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RESUMO

O Estado do Ceara convive com uma a crise hidrica drastica, para amenizar o problema utiliza
aguas subterraneas (de pocos) como fonte alternativa de abastecimento, entretanto uma das
dificuldades no uso de agua subterranea ¢ a presenca de altos teores de nitrato, superior ao valor
méximo permitido (VMP), de 10 mg de N-NO; L, estabelecido na legislagio de potabilidade.
Para contornar este problema foi estudada a técnica de eletrocoagulagdo (EC), um processo de
aplicagdo de corrente pulsada com eletrodos metalicos, com o objetivo de remog¢ao de nitrato
em aguas subterraneas. Inicialmente para otimizar o processo EC, para remogao de nitrato, foi
aplicado um planejamento fatorial 2*. Dessa forma foi estudada a influéncia das variaveis:
concentracgdo de cloreto de sodio adicionado, espagamento dos eletrodos, agita¢do e frequéncia
de pulso. Foram realizados 16 ensaios em reator com quatro eletrodos de aluminio ligados em
paralelo, monopolar, tensdo de 13 V e tempo de ensaio de 20 min.. O volume de amostra foi 4
litros por batelada, com concentracgdo inicial de nitrato de (10,00 +/- 0,39) mg de N-NOs7/L,
condutividade da amostra de 523,9 uS/cm. A concentracdo de nitrato, determinada pelo Método
APHA-4500-NO3 B técnica UV a 220 nm, correspondeu a um minimo de remogao de nitrato
de 16,18% e maximo de 23,17%, com um desvio padrdao de 2,27%. A melhor eficiéncia de
remogao de nitrato foi observada com a frequéncia de 125 Hz, distancia de eletrodo de 2 mm,
agitacao de 200 rpm e sem adi¢do de NaCl. As melhores condi¢des observadas no planejamento,
foi aplicado no tratamento de um manancial subterranea da regido do Cariri com concentragao
de nitrato de (20,00 +/- 0,36) mg de N-NO37/L. Obtivemos 52 % como melhor eficiéncia de

remogao nas condigdes trabalhadas.

Palavras-chave: eletrocoagulagdo; nitrato; planejamento fatorial.



ABSTRACT

The pulsed current electrochemical technique was used to remove nitrate in groundwater. This
work arose due to the water crisis in the State of Ceara and the need to use groundwater as
alternative source of supply, however one of the difficulties in the use of groundwater is the
presence of nitrate with a value higher than the maximum allowed value of 10 mg de N-NO3"
/L established in the drinking legislation. To optimize the EC process for nitrate removal, a
factorial design 2* was applied. Thus, the influence of the variables was studied: concentration
of added sodium chloride, electrode spacing, agitation and pulse frequency. 16 tests were
carried out in a reactor with four aluminum electrodes connected in parallel, monopolar, voltage
of 13 V and test time of 20 min. The sample volume was 4 liters per batch, with an initial nitrate
concentration of (10,00 +/- 0,39) mg de N-NOs7/L, sample conductivity of 523.9 uS . cm™. The
nitrate concentration was determined by the APHA-4500-NO3; B UV technique at 220 nm. A
minimum of nitrate removal of 16.18% and a maximum of 23.17% were observed, with a
standard deviation of 2.27%. The best efficiency of nitrate removal was observed with a
frequency of 125 Hz, electrode distance of 2 mm, agitation of 200 rpm and without adding
NaCl. The best condition observed in the planning, was applied in the treatment of an
underground spring in the Cariri region with nitrate concentration of (20,00 +/- 0,36) mg de N-

NOs7/L. The removal efficiency was 52%.

Keywords: electrocoagulation; nitrate; factorial design.
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1 INTRODUCAO

Uma grande preocupagdo, nos dias de hoje, em relacdo a agua subterranea, ¢ a sua
contaminag¢do, pois mesmo o solo tendo a capacidade de imobilizagdo de grande parte das
impurezas, essa capacidade ¢ limitada (Fabiano, 2014). A contaminagao ocorre quando alguma
alteracdo na agua coloca em risco a saude e o bem-estar de uma populacdo. A contaminagdo da
agua subterranea pode ter varias origens, naturais ou antropicas. As contaminagdes naturais sao
decorrentes do intemperismo, dada pela dissolu¢do das rochas a partir do contato com a agua.
As antropicas, por sua vez, devem-se principalmente por atividades domésticas, industriais e/ou
agricola (FABIANO, 2014).

O principal contaminante das 4guas subterraneas ¢ o nitrato, sendo suas fontes em areas
urbanas associadas ao sistema sanitario como fossas negras e vazamento na tubulacdo da rede
de coleta de esgoto (Reinolds-Vargas et al., 2006; Vanier et al., 2010). Devido ao crescimento
urbano acelerado dos municipios da regido do Cariri, a baixa cobertura do sistema de coleta de
esgoto, a contaminacdo de nitrato poderd atingir niveis acima do valor méximo permitido pela
legislagao nas proximas décadas.

O consumo de agua com presenca de nitrato pode levar a metahemoglobimenia em
criancas com menos de 1 ano de idade, e com exposicao a longo prazo. Existe a possibilidade
de risco de cancer pela formacdo enddgena de composto n-nitrosos como a N-
nitrosodimetilamina e monometilnitrosamina, que apresentam efeitos carcindgenos,
teratogé€nicos e mutagénicos (Lamarino, 2015).

A remogao de nitrato de agua potavel apresenta um desafio por causa da alta estabilidade
do ion e a natureza soluvel. Vdrias tecnologias de tratamento sdo utilizadas na remocgao de
nitrato, por exemplo, troca i0nica, osmose reversa e desnitrificagcdo bioldgica sdo aplicados em
grande escala (James, 2000).

Recentemente, 0 processo eletrolitico tem sido empregado para remocéo de nitrato em
agua, a eletrocoagulacdo, um processo de aplicacdo de corrente continua com eletrodos
metalicos em um determinado meio aquoso. Nesta técnica, a &gua ou a agua residual é tratada
dentro de um reator que consiste em eletrodos de placa de aluminio paralelos de alternancia de
carga positiva e negativa para gerar ions H* e OH" (Emamjomeh, 2009). As espécies poluentes
sdo reduzidas ou oxidadas a sua forma mais estavel. Geralmente ndo séo utilizados produtos
quimicos nesse processo, embora sejam utilizadas placas de aco ou aluminio, os fons Fe3* ou

Al entram na solugéo e formam hidroxidos metalicos, agindo como coagulantes.
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A dissolucéo eletrolitica de anodos de aluminio, por oxidacdo em &gua, produz espécies
aquosas de AI¥*. As reagdes dos eletrodos séo descritas abaixo (Emamjomeh, 2009):

Anodo: Al = AP +3e  E°=167V 1)
Cétodo: 2H20 + 2e" = Hy (g + 20H E°=-0,828 V (2)

A eletrocoagulacédo é uma técnica eficaz de tratamento da 4gua, em comparacao com o
tratamento de &gua convencional, é uma técnica rapida, com configuracGes e procedimentos
mais simples. Através do processo de eletrélise, o coagulante é gerado in situ por oxidacdo
eletrolitica de um material &nodo (aluminio ou ferro) (Emamjomeh, 2009).

