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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi a utilizacdo e melhoramento do processo de
eletrofloculacdo, visando o tratamento de efluentes contaminados com corantes
téxteis a partir do dimensionamento de um protétipo de sistema de eletrofloculacéo,
simples, economicamente viavel e ambientalmente sustentavel. Adicionalmente,
visando a reprodutibilidade do processo, os dados foram avaliados estatisticamente
e um modelo matemético foi desenvolvido para quantificar o percentual de remocao
de cor e foi realizado o estudo cinético do processo. O sistema foi dimensionado a
partir de uma série de experimentos, que inicialmente constituiram-se na variacéo
da concentracdo inicial de corante, densidade de corrente elétrica, material dos
eletrodos, arranjo, pré-tratamento dos eletrodos e eletrolito utilizado. Posteriormente,
a partir dos resultados obtidos com a aplicacdo destas variaveis, quanto ao
percentual de remocdao de cor, avaliado por meio da absorbancia de luz UV-visivel,
480nm, variagdo da temperatura, pH e massa de eletrodo consumida, foi feito um
planejamento experimental alterando a area ativa e as condi¢bes de pré-tratamento
dos eletrodos por decapagem acida (%HCI, tempo de decapagem), além do volume
de acido nitrico adicionado a solucdo de sulfato de sd6dio e agua destilada que
atuaram enquanto eletrolito. O trabalho teve como conclusdes principais, que 0 uso
da eletrofloculacdo para o tratamento de efluentes contaminados com corantes
téxteis € viavel tendo sido obtidas condi¢c6es de processo que garantiram altos graus
de remocao de corante (até 98,06%) associado a custo médio de US$22,83/m3 de
efluente tratado, chegando ao valor minimo de US$12,30. Verificou-se que a area
ativa e o pH da solucéo eletrolitica séo os fatores mais relevantes no processo em
relacdo ao percentual de remocdao, para qual foi possivel a geracdo de um modelo
estatisticamente relevante. Salienta-se que o escalonamento do processo a partir do
aumento da area ativa geraria maiores percentuais de remocdo de corante, no
mesmo intervalo de tempo, do que os aplicados em bancada. Por fim, foi obtida uma
equacao de velocidade de reacdo de eletrofloculagdo em fungédo do consumo de

corante elevado a 1,6 e multiplicado por

k = 0.006 + 0.001 mg6-L%®-min”’



ABSTRACT

The objective of this work was the use and the improvement of
electroflocculation process to treat effluents contaminated with textile dyes based on
the design of an electroflocculation system prototype, simple, economically viable
and environmentally sustainable. Additionally, aiming at the reproducibility of the
process, the data was treated statistically to assemble a mathematical model for the
amount of color removal and study the kinetic of the process. The system was
dimensioned based on a series of experiments, which, first was about the variation
of the initial concentration of dye, intensity of electric current, material of the
electrodes, arrangement, pre-treatment of the electrodes and electrolyte that were
used. Subsequently, based on the results obtained with the application of these
variables, as to the percentage of color removal, assessed by means of absorbance
of UV-visible light, 480nm, temperature variation, pH and electrode mass consumed.
An experimental design was made with 24 experiments plus 3 central points,
changing the active surface area and the pre-treatment conditions of the electrodes
by acid pickling (% HCI, pickling time), in addition to the volume of nitric acid added
to the sodium sulfate solution and distilled water that acted as an electrolyte. The
main conclusion of this study was that the use of electroflocculation for the treatment
of effluents, contaminated with textile dyes, is feasible, obtaining process conditions
that guaranteed high degrees of dye removal (up to 98.06%), associated with an
average cost of US$ 22.83 / m3 of treated effluent, reaching a minimum value of US$
12.30. The active surface area and the pH of the electrolyte solution are the most
relevant factors in the process in relation to the removal percentage, for which it was
possible to generate a statistically relevant model. It should be noted that the scaling
of the process from the increase of the active surface area would generate higher
percentages of dye removal, in the same time interval, than that obtained on the lab.
Finally, an electroflocculation reaction rate equation was obtained as a function of the
dye consumption, with reaction order equal to 1.6 and constant equal k = 0.006 *
0.001 mg=%6 - L% . min~1 .
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1. Introducéo

Toda acdo humana gera impactos ambientais, no entanto, nas Ultimas
décadas, ela vem ocasionando intensa degradacdo dos ecossistemas e a
acumulacéo de efeitos sinergéticos que intensificam os impactos ambientais a escala
global. Desta forma, tém-se estabelecido um movimento internacional de construcao
de legislagbes ambientais.

O Brasil vem acompanhando esse movimento desde o inicio do século
XX, construindo uma estrutura legal de protec&o ao patriménio biolégico nacional, as
aguas, solos e controle de poluicdo, visando assegurar qualidade de vida a
populacdo (Ganem, 2015). Desta forma, desde 1934, foram feitas pelo governo
brasileiro mais de 130 publicacdes legais acerca de questdes ambientais (Floréncio
e Malpass, 2014).

Dentre os ecossistemas impactados destaca-se o sistema hidrico,
afetado por diversas atividades humanas, como producdo agricola, industria,
mineracdo, infraestrutura hidrica, lancamento de efluentes domésticos, dentre
outras. Estas atividades envolvem a contaminacdo de efluentes por contaminantes
biolégicos e quimicos, solventes, agrotoxicos, metais toxicos, particulados e
sedimentos, nutrientes, produtos farmacéuticos, amianto e bifenilos policlorados
(Agéncia Nacional de Aguas e Programa das Nac¢des Unidas para o Meio Ambiente,
2011; Ganem, 2015).

No Brasil, sobretudo no estado de Sao Paulo, muitos corpos-d’agua se
encontram em situacdo dramatica. Segundo o indice de qualidade da agua (IQA), a
maior parte dos corpos d’agua do estado de Sdo Paulo encontram-se classificados
como “Ruim” e “Péssimo”, conforme apresentado nos Indicadores de
desenvolvimento sustentavel (IBGE, 2015). Isto indica que as medidas de controle e
reducado de poluicao hidrica ainda nao surtiram efeito no pais.

Neste trabalho destaca-se a industria téxtil brasileira que, por sua vez,
foi responsavel por um faturamento de US$51,58 bilh6es em 2017 (Abit, 2018). No
entanto, a cadeia de processamento de tecidos envolve um gasto significativo de
agua, sendo necessarios em média, para uma industria téxtil de médio porte, 1,6

milhdes de litros de agua por dia a qual se destinam 16% para tinturaria e 8% para
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estamparia (Parisi et al., 2015). A agua entra no processo advinda da estacdo de
fornecimento e sai contaminada por corantes o que gera elevados niveis de
demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), cor,
turbidez, sélidos totais suspensos, toxicidade, dentre outros, necessitando de
tratamento para que possa ser enquadrada nas legislacbes ambientes vigentes
(Islam et al., 2011).

Desta forma, este trabalho tem como objetivo principal o tratamento de
aguas contaminadas com corantes téxteis a partir de um sistema de eletrofloculagéo
que se apresenta como potencialmente vantajoso em relacdo a métodos de
tratamento usuais como lodos ativados e adsor¢ao, por apresentar instrumentacao
e operacao simples (Fleck et al., 2013), capacidade de remocédo de material
particulado em suspensao (Kammradt, 2014) e de tratamento de matrizes complexas
(Krithika, 2013). No entanto, a eletrofloculacéo ainda apresenta aspectos a serem
otimizados visando o uso em escala industrial, sobretudo relacionados ao alto gasto
energético envolvido no processo 0 que o0 torna menos sustentavel e viavel
economicamente.

Neste contexto, este trabalho tratara do dimensionamento de um
protétipo de sistema de eletrofloculacdo, simples, que opere com baixa corrente
elétrica (maximo 3A), utilizando materiais de baixo custo e alcance alta eficiéncia de
remocdo de cor em curtos periodos. Além disso, visando a reprodutibilidade do
processo, os dados serao tratados estatisticamente e objetiva-se o desenvolvimento

de um modelo matematico para o percentual de remocéao de cor.

2. Objetivos
2.1. Objetivos gerais
Dimensionamento de um  protétipo de sistema de
eletrofloculacédo, visando o tratamento de aguas residuais de tinturarias e

estamparias téxteis.

2.2. Objetivos especificos
e Obtencdo de parametros de eletrofloculacdo que garantam o
funcionamento adequado do sistema (material dos eletros, area ativa,

arranjo dos eletrodos, pré-tratamento dos eletrodos, densidade de
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corrente elétrica) agregado a altas eficiéncias de remocao de corante,
baixo custo de operacado e geracdo de um efluente tratado adequado as
leis ambientais vigentes no Brasil.

e Avaliacdo do decaimento da concentracdo do corante Laranja I,
mediante a realizacdo do processo de eletrofloculacdo em batelada.

e Obtencdo de um modelo estatistico para o percentual de remocéao de
cor.

e Estudo da cinética da reacédo de eletrofloculacéo.

e Avaliacdo dos custos da aplicacéao da eletrofloculacéo.

3. Revisédo Bibliogréfica

3.1. Aindustria téxtil no Brasil

A industria téxtil esté4 presente no Brasil h4 mais de 200 anos, de forma
gue o pais é dotado da maior cadeia téxtil completa do ocidente incluindo desde a
producdo de fibras, plantacdes de algodéo, fiacdes, tecelagens, beneficiadores,
varejo e desfiles de moda. Desta forma tem-se que a cadeia téxtil e de confeccao foi
responsavel por um faturamento de US$ 51,58 bilh6es e um investimento de R$3,1
milhdes em 2017 (Abit, 2018). Além disso, este setor é de grande importancia para
pais em relacéo a postos de trabalho, tendo gerado 1,5 milhdes de empregos diretos
e 8 milhdes de empregos indiretos em 2017 (Abit, 2018).

No entanto, a producdo de tecidos tem como uma de suas etapas
principais o tingimento dos tecidos produzidos, etapa esta que caracteriza a industria
téxtil como uma das maiores geradoras de poluicao (Islam et al., 2011).

A cadeia de processamento de tecidos, apresentada na Figura 1, envolve
um gasto significativo de agua, sendo necessarios em media, para uma industria
téxtil de médio porte, 1,6 milhdes de litros de agua por dia a qual se destinam 16%
na etapa de tingimento e 8% na estamparia (Parisi et al., 2015). A 4gua entra no
processo advinda da estacdo de fornecimento e sai contaminada por corantes,
dotada de elevados niveis de demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda

bioquimica de oxigénio (DBO), turbidez, sélidos totais suspensos, toxicidade dentre
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outros contaminantes necessitando de tratamento para que possa enquadrada nas

legislacbes ambientes vigentes (Islam et al., 2011).

Figura 1 - Cadeia de processamento de tecidos

Produg&o das Fibras

Manufatura do Tecido

Pré-Tratamento

Tratamentode
agua

Matéria prima, Tingimento & Estamparia
energia,

combustivel, agua

Lavagem

Secagem

Finalizagdo, corte e costura

. Fonte: Adaptado de Parisi et al., 2015.

Durante o processo de manufatura dos tecidos, sdo perdidos
aproximadamente de 20 a 40% dos corantes para os efluentes industriais (Essawy
et al, 2008). Contudo, a presenca destes compostos nas aguas residuais ocasiona
graves impactos ambientais devido a sua toxicidade para a vida aquatica e
mutagenicidade para os seres humanos (Arora, 2014). Além disso, 0s corantes
aumentam a DBO das aguas receptoras e reduzem o processo de reoxigenacao

impedindo o crescimento de organismos fotoautotréficos (Ghaly et al., 2014).

