 45)
favorecendo a remocdo de 99,89% de arsenito no processo. Para isto,
as melhores condicdes de tratamento foram obtidas para concentragio
inicial de arsenito 2,0 mg L™!'; pH = 6,0; potencial aplicado 30 V; tempo
de reacdo 16 minutos e temperatura de 30 °C.

ASOy,) +20H;, ) — H,AsOy +2¢” (44)

(aq)

Zn(OH)

(o Ha2ASO, ) —> ZnHASO ) + H,0

4(aq) s o TOHy, 45

O trabalho proposto por Fajardo er al.'"® tem demonstrado
que o uso de zinco como anodo e citodo de ago inoxiddvel em
eletrocoagulacdo € eficaz para remocdo de 84,2% de compostos
fendlicos e reducio de 40,3% de demanda quimica de oxigénio em
dguas residudrias. Com o uso dos mesmos materiais do cédtodo e
anodo, Safwat et al.'*® t¢ém demonstrado a possibilidade de reduzir
66% de ureia em um rejeito sintético, entretanto os pesquisadores
observaram que a técnica, quando aplicada no tratamento de amostras
reais, apresenta menor eficiéncia na remogdo de ureia, apesar de ser
efetiva na remog¢do de outros compostos poluentes. O trabalho de
Aoudj et al.” traz excelentes resultados para a remog¢ao de dodecil
sulfato de sddio, fluoreto e amonia em rejeitos de inddstria téxtil
pela combinacdo de eletrocoagulacdo EC-EF, que também se mostra
promissora para a remocdo de nitratos em matriz aquosa. Nesse
mesmo trabalho, foi verificada uma remogdo de 96% para nitratos
quando aplicado uma densidade de corrente em torno de 3,2 mA cm?
dentro de 30 minutos.

ACOPLAMENTO DE ELETROFLOCULACAO E OUTROS
METODOS DE TRATAMENTO

O acoplamento da técnica de eletrofloculagdo para a remocéo
prévia de contaminantes brutos em dguas residudrias (6leos, graxas
e solidos suspensos) em etapa anterior ou posterior a outros métodos
de tratamento, tem sido bastante discutido na literatura. O trabalho
executado por Chanikya ef al.'> traz um exemplo relevante a respeito
da juncdo de técnicas eletroquimicas para o tratamento de efluentes
téxteis. No estudo realizado, a combinagdo do processo de oxidagdo
eletroquimica avangada (POEA) com a eletrocoagulagao (EC)
utilizando placas de platina/titdnio e ferro como 4nodo e citodo
respectivamente em ambos 0s processos, foi verificado um relevante
sinergismo entre as técnicas, promovendo uma diminui¢éo de 93%
da demanda quimica de oxigénio do efluente proveniente da industria
de corantes, com um menor consumo especifico de energia e menor
geracdo de lodo. Uma grande quantidade de estudos tem apontado
que a eletrocoagulagdo € um tratamento eficiente para dguas residuais
de inddstria com um nivel significativo de poluicdo como método
preliminar.?’-*> Mas pode atingir niveis de remo¢do muito mais
adequados, quando combinado a outros processos de tratamento. Por
exemplo, o acoplamento do processo EC com processos bioldgicos,
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Tabela 4. Principais acoplamentos de técnicas encontrados na literatura
Tipo de Acoplamento Matriz estudada Eletrodos empregados Porcentag?m de Referéncia
remocao
Oxidacdo eletroquimica + eletrocoagulacio Rejeitos da industria téxtil Platina/titdnio 93% 156
Eletrocoagulagio + biofiltracao Material provep}efl te do aterro Aluminio/aco 82% 35
sanitario
Eletrocoagulagio + eletro-oxidacao Mistura de nitratos e fosfatos ~ Diamante dopado com boro SEZD 159
0
99,8%,
~ .. Efluentes da inddstria 94,7%,
Eletroagulacio + ozonigao sidertrgica Aco 95% 34
46,5%
Eletrocoagulagio + fotocatalise Aguas contaminadas Titanio 91% 33

quimicos ou processos de oxida¢do avangada pode promover a
obtencdo de uma dgua muito mais pura e melhor conformidade com
as normas ambientais.

O acoplamento de EC com a biofiltragdo tem sido proposto
por Dia et al.,> para tratamento de materiais lixiviados de aterro
sanitdrio. De acordo com os autores, o tratamento apresentou alta
eficiéncia para diminui¢do da demanda quimica de oxigénio, fosforo,
metais, amdnia e demanda bioquimica de oxigénio. Vérios outros
estudos t€ém explorado a combinagio entre eletrocoagulagao e eletro-
oxidagao. 73132157158 O resultado do tratamento combinado mostrou-
se muito satisfatérios para dguas residuais da indudstria de curtumes e
agroalimentares, além da reduc@o do consumo de energia usualmente
gerado em um tratamento utilizando-se apenas eletro-oxidacao.