Sua principal vantagem é a capacidade de tratar simultaneamente quase todos 0s tipos
de poluicdo, como poluentes organicos, turbidez, corantes, produtos farmacéuticos, metais
pesados, anions inorganicos, incluindo sulfeto, fluoreto e nitrato que sera discutido mais
adiante. Isso explica por que essa tecnologia recuperou o interesse na Ultima década. Outra
vantagem é que o H gerado no catodo resultante da redugdo da agua promove a separacgéo dos
flocos formados por flotacdo (Yehya, 2014).

Este estudo propde otimizar o processo de eletrocoagulagdo para remocao de nitrato em

agua subterranea (pogos) utilizando eletrodos de aluminio.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Evolucao do aporte nos reservatorios do estado do Ceara

A agua subterranea apresenta geralmente excelente qualidade e disponibilidade, sendo
apta para o consumo humano, muitas vezes empregando somente desinfeccao (Fabiano, 2014).
Assim, essas aguas desempenham um papel fundamental no abastecimento publico e privado
em todo o mundo, sendo uma alternativa de baixo custo, facil obtencao e boa qualidade natural,
além de grande valor economico (Fabiano, 2014).

De acordo com o relatério da Organizagdo Mundial da Satide (OMS) e do Fundo das
Nagoes Unidas para a Infancia (UNICEF) em todo o mundo, cerca de trés em cada dez pessoas,
em um total de 2,1 bilhdes, ndo tém acesso a agua potavel em casa. E seis em cada dez, ou seja,
4,5 bilhoes, carecem de saneamento basico (Gadelha, 2018; WHO, 2017).

A poluicdo dos mananciais e a escassez de dgua sdo problemas sociais recorrentes e,
logo, requerem uma solucao imediata. A qualidade da 4dgua para consumo humano deve ser
considerada, portanto, como fator essencial no desenvolvimento de agdes dos servicos de
abastecimento de dgua, quer publicos ou privados, de maneira que a distribuicdo ao usuario
tenha todas as caracteristicas determinadas pela legislagdo vigente (Gadelha, 2018; BRASIL,
2014).

No entanto, a poluigdo de nitrato nas aguas superficiais e subterraneas ¢ devido
principalmente as atividades antropicas, incluindo escoamento de fertilizantes nitrogenados,
escoamento de aguas pluviais de superficies urbanas e langamento de esgoto bruto ou esgoto
tratado (Garcia-Segura et al., 2018). O uso desordenado de fertilizantes nitrogenados, levaram
ao aumento das concentracoes de nitratos nas aguas superficiais e subterraneas durante o século
passado (Fowler et al., 2013 ; Apshankar; Goel, 2020 ; Garcia-Segura et al., 2018). O nitrato
antropogeénico se origina de minas de sal, mas grande parte tem origem no processo de Haber-
Bosch que converte o gés nitrogénio atmosférico em amonia, esta ¢ a principal fonte do
nitrogénio utilizado na fabricagdo industrial e na agricultura. (Garcia-Segura et al., 2018). Uma
evidéncia que justifica a origem antropogénica do nitrato ¢ que a industria de fixacdo do
nitrogénio consome em média de 2 a 5% da energia mundial, isso representa a retirada de 100
milhdes de toneladas de nitrogénio por ano da atmosfera (Garcia-Segura et al., 2018). A US
National Academy of Engineers — NAE, identificou o desequilibrio do ciclo natural do

nitrogénio, e alertou que um dos grandes desafios para o século XXI da engenharia, serd a
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gestao eficiente do ciclo do nitrogénio na dgua (Danielak et al., 2020; “Manage the Nitrogen

Cycle”, 2017).

O Estado mais seco do Nordeste, o Ceard, apresenta grande variabilidade temporal e
espacial das precipitagdes (Figura 1) e altas taxas de evaporacao. O regime hidrolégico de seus
rios tem como caracteristica marcante a intermiténcia intra-anual. Considerando ainda a
predominancia de solos cristalinos no estado, a disponibilidade hidrica para atender uma
populagdo de cerca de 9 milhdes de habitantes, limita-se predominantemente pelos estoques de
agua acumulados em reservatorios superficiais (Souza et al., 2017). Atualmente, o estado do
Ceara administra uma rede de 132 reservatdrios, com capacidade total de acumulagio de 18.606

hm? (FUNCEME, 2020).

Figura 1 - Evolucdo do aporte nos reservatorios do estado do Ceara, bilhdes de m?
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Fonte: COGERH (2018).

Observa-se, ao longo dos ultimos anos, principalmente entre os anos de 2012 a 2017 o
periodo mais longo de seca registrada, uma reducdo drastica do volume dos reservatorios

(Figura 2), o aumento da demanda e uma redugao da qualidade da agua bruta.
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Figura 2 - Evoluc¢do do volume percentual (%) armazenado nos reservatérios do estado do
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Fonte: COGERH (2018).

Diante desse cenario, o0 Governo do Estado junto com o Comité Integrado de Combate
a Seca, realizaram agdes para minimizar os efeitos da seca no Estado. Entre as varias acdes,
podemos destacar as perfuracdes de pocos, no periodo de 2014 a 2017. A Superintendéncia de
Obras Hidraulicas (Sohidra) perfurou 4.844 pocos, distribuidos em todas as regides do estado.
Todavia, apesar de muito eficiente, a perfuragdo de pocos nem sempre garante a obtencao de
agua de qualidade e ¢ comum se deparar, por exemplo, com dguas salobras. No Ceara, cerca de
70% dos pogos perfurados no interior de estado encontram-se em meio cristalino e apresentam
solidos totais dissolvidos (STD) superior aos valores maximos permitidos do Anexo XX da

Portaria da Consolidacdo n® 5 de 2017 do Ministério da Saude (1.000mg/L de STD) (SRH,
2018).
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Figura 3 - Distribuicdo nas bacias hidrograficas cearenses, dos sistemas publicos de
abastecimento de dgua, que tém pogos como manancial.

Acarau

Alto Jaguaribe
Banabuiu

Baaixo Jaguaribe

Coreau

Bacias

Curu
Metropolitana
Médio Jaguaribe
Parnaiba

Salgados

0% 10% 20% 30% 40% 50%
%

Fonte: SILVA (2007).

A Figura 3 apresenta para as bacias hidrograficas do Ceara, o percentual de sistemas de
abastecimento que utilizam pogos como manancial. Nota-se o aproveitamento mais expressivo

das aguas subterraneas na Bacia do Salgado, que ¢ de litologia sedimentar (SILVA, 2007).
2.2 Nitrato e os Efeitos na Saude Humana

O ion nitrato é utilizado principalmente em fertilizantes inorganicos. Nitrato e nitrito
sdo adicionados também em certos produtos alimenticios, por exemplo, carnes enlatadas, como
aditivo intencional, pois sdo conservantes alimenticios, além de conferir cor avermelhada
desejavel ao produto. O nitrito € 0 componente antimicrobiano, resultando na formagao do
acido nitroso. Sua agdo em carnes e peixes retarda o crescimento do Clostridium botulinum e a
consequente producédo da enteroxina durante o armazenamento (Lamarino, 2015). O nitrato néo
apresenta nenhuma atividade inibidora contra o Clostridium botulinum, mas é adicionado como
fonte, apos reducdo por meio de microrganismos presentes nos alimentos, de nitrito (WHO,
2007).

Considerando-se uma dieta normal, um individuo pode ingerir em torno de 100 mg ao
dia de nitrato, sendo os principais representantes, devido ao uso de fertilizantes, as hortalicas,

até 200 mg ao dia e raizes (Lamarino, 2015).
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No Brasil, ainda ndo existe uma legislacdo especifica que regulamenta os Limites
Maximos Permitidos ou a Ingestdo Didria Aceitavel para nitritos e nitratos em alimentos de
origem vegetal, apenas para produtos carneos (150 e 300 mg/kg, respectivamente) e dguas de
abastecimento (1 e 10 mg/kg, respectivamente) (STERTZ, 2004).