3.2. Azo Corantes
Dentre os corantes existentes, destacam-se 0s azo corantes, como 0
Laranja Il (Figura 2 e 3), que se caracterizam pela presenca do grupamento
R-N=N-R’ e representam 70% de todos os corantes téxteis utilizados pela industria.

O grupo azo é extremamente eletronegativo, 0 que protege os corantes da acéo de
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oxigenases de forma que processos convencionais de tratamento de aguas residuais
nao sao eficientes para seu tratamento (Neto, 2011), no entanto, a ligacdo azo sofre
cisdo redutora de forma relativamente facil em condi¢gdes anaerobicas produzindo
aminas arométicas (Arora, 2014).

Figura 2 - Agua clontamingdo com corante Laranja Il

Figura 3 - Estrutura molecular do corante Laranja Il

N S0, Na’

7
N

Fonte: Neto, 2011.

3.3. Alegislagcdo ambiental no Brasil
No Brasil, todo efluente resultante da acdo humana deve seguir
parametros maximos de contaminacdo para que sejam langados nos corpos
d’agua tais como rios, lagos, dentre outros. Os padrdes de langamento de

efluentes em rios estao elencados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Padrdes de lancamentos de efluentes segundo resolucdo CONAMA
430/2011 e 357/2005.

Parametro Valor Maximo
Fisicos
Cor Natural do corpo receptor
Turbidez Até 40 UNTb
Sabor Nenhum
Odor Nenhum
Alcalinidade 250 mg-L?
pH 5,0a9,0
Temperatura <40°C
Quimicos
Aluminio 0,1 mg-Lt Al
Arsénio total 0,5 mg-LAs
Ferro dissolvido 15 mg-L'Fe

DBO (5 dias a 20 °C) Min 60% de remocéao

Nitrogénio Amoniacal Total 20 mg/L N

3.4. Sistemas de tratamento
Atualmente existem diversos procedimentos fisicos, quimicos e
biolégicos para o tratamento de aguas residuais da industria téxtil que visam
promover a separacdo dos contaminantes do efluente e, se possivel, a
transformacao dos agentes com alta toxicidade em compostos inertes (Cerqueira e
Marques, 2011).

Dentre os tipos de tratamento (fisicos, quimicos e biologicos), os mais
aplicados sado os métodos fisicos pois apresentam-se como processos simples,
eficientes, que demandam menor adi¢cdo de reagentes quimicos em comparagao aos
demais (Khan et al., 2019). Adicionalmente, os tratamentos fisicos sdo de mais facil

controle do que os tratamentos biologicos, pois ndo dependem do crescimento de
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organismos vivos (Katheresan et al., 2018). Os tratamentos fisicos mais comuns sao

adsorcdo, coagulacéo, flotacdo, microfiltracio e osmose reversa cujo principio,

vantagens e desvantagens estdo apresentados no Quadro 1.

Quadro 1 - Possiveis métodos de tratamento para efluentes contaminados com

Manavi et al., 2017

corantes
Método de S
Tratamento Principio Vantagens Desvantagens
. N&o remove todo corante,
Tratamento Lodo ativado atua - .
C Aplicavel no tratamento | forma metano e sulfito de
biolégico com quebrando as : ! P
e . de diversos corantes, hidrogénio, demanda
combinacgéo moléculas ~ .
" barato, ndo forma grandes éareas para
aerdébico- complexas dos ; .2 .
P . espuma.’ aplicacdo. E considerado
anaerobico corantes' :
um processo demorado.’
Depende d? Necessita de controle de pH
= adsorvente:
Interagéo . . e temperatura, o tratamento
- o Carvéo (boa remocéo ~ -
fisico/quimica entre . com carvado é caro?, 0s
= . de ampla variedade de . ~
Adsorc¢éo 0 contaminante com demais adsorventes séo
. corantes), lascas de o
0 material . = especificos para
b madeira (boa remogéo : .
adsorvente - determinados tipos de
de corantes acidos),
corante
dentre outros
Slmphcldade d? H20:2 deve ser ativado por
Processos . . . . | aplicagéo?, e ndo ; YR
o O radical hidroxila é algum meio?, aplicaveis a
Oxidativos o . produzem subprodutos g ~
o0 principal oxidante : baixas concentracfes de
Avancados : particulados que ;
envolvido® . contaminantes e envolvem
(POAS) necessitam de uma custos elevados.d
disposicéo finald )
N ~ . . Gera lodo concentrado?, é
Microfiltracdo e Separagéao por Remove todos os tipos - .
necesséria a limpeza
Osmose Reversa | membranas de corante? o
periédica das membranas®
= Eficientes na remocéao
Reacdo com agente ; .
~ de material particulado ~
Coagulacéo e coagulante, x f Producéo de grande volume
~ ~ em suspensdof e tratam h
Flotacéo formacéo de . de lodo".
. efluentes de matrizes
floculos
complexas?
a. Yagub et al, 2014.
b. Anastopoulos e Kyzas, 2014.
C. Aquino Neto e De Andrade, 2009.
d. Neto et al, 2011.
e. Guaratini, 2000.
f. Kammradt, 2004.
g. Krithika et al., 2013.
h. Manu, 2003.
i.

Todavia, os métodos biolégicos também sdo comumente utilizados na

industria téxtil tendo em vista sua facilidade de aplicacéo e baixo custo (Robinson et

al., 2001), entretanto, os tratamentos biologicos mais comuns necessitam de outros

métodos combinados, como fisicos e quimicos, pois sdo eficientes para remocao de

DQO, mas ainda retornam efluentes com toxicidade e cor (Pan et al., 2017). Além
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disso, estes métodos sao limitados pela taxa de crescimentos dos microrganismos o
gue causa instabilidade no sistema (Katheresan et al., 2018). Eles geralmente s&o
aplicados combinando-se processos aerdbicos e anaerdbicos (Al-Alwani et al.,
2018), conforme apresentado no Quadro 1.

Como se pode verificar no Quadro 1, existe uma gama consideravel de
metodologias de tratamento de aguas residuais da industria téxtil, entretanto, todas
apresentam desvantagens como geracao de gases danosos ao ambiente e a saude
humana, como no método aerdbico/anaerdbico, alto preco de aplicagdo, como 0s
POAs, dificil manutencédo (Osmose reversa) ou controle (Adsorcéo). Desta forma,
novas técnicas de tratamento ainda precisam ser estudadas visando a obtencao de
processos mais eficientes e limpos. Assim, este trabalho tem como escopo o estudo
do processo de eletrofloculagdo como uma alternativa de tratamento.

3.5. O processo de eletrofloculacao

A eletrofloculacdo é a combinacdo dos processos de eletrocoagulacao e
eletroflotacéo. Este processo envolve a geracao de ions metélicos devido a oxidagao
do eletrodo metalico a partir dos quais se gera 0 agente coagulante
(eletrocoagulacdo), ao passo que sdo gerados os gases hidrogénio e oxigénio a
partir da eletrolise da agua que, por sua vez, transportam o material coagulado para

a superficie do reator (eletroflotacao) (Rubach e Saur, 1997).
Essa técnica envolve uma instrumentacado e operacao simples, na qual
se constroi um reator eletroquimico constituido por um tanque preenchido com o
efluente a ser tratado, dentro do qual sdo submergidos eletrodos metalicos de
sacrificio arranjados de forma a ser aplicada uma corrente elétrica no sistema,
gerando reacgles eletroquimicas que geram coagulantes e gases. Desta forma,
diminui-se a probabilidade de formacao de subprodutos e o volume de lodo (Fleck et

al., 2013). Esse tratamento envolve 4 eventos elencados nas Equacdes 1 a 6:

1°) Oxidacéao do eletrodo formando ions metalicos (Jiménez et al.,2016):

Anodo: My — M™+ ne’ (1)

2°) Hidrdlise da agua com a formacéao de bolhas de gases (Jiménez et al.,2016):
2H,0 —>4H++OZ (g)+4e' (2)
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2H,0+2e'—20H + H, ) (3)
1
H20 © Hz9*502(9) (4)
3°) Desestabilizacdo das particulas coloidais (GilPavasa et al.,2019):
Catodo: M™ + ne” — MY, (5)
M"+ nOH "— M(OH), (s (6)

4°) Agregagéao coagulante-corante, conforme a Figura 4:

Figura 4 - Esquema ilustrativo acerca da formacao das
particulas coloidais e a formacao dos floculos com as
moléculas de corante

+ ‘
+ SioH), |

= A 'Mw;, pR A n(w
ANODO DE ' ng gty == (.| CORANTE i
SACRIFICIO + 4 did
v N
+ |S(OH)3 i3 _'.sm:s.,’. b .:s‘,om;,
+ 4+ _-vsv:i-::, B

Fonte: Neto, 2011.

E importante que o processo seja realizado em condicdes de minimizacg&o
da coalescéncia entre as bolhas, pois ela evita a agregacdo das bolhas com o
coagulante-corante, reduzindo a eficiéncia da remocgao (Mansour; Chalbi, 2006).

A eletrofloculacdo € um processo rapido e seguro. Além disso, tem
também como vantagem o consumo de nutrientes vitais para as bactérias presentes
no efluente o que causa desinfeccdo do mesmo (Kyzas; Matis, 2016) e a geragéo de
um lodo que é facilmente seco, podendo ser usado como combustivel (Kushwaha et
al., 2010) e na fabricacao de tijolos (Aoudj et al.,2010; Barrera-Diaza et al.,2011).

Entretanto, a presenca, no efluente tratado, de ions metéalicos dos
eletrodos utilizados geralmente é significativa (Junqueira et al., 2015), mostrando-se
como uma desvantagem a ser superada. Além disso, o consumo de energia elétrica
necesséaria na eletrofloculacdo pode tornar o processo inviavel economicamente
(Singh, 2012).
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3.6. Parametros relevantes na eletrofloculacao

Segundo estudos (Jimenez et al.,2010; Sun et al.,2011; Alam, 2015)
fatores como arranjo dos eletrodos, pH do sistema, temperatura do sistema, material
dos eletrodos, densidade de corrente elétrica, concentracdo de eletrdlito,
concentracdo de contaminante, dimensdes e rugosidade dos eletrodos influenciam
diretamente a eficiéncia e os custos da eletrofloculagdo. Desta forma, na busca por
um processo de eletrofloculacao otimizado, ensaios dotados de condi¢des diferentes
foram realizados por diversos autores. Algumas destas pesquisas seguem

elencadas, resumidamente, na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros e resultados de pesquisas anteriores.
Co Vr 5 Metal Area t

Al 0,
Corante  gny ) FEeUOO  nmzy Anodo/Catodo  (ecm?)  (min) (€0

NaCl Placas: TiO2-RuO2-

RB-192 400 1 216,6 ] o 27,7 80 100
1,5g/L IrO2/Ago inoxidavel

Verde 50 100 3 NaCl 1g/L 16,7 Cilindros: Al/Al 1256,6 21 100
NaCl

Azul 5G¢ 50 9 178,2 Placas: Fe/Fe 660 27 98,95
2g/L

Efluente

Efluente

Industrial - 50 Nd 277,8 Placas Al/Al 720 180 100

Vermelho®

Efluente

Industrial - 50 Nd 277,8 Placas Al/Al 720 300 100

Azule

cfluente . 50 Nd 2778  Placas FelFe 720 200 73

Placas Aco
Efluente - 50 Nd 277,8 _ 720 200 30
Industriale inox/Ago Inox

@ Rajkumar et al., 2007.

b El - Ashtoukhy e Amin, 2010.
¢Fleck et al., 2018.

dM Sen et al., 2019.

e Camboin, 2010.
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3.6.1. Formacéao de bolhas

A formacéao das bolhas tem um papel importante no processo de
eletrofloculacdo. No entanto, a quantidade, tamanho, homogeneidade e
desprendimento das bolhas depende de fatores como dimenséo e rugosidade dos
eletrodos, pH do sistema, densidade de corrente elétrica aplicada, concentracéo do
eletrdlito (Jimenez et al.,2010; Sun et al.,2011; Alam, 2015) e material dos eletrodos
(Sarkar, 2012). Salienta-se ainda que quanto menor o tamanho das bolhas, melhor
a recuperacdo devido a maior area superficial (Ralston e Dukhin, 1999) e maior a
estabilidade do agregado coagulante-corante-bolha (Yoon, 2000).