A influéncia dos principais pardmetros operacionais em eletrodos
de ago para a remocgdo simultinea de nitratos e fosfatos em matrizes
complexas assim como o melhoramento da eficiéncia do processo EC
por meio do acoplamento com métodos eletroquimicos foi também es-
tudada por Ghazouani et al.'> Tal combinagdo resultou na oxidagdo da
amonia gerada, melhorando consideravelmente a qualidade das dguas
residuais tratadas. Em adi¢do, o método combinado ofereceu um
consumo de energia por unidade de poluente de 0,99 kW h kg ' N,
e mudanga de cinética de remogdo para os fosfatos, nitratos e outros
compostos nitrogenados.

O acoplamento da técnica de eletrofloculagdo com ozonizacio
também se mostrou bastante eficiente para a remocao de cianeto
e cloreto em efluentes da inddstria siderurgica.** A integracéo das
técnicas forneceu um resultado altamente satisfatério, configurando
uma remog¢do de 99,8%, 94,7%, 95% e 46,5% para fons cianeto,
cloreto e para a demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), respectivamente.

A literatura também reporta a associacgao de eletrofloculagdo com
fotocatélise. Para isso, Boroski ef al.** demonstram que titanio pode
ser um 4nodo promissor, quando o lodo gerado € seco, calcinado e
usado em fotocatdlise. Isso €, o material gerado como residuo na
eletrofloculac@o pode ser relevante na fabricagdo de nanoparticulas
de didxido de titanio (TiO,), a serem usados como semicondutor
fotoativo. De acordo com os autores, esse material, quando submetido
airradiagdo UV, age como catalisador na degradacao de poluentes em
aguas contaminadas, gerando um eficiente processo fotocatalitico.

A eletrocoagulagdo sobre eletrodos de Fe associada ao tratamento
fotocatalitico usando TiO, também foi aplicada em efluentes
farmacéuticos, industriais e cosméticos, 0s quais sdo descritos na
literatura. A subsequente fotocatélise apés a eletrocoagulagio
reduziu drasticamente os contaminantes refratarios do efluente.

A andlise da Tabela 4 permite verificar que € possivel realizar
o acoplamento de técnicas juntamente com a eletrocoagulacio e
sobretudo verifica-se um acoplamento com técnicas eletroquimicas,

envolvendo processos oxidativos avangados. Dentre as técnicas
empregadas, a fotoeletrocatdlise entra como uma técnica que abre
bastante perspectivas no quesito acoplamento de técnicas.

Esses resultados demonstram que o acoplamento da eletrocoagu-
lacdo com outros processos de tratamento pode ser uma configuragao
bem conveniente para o tratamento de matrizes complexas, o que
reitera ainda mais a versatilidade e potencialidade da eletrocoagulagio
como técnica de tratamento para rejeitos.

PERSPECTIVAS FUTURAS

A eletrocoagulacdo € uma técnica conhecida e bastante estudada
pelo meio académico. H4 na literatura uma grande quantidade de
estudos envolvendo a aplicag¢do dessa técnica para o tratamento de
dgua, sendo que muitos desses estudos t€ém como objetivo encontrar,
experimentalmente e/ou estatisticamente, as melhores condi¢des
de trabalho para tratar um determinado efluente com um arranjo
especifico de eletrodos, como pode ser observado pelas Tabelas 1 a
3. Contudo, ha certa escassez na literatura de trabalhos que buscam
estudar e elucidar, de maneira sistematica, as regras que regem
o projeto de reatores para a eletrocoagulagdo.'®” Isso ocorre por
causa da complexidade das intera¢des envolvidas no processo e,
consequentemente, da falta de conhecimento sobre essas interagdes, o
que dificulta a implementagdo dessa tecnologia em escala industrial.'s!
Para que a técnica possa ser amplamente utilizada em grandes escalas,
é preciso que haja pesquisas que mostrem, de maneira aprofundada, as
complexas interagdes que ocorrem no sistema, bem como proponham
modelos matematicos mais completos, que tornardo possivel a
construcdo de reatores mais eficientes e econdmicos.

Ademais, pode-se destacar a importancia do desenvolvimento
de novas estratégias para minimizar a formagdo de camadas
passivantes nos eletrodos, que diminuem a eficiéncia do tratamento,'®?
principalmente estratégias que nao necessitam da adi¢do de produtos
quimicos ao sistema, de forma a evitar polui¢do secunddria. Uma
estratégia interessante que vem sendo adotada € a aplicacdo de
corrente alternada no processo, a qual retarda a passivacdo do catodo
e diminuf a deterioragdo do 4nodo.'*>!®* Dessa forma, € essencial a
busca por diferentes formas de evitar o rapido desgaste dos eletrodos,
tornando o processo mais econdmico, a0 mesmo tempo que a
eficiéncia € aumentada.

O estudo de eletrodos ndo convencionais, que ja foi amplamente
discutido ao longo deste trabalho, € de suma importancia para
o desenvolvimento de tratamentos de diversas matrizes sem 0s
problemas associados aos eletrodos convencionais.'* Nesse sentido,
pode-se destacar a importancia de estudos voltados ao acoplamento
da eletrocoagulacio com outras técnicas de tratamento e desinfec¢ao
de égua.”*“"“
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