No trabalho de Silva, 2008 foram monitorados 30 pocos no municipio de Juazeiro do
Norte para os parametros fisicos — quimicos e bacteriologicos. Em relagdo ao parametro nitrato,
Figura 4, foram observados a presenca em concentracao acima do limite aceitavel (10,0 mg de
N-NO;7/L) em 13 amostras. Como estes pocos estdo em area urbana, o nitrato ¢ proveniente de
contaminagdo organica, por fossas cépticas e nao através de produtos agricolas.

Na regido do Cariri, possui 548 pogos tubulares, assim distribuidos nas trés maiores
cidades 139 (25,2%) em Barbalha, 174 (32%) no Crato e 235 (42,8%) em Juazeiro do Norte,
observando-se uma densidade de 1,3 pogo/km? para a 4rea de 410 km?. (Cavalcante, 2014).
Adotando o regime de bombeamento utilizado pela Cagece de 24 h/dia. O consumo "per capita”
oscila entre 318 € 370 L/hab./dia, com média de 340 L/hab./dia, bem acima do valor utilizado
para projetos técnicos que ¢ de 150 L/hab./dia (Cavalcante, 2014).

Figura 4- Concentracdo de nitrogénio-nitrato em amostras do municipio de Juazeiro do
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Fonte: SILVA (2008).
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2.3 Efeitos sobre os seres humanos — Metemoglobinemia

A toxicidade do nitrato para os seres humanos é devido a sua reducdo a nitrito. O
principal efeito biolégico do nitrito em humanos € o seu envolvimento na oxidacdo da
hemoglobina (Hb) normal a metemoglobina (metHb), que é incapaz de transportar oxigénio
para os tecidos. O transporte reduzido de oxigénio, chamada metemoglobinemia, se manifesta
clinicamente quando as concentracdes de metHb atingem valores 10% acima das concentracdes
normais de Hb, causando a cianose, isto €, coloracdo azulada da pele ou das mucosas do
individuo contaminado, podendo levar a asfixia em concentra¢cGes mais altas (Rao, 2019; WHO,
2007).

Figura 5- Mecanismo de formagao metahemoglobina.
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Fonte: Gladwin (2008, com adaptagdes).

No artigo de revisdo, Gladwin, 2008, propés um mecanismo de formacdo da
metahemoglobina, conforme a figura 5.

A quantidade de nitrogénio que € depositado na terra, tem aumentado
significativamente, devido a producéo e aplicacdo de fertilizantes nitrogenados (inorganicos e
adubos), combustdo de combustiveis fésseis e substituicdo da vegetagdo natural por culturas
fixadoras de nitrogénio, como soja (Fowler, 2013). A principal fonte antropogénica de
nitrogénio no meio ambiente é o fertilizante nitrogenado, cuja aplicacdo aumentou
exponencialmente apds o desenvolvimento do processo Bosch-Haber na década de 1920. A

maioria das aplicacBes de fertilizantes sintéticos em terras agricolas ocorreu ap6s 1980.
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Aproximadamente metade de todo o nitrogénio aplicado na agricultura, drena dos campos de
producdo para contaminar as aguas de superficies e subterraneas. (Fowler, 2013).

O nivel normal de metHb em humanos é inferior a 2%. A Hb de lactentes é mais
suscetivel a formacdo de metHb do que em criancas mais velhas e adultos, devido a pouca
capacidade de reduzir o metHb a Hb, consequentemente uma dose de nitrato causa uma maior
formacdo de metHb nos lactentes do que nos adultos (WHO, 2007). No que diz respeito a
exposicdo ao nitrato, estes lactentes estdo também em maior risco, devido a uma ingestdo
relativamente elevada de nitratos, em relacdo ao peso corporal e sob certas condi¢des, uma
maior reducdo de nitrato a nitrito pelas bactérias gastricas como resultado da baixa producao de
acido gastrico. Outros estudos mostraram que a amamentacao protege lactentes expostas a alta
concentragio de nitrato, acima de 100 mg Lt (WHO, 2007).

2.4 Métodos de tratamento e controle de nitrato em agua

O meio mais apropriado de controlar as concentracdes de nitrato, particularmente nas
aguas subterraneas, € a prevencao da contaminacdo. O manejo adequado de praticas agricolas,
a localizacdo de fossas sépticas, o controle de vazamento de esgoto, bem como o manejo de
adubacdo e armazenamento adequado de adubo animal podem minimizar a contaminacgéo de
POGOS.

A metahemoglobinemia tem sido frequentemente associada a consumo de agua
contaminada, principalmente em pocos de propriedades privadas (WHO, 2007).

Em relacdo aos fornecimentos de dgua tratada, em que o nitrato esta presente, a primeira
abordagem potencial ao tratamento, se a substituicdo da fonte ndo for viavel, € diluir a agua
contaminada com uma fonte com baixo teor de nitrato. Onde a mistura ndo é viavel, varias
técnicas de tratamento estdo disponiveis. A primeira é a desinfec¢do, que pode servir para
oxidar o nitrito a nitrato menos toxico, bem como minimizar a populacdo bacteriana redutora
patogénica e ndo patogénica na dgua. Métodos disponiveis no mercado incluem troca i6nica,
tratamento bioldgico e osmose reversa. Em relagdo as técnicas de remocgdo, existem
desvantagem operacional, por exemplo, na troca ibnica, a resina necessita de uma grande
quantidade de NaCl para ser regenerada, produzindo um efluente salino que pode contaminar a
area de instalacdo. Nos processos bioldgicos pode ocorrer uma contaminagdo microbiologica
da agua. Na osmose reversa ocorre 0 mesmo problema do processo de troca ibnica, isto €,
geracdo de efluentes saturados com cloreto de sddio, dificeis de tratar ou descartar em corpos

receptores.
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Os métodos eletroquimicos apresentam algumas vantagens, como a produgao de menor
quantidade de residuo e sdo extremante compactos, facilitando a instalacdo. Possui a
desvantagem de um grande consumo elétrico e formacao de subprodutos indesejaveis.

Alguns cuidados devem ser tomados com o uso de cloraminacdo para fornecer um
desinfetante residual no sistema de distribuicio. E importante gerenciar o uso de cloro
combinado para minimizar a formagao de nitritos, seja no sistema de distribuigdo principal ou
nos sistemas de distribuicdo de edificios onde as cloraminas sdo usadas para controlar a

Legionella.

2.5 Valor Maximo Permitido Nitrato para Consumo Humano

O valor maximo permitido (VMP) de potabilidade da agua para consumo humano,
segundo 0 anexo XX da Portaria da Consolidacgdo n° 5 de 2017 do Ministério da Saude, para o
fon nitrato é de 10 mg de N-NOs L. Este valor de referéncia é baseado na evidéncia
epidemioldgica de metahemoglobinemia em lactentes, que resulta da exposicao a curto prazo.

Deve-se ter o cuidado na verificacdo de presenca de contaminacdo microbiana e
subsequente infec¢do gastrointestinal, o que pode aumentar significativamente o risco para este
grupo.