Conforme estudos, quanto maior o indice de rugosidade dos eletrodos,
menor o tamanho das bolhas formadas (Jiménez et al.,2010), todavia, outros estudos
realizados com eletrodos em forma de malhas de aco inox, observaram que com o
aumento da abertura das malhas, o diametro das bolhas aumentava (Sun et
al.,2011).

Nao ha consenso acerca da influéncia da densidade de corrente
elétrica no didmetro das bolhas, enquanto alguns pesquisadores (Mansour et al.,
2008; Sarkar et al.,2010) afirmaram gque com 0 aumento da corrente tem-se um
incremento significativo no didmetro das bolhas causando coalescéncia, outros
afirmam o oposto (Sun et al., 2011; Rahmani et al., 2013; Alam, 2015).

O tamanho das bolhas geradas também é dependente do material dos
eletrodos devida a diferenca no sobrepotencial para geracdo de oxigénio e
hidrogénio entre os materiais, que € associada a energia de ativacdo para

transferéncia de carga (Sarkar, 2012).

3.6.2. Sobrepotencial
Visando a maxima eficiéncia da eletrofloculacdo, o sobrepotencial total
do sistema (de ativacdo dos eletrodos e do transporte de massa dos produtos
gasosos) deve ser mantido o menor possivel. Com o aumento da densidade de
corrente, tem-se um incremento no sobrepotencial, mas a diminuicdo da densidade
de corrente gera uma reducéo na velocidade de reacao, assim deve-se aumentar a
corrente sem aumentar o sobrepotencial e isto é possivel aumentando as areas de

contado entre os eletrodos e o liquido (Neagu et al.,2000).
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3.6.3. Arranjo dos eletrodos
O arranjo e o0 espacamento entre os eletrodos estdo estritamente
relacionados a diferenca de potencial necesséaria para a passagem da corrente
elétrica desejada no sistema, de acordo com as Equacdes 7 e 8.
i
5= 4 (7)
_ (8)

od
em que, 6 é a densidade de corrente elétrica (A/m?2); i é a corrente elétrica aplicada;

Q »

k

As é a area superficial dos eletrodos (m?), que atuam como anodo, submersa na
solucéo eletrolitica; U é a tensdo necessaria para realizacdo da eletrofloculacéo
(volts), d € o espagamento entre os eletrodos (m) e k € a condutividade do eletrdlito
(S/m).

Um arranjo possivel para os eletrodos é o arranjo em série, que esta
representado na Figura 5. Este arranjo confere ao sistema uma maior resisténcia
elétrica do que o em paralelo, apresentado na Figura 6, demandando uma diferenca
de potencial maior (Mollah et al., 2004). Enquanto isso, conforme se aumenta a
distdncia entre os eletrodos, aumenta-se a resisténcia do sistema devida a

resistividade da solucdo, também aumentando a diferenca de potencial necesséaria.

Figura 5 - Esquema ilustrativo do arranjo monopolar
em série. (a) Reator batelada com eletrodos
monopolares em série. (b) Diagrama elétrico

do arranjo monopolar em série.

|
i
’ “J R R R

(a) (b)
Fonte: Hemkemeier, 2001; Mollah et al., 2004.
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Figura 6 - Esquema ilustrativo do arranjo
monopolar em paralelo. (a) Reator
batelada com eletrodos monopolares em
paralelo. (b) Diagrama elétrico do arranjo
monopolar em paralelo.

=
| |

1721

1721

(a) (b)
Fonte: Hemkemeier, 2001; Mollah et al., 2004.

4. Material e Métodos

Foram avaliados os seguintes parametros: material, arranjo e area dos
eletrodos, densidade de corrente elétrica, concentracdo e tipo de eletrdlito,
concentragcdo de contaminante e pré-tratamento dos eletrodos.

Todos os ensaios foram realizados em batelada feitos em um tanque de
vidro de 14,6 cm x 10,4 cm x 19,4 cm (A x P x L) aberto, que foi preenchido com 2
litros de solucdo de corante Laranja Il e eletrdlito, conforme ilustrado na Figura 7. O
corante Laranja Il foi adotado tendo em vista simular a estrutura quimica da maioria
dos corantes utilizados na industria téxtil, conforme ja colocado na revisédo

bibliografica.

Figura 7 - Esquema do reator utilizado nos
ensaios experimentais

Solucdo de: Corante Laranja Il + Agua
destilada + Eletrdlito

19,4 cm
Fonte: Do proprio autor.
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A metodologia foi dividida, cronologicamente em 4 etapas enumeradas de
A a D. Na Etapa A, descrita ha secéo 4.1, foram realizados ensaios preliminares com
o intuito do entendimento acerca do processo, assim como a escolha de um material
e configuracdo dos eletrodos que tornasse o sistema funcional. Desta etapa foram
obtidos um material, um arranjo e uma montagem fixa para o sistema de
eletrofloculacéo.

Na Etapa B, descrita na secéo 4.2, foram realizados ensaios exploratorios,
nos quais se visava o entendimento inicial acerca da influéncia de fatores como
concentracdo de corante, area dos eletrodos, densidade de corrente elétrica,
condicBes de pré-tratamento dos eletrodos e tempo de reacéo

Em seguida, na Etapa C, descrita na secdo 4.3, foram realizados os
ensaios finais que determinaram as condigdes do planejamento experimental
realizado na Etapa D. Nesta fase, foram avaliados novamente, agora em condi¢cdes
diferentes, os fatores densidade de corrente elétrica, tempo de reacdo e condi¢cdes
de pré-tratamento dos anodos. Adicionalmente, foram feitas analises acerca do
melhor eletrdlito a ser utilizado.

Por fim, na Etapa D, descrita na secdo 4.4, foram feitos os ensaios
relacionados ao planejamento experimental visando a obtencdo de conclusdes
estatisticas acerca da influéncia dos fatores como area superficial dos eletrodos,
condicdes de pré-tratamento (concentracdo de &cido, Chcl, € tempo de tratamento
acido, tp) e quantidade de acido no eletrdlito, no percentual de remocao de corante
(%Re) e na perda de massa dos eletrodos (Amey). Além disso, esta etapa visou a
obtencéo de modelos estatisticos, se possivel, para o processo. Nesta fase, também

foi estudada a cinética da reacao de eletrofloculacao.

4.1. Ensaios preliminares (Etapa A)

Foram realizados testes preliminares para avaliagdo geral da
configuracéo do sistema a ser utilizado, que foram baseados nos valores e condi¢cdes
ja aplicadas em trabalhos anteriores (Ferreira, 2006; M Sen et al., 2018-2019;
Pereira, 2007; Paschoal e Tremiliosi-Filho, 2005; Neto et al., 2011). Algumas
condicbes experimentais dos autores referenciados estdo apresentadas na
Tabela 3.
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Tabela 3 - Parametros adotados em pesquisas anteriores

Fonte Efluente Material . 2 .

Tratado Eletrodo H(A) 6 (Afm?) Vr (L) t (min)
] i

Industria® de Al 15 211 20 80

Papel

Industria® Papel Fe 12 169 20 80

Inddstria téxtil® Al - 53 3,136 110

IndUstria téxtil® Al 12 169 20 40

Industria téxtil® Al 22 169 20 240

Corante Indigo Carbono vitreo e i 140, 1500 i i

Blued calomelano e 3000

Corante Laranja Al i 15:8: 24 i i

e

Ferreira, 2006.

M Sen et al., 2019.

Pereira, 2007.

Paschoal e Tremiliosi-Filho, 2005.
Neto et al., 2011.

P20 T O

Foram testados arranjos com eletrodos de aluminio, aco e cobre
organizados em série, paralelo e em colmeia. O arranjo em colmeia é uma espécie
de arranjo em paralelo, entretanto apresenta os catodos e anodos intercalados em
uma estrutura pela qual, na parte inferior, duas barras ligam os anodos, e na parte
superior, outras barras ligam os catodos, os jacarés do retificador sao ligados um a
uma das barras do anodo e o outro, a uma das do catodo, a estrutura € presa em
duas placas de material ndo condutor, conforme apresentado na Figura 8.

Todos os eletrodos foram utilizados mediante um pré-tratamento fisico,
lixando-se a superficie dos eletrodos com lixas 220, 400 e 1200, respectivamente,
visando eliminar a passivacdo da superficie metalica em condi¢bes atmosféricas e
homogeneizando as superficies evitando corrosdes locais. Conduto, como a
rugosidade afeta a formacéo das bolhas (Jiménez et al, 2010), foi feito um ensaio
sem a lixagdo com lixas de 400 e 1200 que conferem polimento aos eletrodos. Além
disso, as placas foram lavadas com agua deionizada para a retirada da poeira
resultante da lixagdo, secas com papel e tratadas com alcool isopropilico visando a

eliminacao de substancias organicas e a ativacao das superficies.
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Figura 8 - Esquema ilustrativo do arranjo em colmeia
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Fonte: Adaptado de Camboim, 2010.

Para a avaliacdo da influéncia da ativacdo quimica, por decapagem acida,
0s experimentos 4A até 7A foram realizados mediante o pré-tratamento quimico dos
anodos dos sistemas, uma vez que, a diferenca de pré-tratamento das placas,
mesmo em sistemas com 0 mesmo material, pode conduzir a maiores diferencas de
potencial quimico, acelerando o processo de remocdo de cor. Nesta etapa, a
decapagem acida foi testada em duas condi¢des: tratamento com HCI 1% por 10
minutos e tratamento com HCI 1% por 60 minutos. O resumo das condi¢cdes de
realizacdo dos ensaios preliminares esta descrito na Tabela 4, vale ressaltar que Co
€ a concentracao inicial do corante em solucéo e Ce refere-se a concentracéo inicial
do eletrdlito.

Visando obter uma configuracdo ideal para o sistema, algumas
possibilidades foram testadas. No experimento 1A, as placas foram ligadas em série
em uma barra roscada de ago carbono zincado, cada eletrodo foi fixado por porcas
de mesmo material e os jacarés do retificador foram ligados diretamente na barra,
conforme apresentado na Figura 9. Entretanto, como a barra poderia sofrer corrosao,
ao longo do processo, interferindo nos resultados, o experimento 2A contou com 0
anodo preso a uma barra de polipropileno com o auxilio de porcas zincadas e os
catodos presos a mesma barra do ensaio 1A. Adicionalmente, visando a

homogeneizacdo do sistema, foi utilizada uma bomba de aquario no ensaio 2A,
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acoplada a uma esponja convencional de fibra verde (Figura 10), o objetivo era que
os flocos ficassem retidos na esponja, a mesma bomba foi aplicada nos

experimentos 3A e 4A.