Recomenda-se que a agua ndo seja utilizada por lactentes quando os niveis de nitrato
estiverem acima de 20 mg de N-NO3'L™, mas que pode ser utilizadas se as autoridades médicas
estiverem atentas a sinais de metahemoglobinemia e ausencia de contamina¢do microbiana
(WHO, 2007). A Organizacdo Mundial da Saude enfatiza o papel da qualidade microbioldgica
da &gua para consumo, a fim de reduzir o risco em areas onde agua possui nitrato proximo ao
valor maximo permitido (VMP).

Para produtos utilizados no tratamento, temos a norma da ABNT NBR 15784:2017,
para o controle da toxicidade dos produtos quimicos utilizados no tratamento da agua. Essa
norma da ABNT estabelece o limite da concentracdo de impurezas nos insumos utilizados nos
processo de tratabilidade da agua bruta. Destina-se a assegurar que as contribuices destes,
estejam dentro dos limites das concentracGes aceitaveis estabelecido pela Portaria do Ministério
da Saude.

Desta forma é necessario determinar as impurezas formadas no processo eletrolitico,
através da oxidag&o do eletrodo, como também nas reagdes eletroquimicas que ocorrem durante

0 processo de remocao do nitrato na gua.
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2.6 Processos Eletroliticos Aplicados ao Tratamento de Aguas

A utilizacdo de eletricidade para tratar a agua foi proposta primeiramente na Inglaterra
em 1889. A aplicacdo da eletrélise no beneficiamento mineral foi patenteada por Elmore em
1904. A eletrocoagulagdo (EC) com os eletrodos de aluminio e ferro foi patenteada nos EUA
em 1909 (Chen, 2004). Um método para purificacdo de agua potével por EC foi feito
primeiramente em grande escala nos EUA em 1946. Por causa do investimento relativamente
alto em comparacdo ao produto quimico (Chen, 2004) e do alto custo da eletricidade,
tecnologias eletroquimicas para o tratamento de &gua ndo encontram grande aplicacdo no
mundo. Durante 0 meio século seguinte, a pesquisa extensiva nos EUA e na URSS, acumularam
uma quantidade abundante de conhecimento. Com o padréo sempre crescente para fontes de
agua potavel e os regulamentos ambientais mais estritos, em relacédo a descarga de efluentes, as
tecnologias eletroquimicas ganharam novamente sua importancia no mundo durante as duas
décadas passadas (Chen, 2004).

Figura 6 - Numero de publicagdes de 1999 até abril de 2020 sobre nitrato, remogao e
eletrocoagulacao.
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Quadro 1 — Referéncias sobre processo eletroquimicos para remocéo de nitrato e principais parametros operacionais

transicdo

A _ - - Remocéo
Parémetros estudados C(NO3) | C(NO3) Ensaio de nitrato
N Autor ori
Tipo de Tipo de Tipo de Densidade de Acess_o nios Tenséo T - . Determinagéo %
A Corrente Mecanismo do Temp. - pH | Cond Inicial Final - _
eletrodo circuito corrente corrente (A) reator V) (min) de nitrato (NO3)
Dehghani, M., | Aluminio | Monopolar/ | Corrente 2 ) 15;20 e ) 120 | 3;7e ) 50 - 200 ) o
1 et. al. (2016) e ferro paralelo continua 0.14A 75 mA/cm 30V min 11 mg/L UV 220nm 9%
it (1 Liga Cu - Ni
Ru ir (9.26 x 10%) Membranta de Cromatografia de
Ding, J.,etal | . . Monopolar/ | Corrente mA/cm? troca idnica -12Va 120 5mM a 209
2 6xido) e . - - 4°C - 4all - - fons 70%
(2015) . paralelo continua Ti (ru-Ir) separando as -20V min 10mM .
liga de ‘s R Dionex ICS 3000
(7,08 x 10%) | cAmaras em DCC
cobre e mA/Cm?
niquel
2 Cromatografia de
Rao, X., etal . Monopolar/ | Corrente 10 mA/cm 120 50 p
3 Ti/PbO, . - 2 - - - - - - fons 20%
(2019) paralelo continua 40 mA/cm min mg/L
(Metrohm)
Emamjomeh, Monopolar/ | Corrente 50a
4 M.M.,et.al. | Aluminio P ) 1-25A - - 17 - 8al0 - 250 mg/L - UV 220nm 90
paralelo continua 70
(2017)
5 Xu, D, et. al. ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) )
(2018)
Adsorcdo com
uma amina
quartenaria
(trimetilamdnio)
Palko. J.W., s Paralelo Corrente em carbono
6 | et Al (2018) Titanio monopolar | continua S0 mA ) ativado. / Uso de 5 ) 144 ) ) 275 mg/l ) UV 220nm 53,45
uma bomba
peristatica com
fluxode 1,0 mL/
min.
Cu; Ag;
Garcia- Aue
7 Seguraa, S., outros - - - - - - - - - - - - - -
et. Al. (2018) | metais de




28

Quadro 1 — Referéncias sobre processo eletroquimicos para remocao de nitrato e principais parametros operacionais (Continuagéo)

R . Remocéo
Parémetros estudados C(NO3) | C(NO3) | Ensaio .
de nitrato
N | Autor ] ] ] ] Acessorios / ]
Tipo de Tipo de Tipo de Densidade de . Tensdo | Tem T o . Determinacéo %
o Corrente Mecanismo . pH Cond Inicial Final . _
eletrodo circuito | corrente corrente (A) ) p. | (min) de nitrato (N03)
do reator
Uso de uma
. bomba Espectrofotomét
Hashim, L . .
. Paralelo Corrente 1;2e3 peristatica 4a 320 50 a 150 rico (Kit

8 K.S., et. Al. | Aluminio ) - - 20°C - - . -

(2017) monopolar | continua mA/cm2 com fluxo de 10 uS/cm mg/L NitraVer da

250,0 mL/ Hach reagente)
min.

Karamati- Corrente

Niaragh, E., . Paralelo continua le2 2a 50 a 250
9 Aluminio - - - - - - - - -

et. Al. monopolar e mA/cm2 10 mg/L

(2019) alternada

Song, Q., et | Ti/lrOe Paralelo Corrente 45,13
10 ; - - - - 85,38 - - 50 - - -

al. (2019) Cu monopolar | continua mA/cm2
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2.6.1 Tipos de reatores e eletrodos

Um reator eletrolitico simples, é composto de um anodo e de um catodo. O reator
eletrolitico € um sistema eletroquimico, onde os eletrodos podem ser compostos do mesmo ou
de diferentes materiais. Em geral, os materiais utilizados nos reatores eletroliticos sdo o
aluminio, ferro, em forma de chapas ou em forma de empacotados de sucata.

Os eletrodos podem ser organizados de modo monopolar ou bipolar, conectados em série
ou em paralelo. Em série, uma diferenca de potencial mais elevada é requerida para uma dada
corrente de fluxo, porque os eletrodos conectados em série tém uma resisténcia mais elevada.
Nessa formacgdo, a mesma corrente, entretanto, correria através de todos os eletrodos. No
arranjo em paralelo, a corrente elétrica é dividida entre todos os eletrodos das células
individuais (Mollah, 2001). Um esquema simples de uma célula de eletrocoagulagdo com um

par de anodos e um par de catodos dispostos em paralelo pode ser visualizado na Figura 7.