Tabela 4 - Caracteristicas dos arranjos dos eletrodos de acordo com o ensaio
preliminar realizado

N° de . . .
. , i Material Material . Co Ce
Ensaio iar:gggzl A) Anodo Catodo Arranjo (mg/L) (g/L) As (cm?)
1A 1/1 0,0  Aluminio Aluminio Série 12,63 25 12
05

2A 3/1 2 Ago Aluminio  Cétodos 12,60 25 14

em série,

e 0 anodo

em

paralelo
3A 2/2 2 Aluminio Cobre Paralelo 12,9 25 94
4A 2/2 2 Aluminio Aluminio Colmeia 0,7 12 182
5A 2/2 2 Aluminio Aluminio Colmeia 21,28 12 238
6A 2/2 3 Aluminio Aluminio Colmeia 22,62 12 88,8
7A 2/2 1 Aluminio Aluminio Colmeia 21,35 25 195,5

Figura 9 - Foto da
configuracdo dos eletrodos no
experimento 1A

Fonte: Do préprio autor.
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Figura 10 - Foto da bomba, acoplada a
esponja, funcionando apés o ensaio 2A
finalizado

Fonte: Do proprio autor.

Visando garantir que a estrutura nao interferisse no processo, no
experimento 3A, as placas foram presas a uma barra de vidro com o auxilio de

elasticos de latex. Este sistema esté ilustrado na Figura 11.

Figura 11 - Foto da configuracdo aplicada no
experim;nto 3A

Fonte: Do proprio autor

A partir do experimento 4A, passou a ser aplicado apenas o arranjo em
colmeia. No ensaio 4A, a estrutura da colmeia foi feita a partir de placas de isopor
revestidas com durex (polipropileno) como estrutura de fixacdo, barras roscadas

zincadas para a ligacdo dos catodos e barras roscadas de a¢o inoxidavel para a
ligagcéo dos anodos.
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Figura 12 - Foto da configuracdo aplicada no
experimento 4A

Fonte: Do proprio autor.

No experimento 5A, visando melhorar e estabilidade estrutural do sistema,
as placas de isopor foram substituidas por placas utilizadas como revestimento para
paredes feitas de polietileno. Adicionalmente, tendo em vista os resultados obtidos
com a bomba, neste ensaio a agitacdo foi realizada por meio de um peixinho de 3
cm e uma placa de agitacao (IKA topolino) em velocidade média (Figura 13).

Figura 13 - Foto da configuracao
aplicada no experimento 5A

- e, o8
Fonte: Do préprio autor.
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Nos experimentos 6A e 7A foi aplicada a mesma estrutura, no entanto,
substituiram-se as barras zincadas por barras de a¢o inoxidavel, com o intuito de
que elas ndo sofressem corrosé@o tal como as zincadas. O agitador magnético foi
substituido por um da marca Fisaton, com objetivo de melhorar o controle da
agitacao, assim foi definida a agitacdo em 400 rpm. Em ambos o0s ensaios, visando
aumentar a ascensdo das bolhas, foi colocada uma bomba de oxigénio no reator
(Figura 14).

Figura 14 - Foto da configuracao
aplicada no experiment,o TA

al

Fonte: Do préprio autor.

A fim de analisar a eficiéncia de cada um dos ensaios realizados, nesta
etapa, mediu-se a concentracéo inicial do corante a partir do procedimento descrito
na sessao 4.7. A concentracédo final foi medida por meio da mesma metodologia,
porém, ressalta-se que a cor final foi medida a partir do sobrenadante do reator ap6s
no minimo 1h de decantacdo. O pH inicial e final e a temperatura também foram
medidos segundo o procedimento descrito nas secdes 4.5 e 4.6 respectivamente.

A massa consumida dos eletrodos foi calculada por meio da metodologia

descrita na secéo 4.8.

4.2.Ensaios exploratorios (Etapa B)
Nesta etapa, todos os experimentos foram realizados utilizando 4 placas

de aluminio ligadas em colmeia. Assim, visando evitar a interferéncia de outros
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metais no sistema, a estrutura de ligacdo entre as placas foi feita com tiras de

aluminio, conforme retratado na Figura 15.

Fonte: Do préprio autor.

Figura 15 - Configuracao dos eletrodos aplicada
aos ensaios da parte B

As condic¢Oes de realizagao dos experimentos desta etapa estéo descritas

na Tabela 5 abaixo. Tanto a concentracao eletrélito quanto a lixacdo foram mantidas

constantes em todos 0s ensaios, tendo sido aplicada uma Ce = 25 g/L e lixacao

apenas com lixas 220.

Tabela 5 - Condi¢cbes experimentais dos ensaios da Parte B

Experimento Co As ! 5 € To.
(mg/L) (m?) (A) (A/m?2) (acido) (no &cido)

1B 0,65 0,020 0,1 5,00 1,0% 60,0

2B 0,47 0,019 1,0 51,40 10,0% 10,0

3B 0,63 0,020 1,0 49,80 1,0% 60,0

4B 10,26 0,004 1,0 236,4 5,5% 35,0

5B 11,59 0,013 3,0 227,3 5,5% 35,0

A fim de analisar a eficiéncia de cada um dos ensaios realizados, nesta

etapa, mediu-se a concentracdo do corante a partir do procedimento descrito na

sessao 4.7 ao longo do experimento, em diferentes intervalos de tempo, 0s pontos

foram retirados com o auxilio de filtros seringa PTFE (hidrofilico, 0,45um). A

temperatura foi medida, a cada ponto retirado, conforme o procedimento descrito na
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secdo 4.6. O pH inicial e final foi medido segundo o procedimento descrito na secao
4.5.

A massa consumida dos eletrodos também foi calculada por meio da
metodologia descrita na sec¢ao 4.8.

4.3.Estudo do eletrélito na eletrofloculacdo e obtencdo das condicdes

relevantes ao planejamento experimental (Etapa C)

Nesta etapa, foi utilizada a mesma configuracdo que nos experimentos da
Parte B, porém os ensaios 5C e 6C foram realizados com 6 eletrodos ao invés de 4.
Todos os eletrodos desta etapa foram previamente lixados com lixas de gramatura
220, 400 e 1200.

Com o objetivo de determinar-se o melhor eletrdlito a ser utilizado, foram
testadas 6 composicoes diferentes para a solucéo eletrolitica, que estao descritas na
Tabela 6.

Com base nos resultados obtidos nas Etapas A e B e a fim de finalizar a
escolha dos parametros de pré-tratamento dos eletrodos que serdo inseridos na
etapa de planejamento experimental, foram testadas as concentracdes de &cido e

tempos de tratamento também descritas na Tabela 6.

Tabela 6 - Condi¢cbes aplicadas aos ensaios 1C - 6C

1C 2C 3C 4C 5C 6C
S (A/m2) 51 101 64 64 135 135
NazSOs,

Tampéao 15¢/I
Eletrdlito Na:SOs4 H2S043%  (NaOH, KHP
€ (NH4)2S20s)

1ml HNOs NaxSOa, Na>S0Og,
(+1ml no fim) 3ml HNOs 4ml HNO3

Chci (%) 5 1 3 3 1 1

tp (Min) 1 1 15,5 35 60 60

O decaimento da concentracdo de corante, assim como a variacdo da
temperatura, foram medidos ao longo dos ensaios, como nos experimentos
realizados na etapa B, entretanto, os pontos retirados foram igualmente espacados
a cada 35 minutos e, visando minimizar o erro causado por heterogeneidades dentro

do reator, cada ponto foi constituida por 5 amostras de 1 ml cada, retiradas de 5
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pontos distintos do reator. Cada amostra de 1ml era recolhida e depositada em um
béquer de 20 ml, em seguida, a solu¢do era succionada com um filtro seringa e,
despejada em um tudo de ensaio. O pH foi pedido a partir das solu¢des contidas nos
tubos de ensaio e, em seguida, cada solugéo foi transferida para as cubetas, a partir
deste ponto a metodologia esta descrita na secdo 4.7 desta dissertacdo. A massa

consumida dos eletrodos também foi calculada como nas demais etapas.

4.4.0btencédo de dados cinéticos e estatisticos da eletrofloculacéo (Etapa

D)
Foi realizado um planejamento experimental 24 com 3 pontos centrais,
totalizando 19 experimentos. As variaveis analisadas e seus respectivos niveis
encontram-se elencados na Tabela 7. Sendo Vunos 0 volume de &cido nitrico

adicionado ao eletrélito.

Tabela 7 - Niveis reais e codificados do planejamento fatorial 24 com 3 pontos

centrais
Variaveis/Niveis 1 0 -1
As (cm?) 300 225 150
Chcl (%) 5 3 1
Tp (Min) 60 35 10
Vhnos (ml) 5 3 1

Todos os experimentos foram realizados com 6 eletrodos de aluminio
organizados em colmeia, ligados por tiras de mesmo material fixadas em 2 placas
de polipropileno. A solucéo eletrolitica aplicada contou com sulfato de sédio anidro
PA ACS 25 g/L, da marca NOX, agua destilada e as quantidades de acido nitrico
adicionadas de acordo com o planejamento. A concentracao inicial de corante girou
em torno de 21 mg/L. A montagem do sistema utilizada em todos os ensaios dessa
etapa esta apresentada na Figura 16. Vale ressaltar que, todos 0s ensaios ocorreram
com agitacdo em 450 rpm conferida por uma placa de agitacdo Fisatom e um
peixinho de 3 cm. Oxigénio foi injetado no reator por meio de uma bomba de ar.

O tempo dos ensaios foi fixado em 280 minutos e foram medidas,
enquanto variaveis resposta, o percentual de remocao de corante (%Re) calculado
por meio da Equacédo 9, e a massa consumida dos eletrodos (Amel) obtida atraves

da Equacao 10.
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Figura 16 - Montagem do sistema utilizada nos ensaios da Parte D
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Fonte: Do proprio autor

Co-Cs

(%)Re = C

100 ©)

0
Amg= Y my - 3 'mg (10)

Em que, mo é a massa inicial dos eletrodos e da estrutura de aluminio e ms é a massa

final dos eletrodos e das tiras de aluminio.

As curvas cinéticas foram obtidas por meio das medidas de concentracéo
realizadas em pontos igualmente espacados a cada 35 minutos, como realizado na
etapa anterior. Isto foi feito também para o pH e para a temperatura.

As condi¢Oes aplicadas em cada experimento estao elencadas na Tabela

Tabela 8 - Condi¢cOes experimentais aplicadas na etapa D

Experimento As (cm?3) Chal[%] tp(min) Vhnos (ML)
1D 150,0 1,0 10,0 5,0
2D 300,0 1,0 10,0 5,0
3D 150,0 5,0 10,0 5,0
4D 300,0 5,0 10,0 50
5D 150,0 1,0 60,0 50
6D 300,0 1,0 60,0 50
7D 150,0 5,0 60,0 50
8D 300,0 5,0 60,0 50

9D 150,0 1,0 10,0 1,0
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(Continuacéao)

Experimento As (cm?) Chal[%] tp(min) Vhnos (ML)
10D 300,0 1,0 10,0 1,0
11D 150,0 5,0 10,0 1,0
12D 300,0 5,0 10,0 1,0
13D 150,0 1,0 60,0 1,0
14D 300,0 1,0 60,0 1,0
15D 150,0 5,0 60,0 1,0
16D 300,0 5,0 60,0 1,0
17D 225,0 3,0 35,0 3,0
18D 225,0 3,0 35,0 3,0
19D 225,0 3,0 35,0 3,0

O planejamento experimental foi realizado a partir do uso do Software

Statistica 10 pertencente a empresa StatSoft.

4.5. Anédlise de pH

Para a determinacéo do pH de cada amostra foi utilizado um pHmetro de
bancada da marca Quimis. Sua calibracéo foi realizada por meio de padrées de pH,
4,1, 6,08 e 9,18.