Figura 7- Em um arranjo paralelo monopolar, cada par de eletrodos ¢ conectado
alternadamente um ao outro, e ligado a fonte de corrente continua.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O sistema de tratamento de &gua subterrdnea para remoc¢do de nitrato, com eletrodos de
aluminio, utiliza-se de principios da eletroquimica, com o objetivo da remocdo de nitratos,
potencialmente toxicos para criangas com até 3 meses de vida. O entendimento bésico do

processo facilita a compreensdo dos fendmenos fisico-quimicos que ocorrem simultaneamente
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durante o processo de eletrdlise aplicado na amostra. Os sistemas eletroquimicos possuem em
geral, uma composicao padrdo de um reator que acomoda, tanto a amostra de agua, como um
sistema de arranjos de eletrodos, imersos no meio sob agitacdo para minimizar os efeitos de
polarizacdo do eletrodo. A esse conjunto de eletrodos aplica-se uma diferenca de potencial para
promover as reacdes de reducdo do nitrato e seus produtos, nitrito e amonia.

Segundo Bard e Faulkner 2001, ao conduzir o eletrodo a potenciais mais negativos,
guando conectado a uma fonte de tensdo, a energia dos elétrons do lado negativo, a um dos
eletrodos do sistema, € aumentada (BARD; FAULKNER, 2001). Esse mesmo elétron pode
atingir um nivel alto suficiente para ser transferido a um estado eletrdnico vazio, de espécies
contidas no eletrélito. Nesse caso, um fluxo de elétrons do eletrodo para solugdo ocorre e é
chamada de corrente de redugdo (Figura 8a). Similarmente a energia dos elétrons ¢ reduzida
ao se conectar, com outro eletrodo no terminal positivo da fonte de tensdo. Nessa situagao,
alguns elétrons pontuais de espécies em solucdo, sob condi¢des cinéticas especificas, sdo

transferidos para o eletrodo, sendo este processo chamado de corrente de oxidagdo (Figura 8b).

Figura 8- Representacdo dos processos de redugdo (a) e oxidagdo (b) da espécie A

Eletrodo Solugao Eletrodo Solugéo Eletrodo Solugédo
(Espécie A) T S (Espécie A) (Espécie A)
@ Orbital : I
molecular —_— —I—
Vazio
Potencial J— — ’ A+e—s A (ﬂ)
Nivel de
energia dos .
elétrons Orbital
@ —I—‘l’ molecular
Ocupado
Eletrodo Solugio Eletrodo Soluggo Eletrodo Solugao
(Espécie A) Orbital (Espécie A) (Espécie A)
® molecular S
Nivel de Vazio
energia dos
Potencial elmimm + A - A+ (b)
4 Orbital 4
@ A» molecular —I—l— —T—
Ocupado - ‘l_

Fonte: Bard e Faulkner (2001, com adaptacgdes)
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No caso do nitrato, segundo Garcia — Segura et al 2018, a reducdo do ion produz anion
NO3~ de baixa estabilidade (~ 20 ps) conforme a reacéo (3) (Garcia-Segura et al., 2018). A
proxima sequéncia de reacdo consiste na hidrolise NO4~ produzindo o radical NO:; de acordo
com a reacdo (4) (Garcia-Segura et al., 2018). Na reacdo (10), o radical NO; é reduzido,
produzindo o ion NO;, que pode permanecer adsorvido na superficie do eletrodo (Garcia-
Segura et al., 2018).

NO3 i) +e— = NO2™ () E°=-0,89 V vs SHE (3)
NO?% (@) + H2O = NO; + 20H"  k=55x10%s "1 4
NO; @ +e—= NO; +H0 E°=1,04 V vs SHE (5)

A reducdo eletroquimica do nitrato, mostrada nas reacoes (3) - (5), € considerada a etapa
determinante no mecanismo de reducéo do nitrato para formacgdo de amonia e nitrogénio. A
lenta cinética eletroquimica, observada por varios autores (Garcia-Segura et al., 2018), sdo
atribuidos a alta energia do orbital molecular n* (LUMO =n*) de nitrato, o que torna a
transferéncia de carga para o orbital =* muito desfavoravel (Garcia-Segura et al., 2018).

No entanto, devido a semelhanca nos niveis de energia dos orbitais d de alguns metais,
que possuem orbitais d altamente ocupados (Cu, Ag, Pt, etc.) e o orbital LUMO =* do nitrato.
Esses metais, sdo excelentes redutores do nitrato. Assim, alguns metais transferem elétrons mais
facilmente para nitrato adsorvido, tornando-os adequado para aplicacdes envolvendo reducéo

eletroquimica de nitrato (Garcia-Segura et al., 2018).

2.6.2 Aplicagdo da Corrente Pulsada nos Processos Eletroliticos

No processo eletrolitico quando ocorre a formagdo de bolhas, como por exemplo, gas
hidrogénio, as bolhas na superficie do eletrodo causam mais consumo de energia, pois aumenta
a resistividade do meio (Hanam, 2017).

A corrente pulsada é gerada através de um circuito elétrico, configurado para emitir
elétrons, em uma faixa de frequéncia regulavel de 0 a 2200 Hz, aos eletrodos submersos no
efluente. Por outro lado, as moléculas presentes possuem também sua faixa de frequéncia
vibratdria natural, pois qualquer objeto formado por um material elastico, quando perturbado,

vibrara com seu proprio conjunto de frequéncias particulares, que juntas formam seu padrédo de
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emissdo (Abdala Neto, 2012; Hanam, 2017). Desta forma, buscou-se alcangar o principio da
superposic¢do, quando duas ou mais ondas ocupam determinado espagco a0 mesmo tempo, 0s
deslocamentos causados por cada uma delas se adicionam em cada ponto. Assim, quando a
crista de uma onda se superpde a crista da outra, seus efeitos individuais se somam e produzem
uma onda resultante com amplitude maior (Hewitt, 2002; Serway et al. 2011; Tipler; Mosca,
2009). Abdala Neto (2012) explicou que isto se caracteriza como um fendmeno de ressonancia
e ocorre quando a frequéncia de vibracdo forcada de uma determinada matéria se iguala a
frequéncia natural desta. Este efeito s é alcancado quando é empregada uma forca capaz de
trazer a matéria a sua posicao original e energia suficiente para manté-lo vibrando. (Abdala
Neto, 2012).

Figura 9-Tipos de ondas, (a) ondas quadradas, (b) ondas triangulares e (c) ondas senoidais.

b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Existem diferentes tipos de onda de corrente elétrica que podem ser utilizadas nos
experimentos de remocao de impureza por eletrocoagulacéo, como mostrado na figura 9, temos
ondas sinusoidal, triangulares e quadrada (Saleet; Abdallah; Yousef, 2017). Foi utilizada a
forma de onda quadrada, para reduzir o consumo de energia e aumentar a eficiéncia do processo,

utilizando frequéncia de pulso adequada ao ensaio estudado (Abdala Neto, 2012).
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2.6.3 Vantagens da eletrocoagulac¢ao (EC)

1. A EC requer equipamentos simples e de faceis de operagao;

2. O produto do tratamento pela técnica EC fornece agua com qualidade propria para
aceitagdao humana, isto €, incolor e inodora.

3. O residuo formado pela EC ¢ de facil remogao, porque ¢ composto principalmente por
oxidos / hidroxidos metalicos. Uma grande qualidade dessa técnica, ¢ a baixa quantidade de
residuo produzido.

4. Os flocos formados por EC sdo semelhantes aos flocos quimicos, exceto que os flocos
tendem a ser muito maiores, contém menos agua encadernada, ¢ resistente a acidos e mais
estavel e, portanto, podem ser separados mais rapidamente por filtragao.