O medidor de pH aplica o método potenciométrico de analise no qual dois
liquidos dotados de concentra¢cdes diferentes de ions H* sdo separados por uma
membrana de fibra de vidro. Os dois lados adquirem um potencial elétrico
proporcional a diferenca de pH entre os dois liquidos, que € medida em relacdo a um
potencial de referéncia que, no caso, trata-se de um eletrodo de prata/cloreto de

prata. Esse método segue o procedimento descrito por APHA (2005).

4.6. Andlise de temperatura
A temperatura foi medida com o uso de um termémetro de mercurio que

foi submerso e preso no canto do tanque de vidro.

4.7. Determinacgao de concentragao de corante
As concentracdes de corante em solucao foram medidas por absorbancia
na regido do UV-visivel em A = 480 nm. O espectrofotbmetro de UV-vis usado nessas
analises foi o MetaSpec Pro, modelo UV 5200. As absorbancias foram convertidas
em concentragdes por meio de uma curva de calibragcédo (Figura 19) plotada a partir
dos pontos descritos na Tabela 9.
A Tabela 9 foi feita a partir da escolha de 9 pontos de concentracdes

distintas de corante. Cada solugédo padrdo foi preparada com reagente analitico e
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agua destilada, em seguida, a absorbéancia de cada amostra foi medida em triplicata

no espectrofotdmetro, no comprimento de onda 480nm.

Tabela 9 - Pontos da Curva de Calibracdo

Conc. [mg/L] Absl Abs2 Abs3 Média DP
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2,500 0,167 0,166 0,167 0,167 0,000
5,000 0,314 0,316 0,315 0,315 0,001
7,500 0,464 0,463 0,464 0,464 0,000
15,000 0,848 0,846 0,847 0,847 0,001
17,500 0,984 0,983 0,983 0,983 0,000
20,000 1,122 1,121 1,121 1,121 0,000
22,500 1,278 1,278 1,276 1,277 0,001
25,000 1,402 1,402 1,400 1,401 0,001

Figura 17 - Curva de Calibracdo Espectrofotbmetro

Curva de Calibragao Concentragao

0.025
- y = 18,104x - 0,4496
35 R? =0,9992
é 0.020
R
c
g 0.015
(&) =@=Curva de Calibracao
Q
T 0.010
o ——Linear (Curva de
g Calibragao)
£ 0.005
[+}]
Q
c
S 0.000 : : 1 ‘ , ‘

0,000 0,250 0,500 0,750 1,000 1,250 1,500
Absorbancia (nm)

Fonte: Do proprio autor.

O espectrofotdmetro utiliza da Lei de Beer — Lambert (Equacéao 11) para
a mensuracao das absorbancias (Abs), ao medir o quanto a luz foi absorvida pela
amostra, que foi colocada no caminho 6ético do aparelho. A intensidade da luz que

entra na amostra é representada por lp e a luz que sai da amostra € Is.

/
Abs= -log (l—S/ (11)
0
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ApoOs a determinacdo da absorbancia da amostra, em duplicata, calcula-
se a média aritmética dos valores obtidos. Calculada a absorbancia média, este valor
€ substituido no lugar de x na Equacéo da reta da curva de calibracdo apresentada

na Figura 19. O valor gerado para y é a concentracdo da amostra analisada.

4.8. Determinacao da perda de massa de eletrodo

Visando obter a perda de massa de eletrodo, Ame, pesa-se em uma
balanca analitica Uniblock Shimadzu AUY220, erro 0,1mg, os eletrodos e as
estruturas metdlicas que serdo utilizadas em cada ensaio, medindo-se entdo o valor
de mo. Para obter-se a massa final dos eletrodos e estruturas metdlicas (my), apés
cada experimento, os metais foram lavados com agua, esponja de lavar louca e
detergente, em seguida, secos a temperatura ambiente por cerca de 12h. Apos
completamente secos, 0os metais foram pesados e suas massas, anotadas.

A partir da Equagéo 10, pode-se obter o valor da perda de massa de metal

perdida ou ganha ao longo de cada experimento.

5. Resultados e Discussodes

5.1. O material dos eletrodos e a diferenca de potencial: Resultados dos
ensaios preliminares.

O ensaio 1A foi iniciado com uma corrente elétrica de 5mA, mas, a reacao
nao ocorreu nestas condic¢des, indicando que nao havia diferenca de potencial
significativa para a realizacdo do processo entre as duas placas de mesmo material,
assim, a corrente foi aumentada para 77mA. Nas condi¢bes utilizadas, a
eletrofloculacéo passou a ocorrer, entretanto de forma instavel e lenta, apenas apos
9 minutos foi possivel observar uma turbidez na agua, a corrente variou ao longo
tempo, diminuindo constantemente chegando a zero em 50 minutos de ensaio,
indicando possivel passivacado dos anodos. Deste ensaio concluiu-se que nao seria
possivel a realizacéo da eletrofloculacéo da solucao de corante Laranja Il, utilizando
somente placas de aluminio, previamente lixadas. Assim, outros metais foram

testados, visando conferir uma maior diferenca de potencial ao sistema.
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Os ensaios 2A e 3A (Tabela 10) foram realizados com eletrodos de
diferentes materiais. O aco, atuando como anodo, apresentou corrosao acentuada
inviabilizando a eletrofloculagéo.

No ensaio 3A, a eletrofloculacéo teve alta porcentagem de remocéao, mas
intensa corrosao dos catodos, que perderam cerca de 5,06% de sua massa, 0 que
nao € interessante afinal, o cobre, segundo a cotacéo de futuros do dia 03/03/2021
custa cerca de R$9.109,51 a tonelada, valor 75% maior do que a tonelada de

aluminio, por exemplo.

Tabela 10 - Resultados obtidos nos ensaios realizados na Etapa A

Experimento Ci(mg/L) Ame (9) t (min) % Re
2A 14 -1,23 - 88,86
3A 0,06 -2,99 90 99,54
4A 0 -0,65 210 100
5A 2,30 -1,44 172 87,33
6A 1,05 -5,86 394 95,35
7A 0,56 -2,71 773 97,37

Desta forma, foi realizado o ensaio 4A, no qual se empregou eletrodos de
aluminio e arranjos do tipo colmeia (Figura 8) que sofreram pré-tratamentos
diferenciados, visando garantir a diferenca de potencial necessaria para que o
processo ocorresse, evitando resultados como os encontrados no ensaio 1A. Assim,
foram realizadas decapagens &cidas nos anodos do ensaio 4A (HCI 1%, 1h) e 5A
(HCI 1%, 10 min).

No ensaio 4A, verificou-se 100% de remocado do corante, sendo 1,4 mg
de corante removidos em 210 min, ndo tendo havido passivacédo dos eletrodos,
demonstrando que o processo pode ser realizado com aluminio, mas a corrente
elétrica variou entre 1A e 280mA. No ensaio 5A foi empregada uma densidade de
corrente superior a do ensaio 4A, gque se manteve constante ao longo do
experimento, no qual foi removido 36,43 mg de corante em 173 min, gerando uma
perda de massa do catodo de 0,0036 g, inferior a obtida no experimento 4 (0,00839).
Isso ndo era esperado pois 0 aumento da densidade de corrente elétrica deveria
aumentar a corrosao dos eletrodos (Camboim, 2010). A partir dos resultados obtidos,
presume-se que o pré-tratamento das placas influenciou tanto na obtencéo de uma
diferenca de potencial adequada para que a corrente se mantivesse constante,

guanto na perda de massa dos eletrodos.
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5.2.Influéncia da éarea superficial e da densidade de corrente na
eletrofloculacao

A area ativa da eletrofloculacédo, que € a &rea dos anodos efetivamente

dentro da solugdo eletrolitica, influenciou na velocidade de eletrofloculagdo, no

percentual de remocéao de corante, na capacidade superficial de remocéo (Sr) dada

pela Equacdo 12, e na perda de massa de eletrodo por massa de corante removido

(Mc) apresentada na Equacgéo 13.

_(Cp-Cp -2
S (12)
_ Amyg, (13)
Me=Tc,-cyz

A influéncia da area superficial na velocidade de reacéo pode ser vista por
meio da analise dos gréficos, de queda de concentracdo adimensional (Ccorante/Co)
com o tempo, dos experimentos 5D (Ag=150cm?, Cyc=1%, t,=60min,
Vhno,= 9mL) e 6D(As= 300cm?, Cyc= 1%, to=60min, Vyno,= SmL) apresentada na
Figura 18 e dos experimentos 7D (As= 150cm?, Cyc| = 5%, t, =60min, Vino,= 5mL)
e 8D (As=300cm?, Cycy = 5%, t,=60min, Vino,=5mL) ilustrada na Figura 19.

Figura 18 - Grafico comparativo de queda de concentracao
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Fonte: Do proprio autor.
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Figura 19 - Grafico comparativo de queda de concentracéo
adimensional por tempo dos experimentos 7D e 8D
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Fonte: Do proprio autor.

Em ambos os casos, a Unica condicdo que difere os experimentos 5D do
6D e 7D do 8D ¢ a area ativa das placas.

A queda da concentracao nos ensaios 6D e 8D é mais abrupta de zero a
100 minutos, indicando que foram alcancadas remoc8es maiores de corante do que
nos ensaios 5D e 7D neste intervalo. Entretanto, nesta etapa, a corrente foi mantida
constante em todos os 19 experimentos, de forma que com a alteracdo da area a
densidade de corrente também foi alterada, ou seja, observaram-se maiores
velocidades de eletrofloculacdo em densidades de corrente inferiores. Como
afirmado por Neagu et al. (2000), a diminuicdo da densidade de corrente gera uma
reducdo da velocidade de eletrofloculacdo, entretanto, com o aumento da area
superficial, diminui-se o sobrepotencial, garantindo uma alta eficiéncia de
eletrofloculacao, isto é, a duplicacdo da area nao apenas garantiu que a velocidade
ndo diminuisse com a diminuigcdo da densidade, como causou 0 aumento desta,
mostrando que o aumento da area de contato com o meio eletrolitico € muito
significativo na taxa de reacéo de eletrofloculagéo. Isso foi confirmado ao comparar-
se a queda da concentracdo adimensional dos experimentos 4B e 5B, apresentada

na Figura 20.



46

Figura 20 - Grafico comparativo da queda da concentracéo
adimensional com o tempo entre os experimentos 4B e 5B
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Fonte: Do proprio autor.

No caso dos experimentos 4B e 5B, apresentados na Figura 20, todas as
condicBes, incluindo a densidade corrente elétrica, sdo aproximadamente iguais,
com excecao da area ativa, em que a area no ensaio 5B € cerca de trés vezes maior
que no 4B e as correntes elétricas sao diferentes, garantindo a mesma densidade.
Assim, a explicita diferenca de velocidade de remocdo de corante entre 0s
experimentos € dada exclusivamente pela diferenca de area superficial de contato
com o meio. Pensando no escalonamento deste processo para sua aplicacao
industrial, a expansado dos eletrodos ocasionar o aumento da velocidade de
eletrofloculacao é interessante, indicando que os tempos de duracdo do processo,
obtidos em bancada, em escala industrial, serdo inferiores.