5. A EC produz efluentes com menor teor de solidos dissolvidos totais (SDT) em
comparagdo com tratamentos quimicos. Se esta dgua for reutilizada, o baixo nivel de SDT
contribui para um menor custo de recuperagdo de agua.

6. O processo EC tem a vantagem de remover as menores particulas coloidais, porque o
campo elétrico aplicado os coloca em movimento mais rapido, facilitando a coagulagao.

7. O processo da EC evita o uso de produtos quimicos e, portanto, nao ha problema em
neutralizar o excesso de produtos quimicos € nenhuma possibilidade de poluigdo secundaria
causada por substancias quimicas adicionadas em alta concentracdo como quando a coagulagao
quimica das dguas residuais ¢ usada.

8. As bolhas de gas produzidas durante a eletrolise podem levar o poluente para o topo da
solug@o onde pode ser mais facilmente concentrada, coletada e removida.

9. Os processos eletroliticos na c€lula da EC sdo controlados eletricamente, sem partes
moveis, exigindo menos manutengao.

10. A técnica da EC pode ser convenientemente usada em areas rurais onde a eletricidade
nao esta disponivel, uma vez que um painel solar conectado a unidade pode ser suficiente para

executar o processo.
2.6.4 Desvantagens da eletrocoagulacio (EC)
1. Os 'eletrodos de sacrificio’' sdo dissolvidos em correntes de dguas residuais como

resultado da oxidagao, e precisa ser substituido regularmente

2. O uso de eletricidade pode ser caro em muitos lugares.
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3. Uma pelicula de 6xido impermeavel pode ser formada no catodo, levando a perda de
eficiéncia da unidade EC.

4. E necessaria alta condutividade da suspensdo de aguas residuais.

5. O hidroxido gelatinoso pode tender a solubilizar em alguns casos.

6. Descricao da tecnologia.

Na sua forma mais simples, um reator eletrocoagulante pode ser constituido por um
eletrélito dentro da célula com um anodo ¢ um catodo. Quando conectado a uma fonte de
energia externa, o material do anodo corroeré eletroquimicamente devido a oxida¢do, enquanto

o catodo sera sujeito a passivagao.

2.6.5 Reacoes com eletrodos de aluminio

As reagdes eletroquimicas com anodos de aluminio promovem a formagéo de AI¥* que é
hidrolisado para a formacéo de hidroxidos monomericos ou poliméricos. Quando o aluminio é

utilizado como eletrodo, trés reacdes principais ocorrem no reator eletroquimico (Chen, 2004):

() A reacdo de oxidagao no anodo:

Al AP + 3¢ (6)
(ii) A reacdo de redugdo no catodo:

2H20 + 2" = Ha + 20H" ()
(iii) A reacdo de hidrolise:

AP* + 3H,0 = AI(OH); +3 H* (8)

Durante o processo eletrolitico, embora a reacdo principal do &nodo de aluminio, seja o
sacrificio do eletrodo para formar ions de aluminio, producéo de hidrogénio no catodo, também
existem outras reacfes secundarias, como a reducdo do nitrato no catodo. O processo de
eletrorreducdo envolve a reducdo de nitrato, formando como produto o nitrogénio, amonia e

nitrito. As reagdes que ocorrem nos eletrodos sdo mostradas abaixo (Dong, 2018):

3NO; + 3H;0 + 2Al 23 N0, + 2AI(OH)3 (9)
3NO; + 3H,0 + Al 2 3NO + AI(OH)s + 30H" (10)
NO, + 5H20 + 2A1 2 NHz + 2AI(OH)s + OH™ (11)

2 NO; +4H20 + 2Al 2 N + 2AI(OH)3+ 20H" (12)
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Figura 10- Mecanismo de remogao de nitrato por eletrocoagulacio (EC)

H,0 Flotacao NO3

i H:z0
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Fonte: DONG (2018).

Um grande problema com o uso da eletrocoagulacdo € o consumo de eletrodos e
passivacdo (Kumar, 2010). Durante um longo periodo de operacdo, o sistema pode reduzir a
eficiéncia devido a passivacdo do eletrodo. Um método para reduzir esse problema é a inversdo
de polaridade para aumentar a durabilidade do eletrodo no processo (Kumar, 2010).

Diferentes espécies de aluminio sdo formadas durante o processo eletroquimico, como
AI(OH)*, AI(OH),*, AI(OH)s, e AI(OH)s (mondmeros) e Al (OH),**, Als(OH)1s%",
Al;(OH)17** e Alg(OH),. Esses cations de aluminio possuem uma grande afinidade por
particulas dispersas e contra ions (fosfatos, nitratos) (Bakshi; Verma; Dash, 2020), causando
coagulacdo, Johnson e Amirtharajah (1983). No entanto, a formacdo de precipitados de
Al(OH)s pode ser atribuida como o principal produto no processo de hidrdlise do aluminio
(Bakshi; Verma; Dash, 2020).

2.6.6 Leis de Faraday associadas aos processos eletroquimicos

Os processos eletroquimicos obedecem as duas Leis de Faraday (Sinoti e Souza, 2005):
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o A quantidade de substancia que reage, devido ao desgaste do eletrodo ou a deposi¢do no
mesmo, ao passar uma corrente continua, € proporcional a intensidade da corrente e a duracao
da eletrolise.

o Se a corrente elétrica que passa através do eletrodo for continua, a massa da substancia
que reage sera proporcional ao equivalente quimico da substancia, que relaciona sua massa com

a capacidade de transferéncia de elétrons num determinado processo.

2.6.7 Reducio eletroquimica de nitratos

Observando as reacdes quimicas (10 a 16) temos muitos produtos que podem ser
formados a partir da redugdo eletroquimica do nitrato, o que torna complexo o processo de
remocgao. O mecanismo de reagdo e os produtos formados depende do pH do meio, potencial
aplicado, da natureza do eletrodo e dos ions presente na matriz.

Reagdes do ion nitrato em meio acido:

NOs +2H " +e & NOyg+H0 E°=+0.78 (13)
NOs +2H" +2¢ =& NO2 +H,0  E°=+0.84V (14)
NOs;™ + 10H" + 8¢ = NHs"+3H.0 E°=+0.88V (15)
NOs +3H"+2¢ = HNO;+H,O E°=+0.94V (16)
2NOs + 10H" + 8¢ = N2O + 5SH,0 E°=+1.12V (17)
NOs; +4H"+3¢ = NOg +2H:0 E°=+0.96V (18)
2NOs; + 12H" + 106 & Ny + 6H,0 E°=+1.25V (19)

A remogao seletiva do nitrato, otimizagdo das variaveis que afetam diretamente a reacdo
com a finalidade de evitar a formac¢do de produtos indesejaveis.

A redugdo eletroquimica do nitrato para sua remog¢ao de dguas poluidas, principalmente
as subterraneas, leva a um espectro relativamente amplo de subprodutos. Consequentemente, a
eletro-reducdo de nitrato ¢ um componente extremamente complexo (Feng, 2010). No catodo,
os nitratos sdo reduzidos principalmente a nitritos, amoOnia € nitrogénio, que sao
eletroquimicamente inativos. A amodnia e o nitrito, em geral, sdo os principais produtos de
reducdo desfavoraveis do nitrato (Feng, 2010). No entanto, se possivel, os produtos de nitrito e

amonia podem ser oxidados em nitrato e nitrogénio no anodo, respectivamente, antes de sua
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difusdo para o volume. A dificuldade ¢ encontrar as condi¢des adequadas para realizar a redugao
catodica de nitrato e a oxidagdo anddico dos subprodutos da reagdo, amdnia e nitrito (Feng,
2010).

Os atuais estudos de eletroquimica de remog¢ao dos subprodutos da eletrocoagulagdo se
concentram principalmente na oxida¢do de amonia e na reducdo de nitrato separadamente
(Song, 2019).

Lacasa (2011) demonstrou as mudancas na concentracdo do ion amoénio, durante os
processos de eletrocoagulacdo com eletrodo de ferro e aluminio. Na figura 11 observamos que
a produg¢ao de ions de amodnio ¢é nula para eletrocoagulagio de ferro, também ¢ nulo no caso de
eletrocoagulacdo com eletrodo de aluminio, quando nenhuma corrente é aplicada (sem
eletrocoagulacdo real) (Lacasa, 2011).

Outro fator importante na eficiéncia da remocgao de nitrato ¢ o Potencial de Redugao da
Oxidagdo (ORP). O controle do ORP no meio ¢ muito importante na formagdo dos
intermediarios de nitrogénio, como NOs, NO2 ¢ NHs. A redu¢do de nitrato precisa de uma

condicdo de reducdo com um ORP negativo (Hossini, 2014).

Figura 11- Variag¢do da concentragdo de nitrogénio amoniacal com o tempo durante o
processo de eletrocoagulagdo com ferro (simbolos abertos) e aluminio (simbolos fechados)
eletrodos em varias densidades de corrente: (*,x) 0,00 mA cm™ 2, (0,m) 0,10 mA cm™ 2, (A ,A)
1,00 mA cm™ 2, (0, 4) 3,00 mA cm™ 2, (,0) 5,00 mA cm™ 2. (150 mg NaNO3 dm™ + 3000 mg
Na>SOs dm, o pH nio foi modificado).

0 1000 2000 3000 4000
Tempo (min.)

Fonte: LACASA (2011).



38

2.6.8 Diagrama de Pourbaix para as reagdes de nitrato, nitrogénio e o ion amonio.

O diagrama de Pourbaix é um grafico que relaciona o potencial do eletrodo com o pH do
meio em um ambiente isotérmico. Esse grafico é calculado a partir da equacédo de Nernst. Na
figura 12 é mostrado o Diagrama de Pourbaix para as espécies nitrogenadas a 25°C. De acordo
com o Diagrama de Pourbaix (Figura 10) para o nitrato, dependendo do potencial aplicado e do
pH da solucdo, o ion NOs™ reduz a N2, NH4"ou NHs. Nessas condic¢des, indicadas pelo diagrama
E vs. pH, é mostrada a especiacdo do ion amdnio/aménia em funcdo do pH, em equilibrio

termodindmico, como mostrado na Figura 13.

Figura 12 - Diagrama de Pourbaix para o nitrogénio - H>O a 25 °C.

Eh(V)

Fonte: TAKENO (2005).
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Figura 13 - Equilibrio quimico do ion amonio e a amonia.
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Fonte: BECKER (2004).

2.7 Planejamento Fatorial

Dentre os métodos utilizados para planejar um experimento se encontra o planejamento
fatorial, que € largamente utilizado por ser uma das técnicas mais eficientes na otimizagao dos
fatores que influenciam nos resultados experimentais. E comumente utilizado para triagem ou
quando ha muitos fatores possiveis a serem analisados. Nesta tltima abordagem, os efeitos dos
fatores isolados (e das interagdes entre eles) sobre a resposta, podem ser analisados de forma
simultanea, tornando esta técnica bastante recomendada para a otimizacao de experimentos
(Peixoto, 2012).

A partir desses experimentos, € possivel aplicar testes estatisticos sobre a significancia
dos efeitos dos fatores, bem como desenvolver modelos matematicos empiricos que permitam,
para o intervalo de experimentacdo considerado, predizer os efeitos de determinadas
combinagdes desses fatores sobre as varidveis de resposta do sistema (Oprime, 2017).

Para executar um planejamento fatorial, devem ser especificados os niveis, que sdo
valores discretos, quantitativos ou qualitativos dos fatores de influéncia experimental. Os niveis
sdo entdo variados entre os valores ou qualidades selecionadas. As diferengas dos niveis
selecionados, devem ser adequados ao propdsito do experimento, serem suficientemente
diferentes para reconhecer os efeitos e, por outro lado, evitar a ocultacio de efeitos
(principalmente nao-lineares).

Para realizar o planejamento fatorial, o primeiro passo € a escolha dos fatores e valores

(niveis) desses fatores a serem investigados. O planejamento fatorial completo, ensaios com
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todas as combinagdes possiveis dos niveis (geralmente codificados ou normalizados para +1 e
—1) dos fatores sdo realizados aleatoriamente. Para uma quantidade de “N” fatores, o nimero
de experimentos aumenta na proporc¢do de 2N para dois niveis em cada fator. Por exemplo, para
um experimento com 5 fatores a dois niveis cada, seriam necesséarios apenas 32 (2°) ensaios,

mas quando se passa para 10 fatores, a quantidade de ensaios aumenta para 1024 (2!).

Quando o numero de fatores é grande, o uso do planejamento fatorial fracionario se torna
mais vantajoso. Nesta técnica, se utiliza um fator de reducédo que limita o nimero de ensaios a
um valor mais baixo do que no planejamento completo, mas conduz, possivelmente, as mesmas
conclusdes que seriam obtidas com o nimero total de ensaios (Montgomery, 2001). Outra
abordagem, para nimero de combinacdes dos fatores de experimento (grandes tratamentos),
onde recursos podem estar disponiveis apenas para uma unica execucao do experimental, ou
seja, 0 experimento que ndo possui réplicas, é o tratamento de Daniel (1959). Neste tratamento
se verifica quais os efeitos sdo significativos na analise de experimentos sem replicas, nas
situacbes em que o modelo esta saturado e assim, ndo ha graus de liberdade para estimar a
variancia do erro. Consequentemente, € proposto um método para estimar uma quantidade

semelhante ao erro padréo, chamado de pseudo erro padrdo ou PSE (Montgomery, 2001).

Daniel (1959) prop6s a utilizacdo dos graficos de probabilidade normal e half-normal
para identificar efeitos possivelmente ativos (efeitos ndo nulos do ponto de vista estatistico) nos

experimentos fatoriais sem réplicas (Montgomery, 2001).

A aplicacdo eficaz desses graficos depende do fato das estimativas dos efeitos terem a
mesma variancia, e 0s pontos em que temos "efeitos esparsos” sdo detectados pelo método.
Segundo Daniel (1959), esperamos que apenas uma pequena fragao dos contrastes sejam ativos
dentre todos aqueles envolvidos no estudo. Nestes graficos, os efeitos cujos pontos estiverem
claramente afastados de uma reta imagindria, formada pela nuvem de pontos, serdo julgados

ativos.

2.8 Calculo da incerteza

O procedimento para avaliacdo da incerteza de medicéo esta definido no Guia para a
Expresséo da Incerteza de Medicdo (GUM), um documento elaborado pelo Working Group do
Joint Committee for Guides in Metrology (JCGM) e disseminado pelas suas organizacoes

membro (MAIA, 2019). O método do GUM para a avaliagdo da incerteza € ainda universal,
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dotando com isso os resultados de medicGes da propriedade de comparabilidade, que é vital
para o estabelecimento do mutuo reconhecimento entre sistemas metrolégicos (Maia, 2019).