Adicionalmente, outro dado que indica o potencial de aplicacéo industrial
da eletrofloculagdo € que, com o aumento da area superficial, foram alcancadas
maiores remogodes de corante para um mesmo intervalo de tempo. Alguns exemplos
deste resultado estédo elencados na Tabela 11. Salienta-se que as demais condi¢des

de operacgéo dos ensaios apresentados abaixo, encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 11 - Comparativo entre ensaios de diferentes areas superficiais gerando
diferentes %Re

Experimento As(cm?) Re%
5D 150,0 92,65
6D 300,0 96,19
7D 150,0 92,95
8D 300,0 96,85
11D 150,0 96,59
12D 300,0 98,07
15D 150,0 97,24
16D 300,0 98,00

A relacdo positiva entre a area ativa e o percentual de remocéo, foi
também identificada por meio do planejamento experimental realizado na Etapa D
desta pesquisa. Este resultado pode ser visualizado tanto no grafico de Pareto para
0 %Re, apresentado na Figura 21 quanto nos graficos de superficie das Figuras 22
e 23.

Como pode ser visualizado, no grafico de Pareto apresentado na Figura
21, a area ativa mostra-se como o0 segundo fator mais significativo para o %Re no
processo, sendo que essa influéncia é positiva, ou seja, para maiores areas tem-se
maiores percentuais de remocéao de cor. Isto é reforcado nos gréaficos de superficie
das Figuras 22 e 23 em que, para areas superiores a 280 cmz2, obtém-se percentuais

de remocéo superiores a 97%.

Figura 21 - Gréfico de Pareto para %Re obtido via software STATISTICA 10

(4)Volume HNO3 (ml) -I -11,1151
(1)As (cm?) 5,951547
1*3*4 5,750368
1by3 4,476234
2*3*4 2,766212
2by4 -2,73268
(3)Tp (min) 2,319148
(2)Concentracéo HCI (%) 1,447372
p=,05

Valor Absoluto
Fonte: Do proprio autor.



Figura 22 - Gréafico de Superficie para o %Re, Area Superficial
e Tempo de pré-tratamento

i =a

Fonte: Do préprio autor.

M =97
-9
C1=96
B = 95

Figura 23 - Gréafico de Superficie para o %Re, Area Superficial e

(U

Volume de acido nitrico adicionado

Fonte: Do proprio autor.

=97

M <9675
[]<9575
B < 94,75
B <9375
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Entretanto, com o aumento da area, verifica-se uma diminuicdo nos
valores de Sy, tal como observado por Sakthisharmila; Palanisamy; e Manikandan
(2017) em seus experimentos utilizando os eletrodos de ferro para remocao do
corante Red 2 e por Palanisamy et al. (2020) em seus ensaios com eletrodos de
aluminio para a remocédo do corante triazina. Esse fenbmeno esta evidenciado no
gréafico da Figura 24, em que se apresenta uma diferenca de pelo menos 0,1 mg/cm?2

entre ensaios com 150 cm2 e 300 cm? de area.

Figura 24 - Grafico comparativo da remocao de corante por area para
experimentos da Etapa D

Remocao de Corante por area

0,25 ® 150 cm?

0,15 300cm?

1De 2D 5D e 6D 7De8D 9De10D 11D e 12D

Fonte: Do préprio autor.

Assim, verifica-se uma possivel dificuldade no aumento da escala do
processo de eletrofloculagdo, em que com o aumento dos eletrodos, a eficiéncia de
remocdo de corante por centimetro quadrado de eletrodo é reduzida. Salienta-se
ainda, que esta reducdo se apresentou semelhante em todos 0s ensaios
independente das diferencas nas demais condi¢cdes do processo.

Adicionalmente, assim como apresentado por Palanisamy et al. (2020), foi
verificado um aumento em Mc conforme a area superficial era estendida, este
fenbmeno ocorreu nos ensaios 3D/4D, 5D/6D, 7D/8D, 9D/10D conforme
apresentado no gréafico da Figura 25.

Entretanto, contradizendo o autor, os experimentos 11D/12D e 13D/14D
apresentaram um Mc aproximadamente igual para ambas as areas superficiais, ja

nos ensaios 15D/16D, o fenbmeno se inverteu e 0 Mc mostrou-se maior para uma
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area superficial maior, mas a diferenca da resposta entre as areas ainda foi menor

do que nos outros ensaios 3D a 10D.

Figura 25 - Gréfico comparativo da perda de massa de eletrodo por massa de
corante removida entre os experimentos 3D a 16D
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4D 6D 8D 10D 12D 14D 16D

Mc (g Al/g corante)

Fonte: Do préprio autor.

Os experimentos 11D a 16D tem em comum a mesma quantidade de
acido nitrico adicionada ao eletrdlito, fator este significativo no planejamento
experimental para a resposta Mc. Salienta-se que o grafico de Pareto apresentado
na Figura 26 apresenta apenas os fatores significativos para Mc apds o uso do

“Backward elimination”

Figura 26 - Gréfico de Pareto dos fatores para a resposta Mc

(1)As (cm?) [ D s
1by4 | -49,?908 ]
2bya | |39.62887
1+3%4 | |34,03581
3bya | |33.47866
17274 | |30,52798

(4)Volume HNO3 (mi) [ |20.88315
2734 | |-29.5389

(3)Tp (min) | |27.8829
2by3 | |-26.3511
172+3 | |-15,1oas

(2)Concentragéo HCI (%) | 1365738
1by2 |-11,7183
— .

Valor Absoluto
Fonte: Do proprio autor



51

Nota-se ainda que, a interacao entre a area superficial e o volume de acido
nitrico também é significativa e, como pode ser visualizado no grafico de Pareto da
Figura 26, apresenta-se como o segundo fator mais significativo neste processo.

Assim, coloca-se que, a depender do pH da solucéo eletrolitica Mc ira ou

nao sofrer grandes alteracdes conforme a area superficial se altera.

5.3. Influéncia do eletrolito e pH na eletrofloculacéo

A maioria das pesquisas relacionas a eletrofloculagdo trabalham com o
cloreto de sédio como eletrolito, Rajkumar, Song e Kim (2007), EL-Ashtoukhy e Amin
(2010) e Fleck et al. (2018), por exemplo, cujas pesquisas ja estéo citadas na Tabela
2, apresentaram percentuais de remocéo de cor acima de 98%.

Aoudj (2010) provou que o cloreto de sddio € mais eficaz na
eletrofloculacdo de um azo corante (RED-81) do que o sulfato de sodio. No entanto,
como pode ser verificado através do equacionamento da eletrélise do cloreto de
sédio, apresentado nas Equacdes 14 a 18, a utilizacédo do cloreto de sédio enquanto
eletrdlito causa a liberacdo de gas cloro, um gas classe de risco 2.3 Gas toxico e
corrosivo, conforme apresentado em sua Ficha de Informacdes de Seguranca de
Produtos Quimicos — FISPQ, cujo limite de toxicidade para o ser humano € de

apenas 1lppm a cada 8h.

2NaClis)— 2Nagag) *+ 2Claq) (14)
2H,0 3= 2Hag) + 20H ) (15)
2H(ag) + 26°— Ha ) (16)
2Cliaq) — 26" + Cly (17)

Equacéao Geral:

2NaCl ag)+2H20 g)—2Na ) +20H ) +H @*Cl2) (18)

Mantendo as condi¢des constantes, Aoudj (2010), ao passo que obteve
graus de remoc¢ao em torno de 98% com o cloreto de sddio, alcancou cerca de 85%
de remocgdo com o sulfato de sédio, valor superior ao encontrado pelo autor ao

aplicar nitrato de sodio e carbonato de sédio como eletrdlitos. Assim, visando a
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obtencdo de um processo de remocao de corantes téxteis, livre da liberacdo de
gases toxicos ao ambiente, o sulfato de sodio foi adotado enquanto eletrdlito.

Visando a garantia de alta condutividade elétrica para o meio, foi aplicada
uma massa de 25 g/L de sulfato de sédio como eletrdlito nas etapas A e B deste
trabalho. Entretanto, tendo em vista o tempo de 360 minutos para alcancar cerca de
93% de remocéao de corante a 51A/m2, como obtido no experimento 1C, investigou-
se alternativas de eletrélitos que ndo causassem impactos ambientais em sua
aplicacdo. Desta forma, foram realizados os experimentos cujas condi¢cdes estédo
descritas na Tabela 6.

No experimento 2C, apesar da obtencédo de um percentual de remocao de
corante de 97% em 350 minutos, com uma perda de massa de aproximadamente
2,62g apenas, o0 acido sulfurico ndo se mostrou interessante para a utilizacdo como
eletrdlito pois causou um efeito de tamponamento na solugdo em um pH que variou
entre 0,31 e 0,41, tornando a solucéo resultante um poluente devido ao pH muito
menor do que 5, pH minimo aceitavel para um efluente conforme apresentado na
Tabela 1, e perigosa devido ao seu carater corrosivo. Adicionalmente, durante o
ensaio ndo ocorreu flotacdo dos flocos formados que se apresentaram
extremamente pequenos (Figura 27), assim, processos futuros de remocédo de
corante usando raspagem mecanica para retirada dos flocos nédo seriam efetivos
sendo necesséria a utilizacdo de outros processos como filtracdo ou decantagéo
seguida de drenagem de fundo. Assim, pode-se inferir que para valores de pH

extremamente baixos, como neste ensaio, ndo ocorre flotacao.

! _— o l
Fonte: Do préprio autor.
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No experimento 3C, conforme descrito na Tabela 6, foi aplicado um
tampdao para valores de pH acidos em torno de 4, que envolvia hidroxido de sodio,
biftalato de potassio e persulfato de amdnio. A adoc¢éo deste tampéo foi baseada em
outros autores, como o Palanisamy et al. (2020) e Gindiuz e Atabey (2019) que
afirmaram que a eletrofloculac&o utilizando aluminio como eletrodo € mais eficiente
em pH acido, o que era coerente com os resultados obtidos no experimento 2C.
Entretanto, com o decorrer do experimento, foi formada uma espuma cada vez mais
espessa na parte superior do reator, isto €, flotando, ao passo que a cor da solugéo
ao invés de tornar-se mais clara até alcancar o transparente ela foi se tornando
laranja mais escuro, até vermelho e por fim, vinho amarronzado sinalizando que o
tampdao reagiu com o corante ao longo do processo, mostrando-se inadequado para
este fim. Este fendmeno pode ser observado nas Figuras 28, 29, 30 e 31 que
retratam, respectivamente, o ensaio no inicio, meio, final do processo e apo6s a

filtrac&o.

Figura 28 - Ensaio 3C, inicio da
eletrofloculacao

X ¥

Fonte: Do proprio autor.

Figura 29 - Ensaio 3C, ap0s
cerca de 2 horas de experimento

Fonte: Do proprio autor.
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Figura 30 - Ensaio 3C, cerca de
5 horas apés seu inicio
B ) . Y

Fonte: Do proprio autor.

Figura 31 - Experimento 3C, efluente apos
a filtracao

Fonte: Do préprio autor.

Tendo em vista os resultados de baixo potencial encontrados nos
experimentos 2C e 3C, concluiu-se que o uso do sulfato de sddio enquanto eletrdlito
€ mais interessante, entretanto, a necessidade de melhoria na velocidade do
processo continuou. Assim, ainda levando em conta a relevancia do pH no processo
de eletrofloculagdo colocada por diversos autores, que € coerente com o diagrama
de especiagdo quimica do aluminio, apresentado na Figura 32, associado ao
equacionamento do processo de eletrofloculacdo contido nas Equacdes 19 a 24, foi
estudada a influéncia da adicdo do &cido nitrico, ao sulfato de sédio, para que

atuassem em conjunto como eletrélito.
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Algy > Aoy + 3€° (19)
AP +30H" — AI(OH)s (20)
Al(OH); — AI(OH); +H" (21)
Al(OH); + H & AI(OH)} (22)
AI(OH) 5 + H*— AI(OH)?* (23)
AI(OH)?*+ H'— AP* (24)

A quimica das solu¢cdes de aluminio envolve espécies idnicas
monomericas, formacédo de precipitado, formacdo de espécies oligoméricas e
poliméricas de forma que se apresenta extremamente complexa, entretanto, em
baixas dosagens de aluminio, pode-se considerar a formacdo de somente espécies
monoméricas, desta forma, gerando o diagrama de especiacdo quimica do aluminio
apresentado na Figura 32 (Cafiizares et al., 2006). Ressalta-se que a é a quantidade

de aluminio total na solucéo de acordo com o pH.

Figura 32 - Diagrama de especia¢do quimica do aluminio

1.0 e
Al »*| AI(OH);

0.8 “
aon: |
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0.2

0.0

9 10

Fonte: Adaptado de Holt et al. (2005).
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O ion aluminio e seus complexos que interagem com o corante, formando
os flocos possibilitando o tratamento do efluente. Assim, valores de pH que permitem
a concentracdo maior de complexos de aluminio ionizados em solu¢do sdo mais
interessantes para o aumento da efetividade da eletrofloculacéo.

Assim, valores de pH entre 5 e 8 sdo menos interessantes por
apresentarem precipitacdo de hidroxido de aluminio. Sabe-se ainda, a partir dos
experimentos da Parte A e B deste trabalho, que a solugéo contendo sulfato de sddio
25¢g/L e corante Laranja Il apresentava pH em torno de 7, incialmente, chegando a
valores entre 10 e 11, ao final, entdo o processo mantinha-se em uma faixa que
propiciava a formacao de precipitado, no comeco, seguida da formacéao do complexo
de aluminio carregado negativamente. Adicionalmente, a partir dos resultados
obtidos na parte A e B, em que 0S ensaios apresentaram tempos extremamente
longos, atrelado ao colocado por outros autores que valores de pH inicial mais baixos
eram mais efetivos, inferiu-se que talvez os complexos carregados positivamente
interagissem de forma mais efetiva com os corantes propiciando sua remog¢ao com
maior eficacia, assim a influéncia do pH foi estudada via planejamento experimental,
através da adicao de 1, 3 ou 5 ml de acido nitrico ao eletrdlito.

Deste modo, conforme apresentado no grafico de Pareto da Figura 21 e
no grafico de superficie da Figura 23, a adicdo de acido nitrico é o fator mais
significativo no percentual de remocéao de corante, em 280 minutos. Vale ressaltar
que o pH médio inicial dos ensaios ap6s a adicao de 1ml, 3ml e 5ml de &cido nitrico
foi, respectivamente, 4,73, 2,5 e 1,99, indicando que valores de pH entre 4 e 5 séo
mais vantajosos ao processo de eletrofloculacdo, pH no qual os complexos positivos
do aluminio, AI(OH)?* e AI(OH)2* sdo os ions em maior concentracao.

Salienta-se ainda, que foram alcancados percentuais de remocdo de
cerca de 98,1% em apenas 280 minutos, com a adicdo de 1ml de &cido nitrico a
solucdo de sulfato de sodio, agua destilada e corante Laranja Il. Vale ressaltar que
outros fatores também sao relevantes neste processo, de forma que nao apenas o

eletrdlito contribuiu com este resultado, apesar de sua significancia comprovada.
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5.4.0 pH ao longo da eletrofloculacéo
Independentemente do pH inicial aplicado a cada ensaio, 0
comportamento do pH ao longo da eletrofloculacdo € semelhante, como pode ser

verificado no grafico da Figura 33.

Figura 33 - Grafico do comportando do pH ao longo da eletrofloculacao
para diferentes valores iniciais de pH
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Fonte: Do proprio autor.

Conforme apresentado na Figura 33, o pH apresenta um crescimento
acentuado e aproximadamente linear até 35 minutos para os 7 valores de pH inicial
apresentados no gréafico. Entre cerca de 35 minutos e 70 minutos o crescimento do
pH apresenta desaceleracdo, em todos 0s ensaios e estabilizacdo em torno de 105
minutos apods o inicio dos experimentos, em valores de pH entre 9,5 e 11,5. Vale
ressaltar que os valores de pH final encontrados em todos os ensaios sédo uma
desvantagem do processo de eletrofloculacdo pois estdo acima do aceitavel pela
resolucdo CONAMA 430/2011 como apresentado na Tabela 1, entretanto, no ensaio
15D, o pH maximo permitido quase foi alcancado, tendo ultrapassado apenas 0,57
de 9, sendo facilmente corrigido.

Esse comportamento de aceleracdo, desaceleracdo e aproximada
estabilizacdo também pode ser verificado no percentual de remo¢do de corante,

conforme pode ser observado nos gréaficos das Figuras 34, 35, 36, 37 e 38 nas quais
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apresenta-se o comportamento, ao longo do tempo, do pH e %Re nos ensaios 6D,
8D, 9D, 11D e 18D. Ressalta-se ainda que este comportamento também foi
verificado nos demais experimentos, sendo estes cinco usados apenas como
ilustracdo do comportamento geral do processo de eletrofloculagéo analisado neste

trabalho.

Figura 34 - Comportamento do pH e %Re ao longo do tempo para o
experimento 6D

12,00 Exp. 6D 100,00
11,00 90,00
10,00 80,00
9,00 70,00
8,00 60,00
T 7,00 50,00 ¢
6,00 40,00 =
5,00 30,00
4,00 20,00
3,00 10,00
2,00 0,00
0 35 70 105 140 175 210 245 280
Tempo [ min]
w=pH =e=% Re

Fonte: Do préprio autor.

Figura 35 - Comportamento do pH e %Re ao longo do tempo para o
experimento 8D

12,00 Exp. 8D 100,00

11,00 90,00

10,00 80,00
9,00 70,00
8,00 60,00

T 7,00 50,00 @

6,00 40,00 =
5,00 30,00
4,00 20,00
3,00 10,00
2,00 0,00

0 35 70 105 140 175 210 245 280
Tempo [ min]
wo-pH =8=% Re
Fonte: Do proprio autor.



Figura 36 - Comportamento do pH e %Re ao longo do tempo para o

experimento 9D
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Fonte: Do proprio autor.

Figura 37 - Comportamento do pH e %Re ao longo do tempo para o

experimento 11D
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Fonte: Do proprio autor.
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Figura 38 - Comportamento do pH e %Re ao longo do tempo para o
experimento 18D

12,00 Exp. 18D 100,00
11,00 90,00
10,00 80,00
9,00 70,00
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Fonte: Do proprio autor.

Desta forma, a partir da andlise dos gréficos acima, nota-se que o
percentual de remocéao de corante nao é apenas afetado pelo pH inicial do processo,
mas sim, pelo pH ao longo de toda a eletrofloculagcéo, o que € esperado a partir do
diagrama de especiacéo quimica do aluminio, apresentado na Figura 32, associado
ao equacionamento apresentado nas Equacdes 19 a 24.

Assim, um controle de pH ao longo de todo processo, apesar de aumentar
0s custos e dificultar a operacao, apresenta um potencial de melhoria na eficiéncia
relacionada ao tempo necessario para o tratamento de um volume de efluente, afinal,
de zero a 35 minutos, quando o pH era o0 menor possivel, a remocéo de corante
chegou a 49,62% no experimento 9D e a 87,98% apds 105 minutos do ensaio 8D,
ou seja, mais da metade do corante é removido no inicio do processo antes que a
liberacao de hidroxilas basifiguem o pH tornando-o superior a cerca de 10, pH a partir
do qual o %Re passa a aumentar de forma lenta em todos os ensaios realizados. O
estudo do comportamento do sistema com a aplicacdo de um controle de pH ao

longo de todo processo, € um tema que pode ser abordado em outros trabalhos.

5.5.Planejamento Experimental — Modelo para %Re
A partir do grafico para o %Re apresentado na Figura 21, foi desenvolvido

um modelo estatistico que esta apresentado na Equacéo 22.
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%Re = 95,66 + 0,67A + 0,16Cyg, + 0,26T, - 1,24Vyno,+ 0,50A,T, (25)
-0,31ChciVino, 10,64AsTpViino,+0,31Crci Tp Vino,

Visando verificar a significancia do modelo apresentado na Equacéo 25,
a partir dos resultados obtidos no Statistica 10 para a Soma Quadratica (SQ;) da falta
de ajuste (SQFraj), do erro puro (SQep) e total (SQrT), e dos valores encontrados para
os graus de liberdade (v;) da falta de ajuste (vgq;), €rro puro (vgp) € total (vr) foi
montada a Tabela ANOVA, com base nas Equacdes 26 a 31, que esta apresentada

na Tabela 12 Em que MQi & a média quadratica.

SQR = SQT' SQFaj - SQEP (26)
SQr = SQFaj + SQEP (27)
VR = Vr- Veg- VEP (28)
Vr = Vegj + Vep (29)
S
MQ, = 298 (30)
VR
S
MQ, = VQ’ (31)

Tabela 12 - Tabela Anova para o Percentual de Remocéo de Corante
Tabela ANOVA %RE

Fonte de Variac&o SQ GL MQ

Regresséao (R) 46,94 8 5,86709
Residuos (r) 2,35 10 0,235168
Falta de ajuste (Faj) 1,95 8 1,52495
Erro Puro (EP) 0,40 2 0,2437
Total (T) 49,29 18

Com objetivo que confirmar a significancia do modelo, é realizado o teste

F para a regressao e para os residuos. O E, ., € calculado segundo a Equacéo 32.

RVr

. _ Mg
8,10¢alculado MQr

=24,95 (32)

FVRI Vf =

O F tabelado (F&,Otab) foi obtido a partir de uma tabela para p = 5%,

sendo seu valor igual a 3,072, assim o modelo passa neste teste, o F8,10tab<

F
8, 70Calculado
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Visando garantir a relevancia do modelo, é realizado um novo teste para
a falta ajuste e erro puro, calculando-se o valor de FvFa,-, vep S€QUNdo a Equagao 33.

MQgq;
FVFajf VEP = F8,2 = MQT

=6,26 (33)

O F tabelado (F11,2mb) foi obtido a partir de uma tabela para p = 5%,

sendo seu valor igual a 19,371, assim o modelo passa neste teste também. Assim,
conclui-se que o modelo para a remocéao de corante € significativo, podendo ser

utilizado para otimizac&o do processo em trabalhos futuros.

5.6. Voltagem e temperatura na eletrofloculacéao

A voltagem variou sobre a influéncia significativa da area ativa, tempo de
pré-tratamento e volume adicionado de &cido nitrico além de diversas interacoes,
conforme apresentado no gréfico da Figura 39 obtido para a voltagem média por
meio do software Statistica 10. Tendo tido um ajuste de R2ag = 0,9728. A voltagem
passou ho teste de curvatura indicando que seu modelo é quadratico, modelo este
que foi testado através do teste de Fisher-Snedecor, passando em ambos os testes,
como demonstrado nas Equacgdes 34 e 35.

F _ MQg
10.8¢qiculado MQr

=65,36545 (34)

FVRJ Vr =

O F tabelado (F10’8tab) foi obtido a partir de uma tabela para p = 5%, e foi

igual a 3,347, assim 0 modelo passa neste teste pois o F10’8tab< F10’8Calculado

Visando garantir a relevancia do modelo, é realizado um novo teste para
a falta ajuste e erro puro, calculando-se o valor de FvFa,-, vep S€QUNdo a Equagéo 35.

MQFaj

F e,

=Fg,= =1,248618 (35)

VFaj, VEP

O F tabelado ( F6,2mb) foi obtido a partir de uma tabela para p = 5%, sendo

este igual a 19,329, assim o modelo passa neste teste também. Entretanto, visando
a montagem do modelo, serdo necessarios novos experimentos para a geracao de
um planejamento estrela ou de trés niveis, sendo um estudo interessante para

trabalhos futuros.
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Vale ressaltar que a voltagem variou pouco em cada experimento, tendo
um desvio padrdo em torno de 1,9 em cada ensaio. Salienta-se ainda que, alguns
experimentos apresentaram voltagens praticamente constantes, como o ensaio 19D
com um desvio padréo de 0,03V, o 17D com um desvio de 0,07V ou o0 8D com um
desvio de 0,097. Assim, 0 modelo poderia ser utilizado visando estimar as condi¢des

experimentais que garantam a minimizac¢ao dos custos de energia elétrica.

Figura 39 - Grafico de Pareto para a voltagem média
na eletrofloculacéo
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Fonte: Do proprio autor

A voltagem além de ser um fator extremamente importante nos custos
energéticos do processo, também exerce forte influéncia sobre a temperatura do
sistema, como pode ser verificado a partir da analise do gréfico da Figura 40 e do
coeficiente de correlacdo de Pearson entre a voltagem e a temperatura final da
eletrofloculacao que é igual a 0,96189, indicando forte correlacdo positiva entre as
variaveis, isto é, quanto maior a voltagem média ao longo do ensaio, maior € a

temperatura final.
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Figura 40 - Grafico que associa a voltagem média e a temperatura final de
eletrofloculacéo
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Fonte: Do proprio autor.

A linha pontilhada, apresentada no grafico da Figura 40, indica a
temperatura final maxima que o efluente pode se encontrar, apés o tratamento, para
que possa ser lancada aos corpos d’agua sem causar poluicao térmica, estando
consonante com a legislacdo ambiental apresentada na Tabela 1. Assim, seria
necessario o resfriamento da agua pés-tratamento, nos experimentos de 1 a 4D
podendo ocasionar aumento dos custos do processo. Entretanto, uma alternativa ao
resfriamento forcado, seria a integracdo energética, aplicando o efluente pés
eletrofloculacdo para aquecer outras linhas na prépria industria.

Ressalta-se ainda que, conforme apresentado no grafico da Figura 41, os
maiores percentuais de remocao, acima de 96%, foram alcangcados com temperatura
finais de eletrofloculacédo aproximadamente iguais ou menores que 40°C, estando de
acordo com a legislagédo ambiental brasileira (Tabela 1).
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Figura 41 - Grafico que associa %Re e temperatura final de eletrofloculacéo
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5.7.Custo do processo de eletrofloculagao
Os custos de producdo podem ser estimados através das Equacdes 36 a
38 elencadas abaixo. Considera-se que Csenergia € 0 cONnsumo total de energia elétrica
do processo, Cseletrodo € @ massa consumida de eletrodo por volume, t € o tempo de
eletrofloculacao, Ctenergia € 0 custo considerado para a energia elétrica, Ctal € 0 custo

dos eletrodos de aluminio e V1 é o volume de efluente tratado.

Uit (36)
CSenergia=——
energia Vr
A (=

CSeletrodo™ VLTI (37)

Ctoperagéo =Cl‘energia ’ Csenergia +Ctar CSeletrodo (38)

Visando o célculo dos custos de energia elétrica e aluminio metdlico,
foram considerados respectivamente US$0,263/kWh e US$2,23/kg com base nos
valores de 01/04/2021. Os demais custos, como a compra de sulfato de sodio, por
exemplo, podem ser considerados despreziveis ao compararem-se aos custos com
0 metal e energia, vale salientar que o sulfato de sodio é utilizado em uma baixa
concentracédo, 25g/L e cada 1kg do sal custam cerca de R$11,00 no varejo no Brasil
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no grau de pureza de 99,42%. Os resultados para a analise dos custos de operacao
estdo resumidos na Tabela 13 abaixo. Vale ressaltar que os litros de agua com
corante foram calculados com base em Parisi, et al (2015) que coloca que 16% da
agua que entra na cadeia produtiva é utilizada na tinturaria e 8% na estamparia,

totalizando a agua contaminada com corantes.

Tabela 13 - Estimativa dos custos de operacdo com base nos resultados da etapa D
Custo estimado do Processo de Eletrofloculacédo

Minimo (US$/m3) 12,30
Maximo (US$/m3) 43,31
Amplitude (US$/m3) 31,01
Média do Custo (US$/m3) 22,69
Desvio Padréo do Custo (US$/m3) 9,48
Litros de dgua na industria téxtil que entra? 1.600.000,00
Litros de &gua com corante 384.000,00
m?3 de &gua com corante por dia 384,00
Custo de tratamento diario Maximo (US$): 16.629,38
Custo de tratamento diario Minimo (US$): 4.722,77

Custo de tratamento diario Médio (US$): 8.712 55

aparisi, et al. (2015)

Como pode ser visualizado na Equacao 36, o consumo de energia elétrica
depende de trés variaveis que foram mantidas constantes em toda etapa D deste
trabalho, que foram corrente elétrica, mantida em 2,5A, tempo de eletrofloculacéo,
fixado em 280 minutos, isto é, cerca de 4,67h e volume de efluente tratado, que foi
2 litros em todos os experimentos. Entretanto, os custos encontrados apresentaram
variacao de até US$31,01 entre ensaios, que é devida aos diferentes resultados de
consumo de massa aluminio, ja discutido neste trabalho e variacdo da voltagem
média entre 0s ensaios que se apresentou significativa.

5.8.Cinética da reacédo de eletrofloculacéo
Com o objetivo de obter-se a cinética da reacao de eletrofloculacdo para
0s experimentos da Etapa D deste trabalho, foram feitos os célculos encontrados
nas Equacbes 39 a 43 para a aplicacdo do método integral aos resultados

experimentais. Considera-se que Ccorante € @ concentracao de corante Laranja Il ao
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longo do processo, r € a taxa da reacéo, n € a ordem da reacéo e k é a constante da
taxa de reacéo.

Para a cinética foi considerado que o fator significativo na velocidade da
reacdo € a variagdo da concentracdo de corante com o tempo, como demonstrado

na Equacao 39, em cima da qual foi aplicada a integral, resultando na Equacéo 42.

dccoran e
r= kCgorante = 'Tt (39)
dC
corante = _ kdt (40)
Cgorante
Cr dCcorante !
—corente = | kat , t,=0 (41)
Co Cgorante to
1-n 1-n
S50 = -kt Cf - C§= (1- )kt (42)

Da Equacéao 42, pode-se obter graficos de variacdo da concentracdo por
tempo para cada ensaio, em que y = Cfl‘" — (™" e x = t. Ressalta-se que, n foi
variado até que se encontrou um bom ajuste linear para os dados experimentais. O
procedimento foi repetido em todos os 19 ensaios e os resultados para k, R2 e a
ordem da reacdo encontram-se na Tabela 14.

O valor de k, para cada experimento, foi obtido da Equacéo 43, em que

‘m” é o coeficiente angular da reta formada pelos dados experimentais.
k=" (43)
" 1-n

Tabela 14 - Parametros cinéticos obtidos do método da integral aplicada aos dados
experimentais

Ordem Calculada: n=1,6 Ordem Literatura: n =1,0
k médio 0,006 + 0,001 k médio 0,012 + 0,001
k maximo 0,004 k maximo 0,010
k minimo 0,009 k minimo 0,014
Amplitude de k 0,005 Amplitude de k 0,004
Rz médio 0,976 + 0,017 R2 médio 0,924 + 0,029
R2 méaximo 0,994 R2 maximo 0,960
R2 minimo 0,927 R2 minimo 0,872

Amplitude de R? 0,067 Amplitude de R? 0,088
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A partir do equacionamento acima, a ordem obtida foin = 1,6 e k = 0,006
+ 0,001 mg % .12 -min"! que garantiu ajustes de até 0,994 aos pontos
experimentais. Entretanto, diversos autores como, por exemplo, El-Ashtoukhy e
Amin (2010) e Singh e Ramesh (2014), apresentaram que, para a eletrofloculacao
utilizando aluminio, a ordem mais adequada seria pseudo-primeira ordem,
entretanto, aplicando pseudo-primeira ordem aos 19 ensaios, foram encontrados
ajustes inferiores aos vistos para n = 1,6, colocando que 1,6 € mais adequado. Vale
ressaltar que, Singh e Ramesh (2014), por exemplo, obtiveram valores para R2 entre
0,8841 e 0,9734 para seus pontos, ajuste inferior ao encontrado para os 19 ensaios
com n = 1,6. Assim, a equacéo da taxa de reacdo para a eletrofloculacdo dos 19
ensaios da etapa D deste trabalho pode ser aproximada para a Equagéao 44.

r=-0,006 -CL%. .. (44)
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6. Conclusdes

Conclui-se que o uso da eletrofloculagéo para o tratamento de efluentes
contaminados com corantes téxteis € viavel, podendo alcancar percentuais de
remocao de corante de até 98,06% de acordo com as condicdes aplicadas.

A eletrofloculagédo pode ser realizada a partir do uso de eletrodos de
aluminio, um material barato e acessivel, mediante o pré-tratamento, via decapagem
acida, dos eletrodos que agirdo como anodos.

Quanto aos fatores mais relevantes no processo em relacédo ao %Re, tém-
se o0 pH da solugcdo eletrolitica, cujo ideal estd entre 2 e 3 visando a maior
concentragdo de cations envolvendo aluminio e seus complexos. Além da &rea ativa
dos eletrodos que, quanto maior mais eficiente em questdo de %Re com o tempo é
0 processo, salienta-se que este fato é interessante para o escalonamento da
eletrofloculacéo pois garante boa eficiéncia de remocao em escala industrial. Vale
ressaltar que o aumento da superficie diminui o sobrepotencial envolvido permitindo
a aplicacdo de menores densidades de corrente, gerando menores gastos com
energia elétrica.

Obteve-se ainda que 0 %Re pode ser modelado a partir de uma equacao
significativa que tem como fatores as condi¢bes de decapagem acida dos eletrodos,
area ativa e volume de acido nitrico no eletrélito. Salienta-se que o eletrélito aplicado
foi o sulfato de s6dio com acido nitrico, garantindo a ndo emissao de gases toxicos
tais como gas cloro, ao passo que altas eficiéncias foram alcancadas.

Encontrou-se um custo minimo de US$12,30/m3 de efluente tratado,
mostrando que 0 processo é economicamente viavel.

O maior percentual de remocéo encontrado de 98,07% no experimento
12D no qual aplicou-se uma area ativa de 300cm2 e um pré-tratamento por
decapagem acido dos anodos utilizando HCI 5% durante 10 minutos e 1mL de acido
nitrico.

Conclui-se ainda que a taxa de reacdo de eletrofloculacdo pode ser
apresentada de forma satisfatorio, garantindo um ajuste de cerca de 0,976 + 0,017,

dependendo apenas da variacdo da concentracao de corante ao longo do processo

elevada a uma ordem igual a 1,6 multiplicada por um k = 0,006 mg'o'G-LO‘ﬁ-min'1.
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7. Sugestdes para Trabalhos Futuros

A partir deste trabalho vé-se trés pontos interessantes a serem estudados
acerca do tema, que estao elencados abaixo:

e Estudo do comportamento do processo de eletrofloculagéo ao aplicar-
se um controle de pH ao longo do processo, mantendo este entre 3 e
5.

e Otimizacao do %Re de corante experimentalmente a partir do modelo
apresentado na Equacéao 25.

e Geracdo de um modelo para a voltagem média ao longo da
eletrofloculacdo, a partir de um planejamento de 3 niveis ou estrela.

Uso deste modelo para otimizacdo do consumo de energia elétrica.
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