Existem varios procedimentos para o calculo da incerteza da medi¢do. Uma sequéncia
simples para se determinar a incerteza de medicédo de ensaio analitico € (INMETRO, 2019):

- Expressar o mensurando e as grandezas de entrada das quais ele depende;

- Avaliar as incertezas de cada grandeza de entrada (incertezas padrao);

- Calcular os coeficientes de sensibilidade;

- Calcular os componentes de incerteza padréo;

- Calcular o resultado da medicéo;

- Calcular a Incerteza combinada;

- Calcular o numero efetivo de graus de liberdade;

- Determinar o fator de abrangéncia;

- Calcular a Incerteza expandida;

- Relatar o resultado da medicdo juntamente com a sua incerteza.

Na maioria dos casos 0 mensurando Y ndo é medido diretamente, mas € determinado, a

partir de N outras grandezas Xz, X, ..., Xn, por uma relacdo funcional de f (INMETRO, 2012):

Y =f(Xy, Xo, ..., XN) Q)

As grandezas de entrada X1, Xz, ..., X, das quais a grandeza de saida Y depende, podem
elas mesmas ser consideradas como mensurandos e depender de outras grandezas, incluindo
correcOes e fatores de correcdo para efeitos sistematicos, levando, por conseguinte, a uma
complicada relacdo funcional f, que talvez nunca possa ser escrita de modo explicito. Além
disso, f pode ser determinada experimentalmente ou existir somente como um algoritmo que

tera de ser resolvido numericamente (INMETRO, 2012).

Para determinar a incerteza padrdo combinada uc do mensurando, € utilizado a expressao
(2). O método utilizado neste caso € aquele definido pelo GUM (INMETRO, 2012) e pode ser
utilizado num grande ndmero de casos (Maia, 2019) quando as grandezas de entrada sdo

independentes:

)
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Onde:

df10xi s&o os coeficientes de sensibilidades da equacdo do mensurando em funcdo de
cada variavel x;;

Uxi SA0 as incertezas-padréo de x;;

Os coeficientes de sensibilidade s&o as derivadas parciais da fungdo de medicdo em
relacdo a cada uma das grandezas de entrada (Maia, 2019). A fungéo dos coeficientes de entrada
¢ agrupar as variancias para obter a incerteza combinada, transformar as incertezas das
grandezas de entrada em incerteza padrdo com a mesma unidade da grandeza do mensurando e
ponderar a contribuigdo da incerteza padréo no resultado. Para as medicdes diretas, onde as
grandezas de entrada possuem a mesma unidade do mensurando, o0s coeficientes de
sensibilidades sdo todos iguais a um.

Quando as variaveis de entrada sdo correlacionadas, isto €, dependente entre si na equacgéo
do mensurando, a equacdo (2) ndo se aplica, é necessario utilizar a expressao (3), que representa
a lei de propagacdo de incertezas (LPU) que deve ser utilizada para calcular a incerteza

combinada.

n n-1 n

2
2y)=3 lg—f] Plx)eay 5 2LOF

i=1 21 dx, ax_r_ﬂl_Xf.]Ul_x_,-]rl_x,-x_[.)

3)

Onde temos:

dfl0xi - S&o os coeficientes de sensibilidades da equacdo do mensurando em funcéo de
cada variavel x;;

u(xi) - S&o as incertezas-padréo de x;;

r(xi,xj) - S&o os coeficiente de correlacdo entre as variaveis xi e xj;

u(x;) - S&o as incertezas-padrao de x;j.

Quando um mensurando, por exemplo, € uma funcdo do primeiro grau, muito utilizado
em quimica analitica, obtida atraves da regressdo por minimos quadrados ordinarios (MQO),

os coeficientes a e b da funcéo (4) séo um exemplo da abordagem de grandezas correlacionadas:

(4)
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Onde:

x: Concentracdo (mensurando);

y: Sinal do instrumento medido, absorbancia, area do pico cromatogréfico, num padréo
de concentragcdo conhecida ou numa amostra de concentracdo ndo conhecida;

bo: Coeficiente linear da curva de calibracdo;

b1: Coeficiente angular da curva de calibragéo.

Nesse caso, hé covariancia entre os coeficientes bo e b:. A aplicacdo da equacéo (3) para
0s mensurandos da regressdo linear pode ser vista no apéndice D, onde os resultados dos

calculos de incerteza serdo aplicados nesse trabalho.
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo geral

Otimizar o processo de eletrocoagulagdo (EC) em agua subterranea, utilizando eletrodos de
aluminio, para aumentar a eficiéncia de remog¢ao do nitrato, bem como reduzir o tempo de

operagdo, consumo de energia e a formagao de subprodutos (amonia e nitrito).

3.2 Objetivos especificos

. Avaliagdo dos parametros pH, tipo eletrodo e corrente no processo EC para eliminagdo
de nitrato e seus intermedidrios em dgua subterranea da regido do Cariri;
. Andlise estatistica dos dados experimentais usando o planejamento fatorial para otimizar

O Processo.

o Aplicagao do processo otimizado EC nas aguas subterraneas da regido do Cariri.
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4 MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico (PA ou ACS).

Para preparagdo das curvas de calibragdo foi utilizado padrao de nitrato de potassio,
marca Qhemis, preparado, conforme o método APHA-4500 NO3 B utilizado na determinagao
de nitrato (APHA, 2017). Para a metodologia de determinacao de nitrato método APHA-4500
NO3 B, foi utilizado 4cido cloridrico PA da Vetec e na preparacao da solucao de HCI 1M.

Para o planejamento fatorial foi utilizado cloreto de s6dio da marca Dinadmica. Para os
ensaios de determinagao do cloro residual livre, foi utilizado reagentes em saché de sulfato de
N,N-Dietil-1,4-Fenilenodiaminada — DPD da marca Hach.

Para determinacdo de amonia por eletrodo ion seletivo (EIS), foi utilizado a solugdo de
ajuste i6nico ISA 2, marca Orion. Os padrdes de amonia foram preparados com uma solugdo
estoque de 1000 mg de N-NH3/L da marca Orion.

As solugdes dos ensaios, as diluigdes dos padrdes e as fases moveis da cromatografia de

ions foram preparadas com 4gua purificada do sistema Milli-Q®.

4.1 Amostragem

Foi realizada a coleta da amostra de agua de poco, conforme descrito no Guia Nacional
de Coleta e Preservagdo de Amostras: Agua, Sedimento, Comunidades Aquaticas e Efluentes
Liquidos (Brandao, 2011). A 4gua do pogo foi bombeada por tempo suficiente para eliminar a
agua estagnada na tubulacdo. A coleta foi realizada em uma torneira proxima da saida do pogo
ou na entrada do reservatorio (Brandao, 2011).

Foi coletado 5 litros de amostra para os testes iniciais no pogo tubular em Fortaleza —
CE, figura 9. Depois foram coletados do poco tubular de Juazeiro do Norte, em dois recipientes
de plastico de 50 litros, um volume de 90 litros de amostra para os ensaios experimentais.

Foram realizadas duas novas coletas do po¢o PT02 de Juazeiro do Norte para
complementar o estudo de remo¢do de nitrato. As caracteristicas fisico-quimicas e

microbioldgicas da amostra da d4gua do PT02 se encontram no apéndice B.
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Figura 14- Ponto de coleta 1 no pogo tubular em Fortaleza.
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4.2 Instrumentacio

4.2.1 Medidor de pH e ORP

Os ensaios de pH e de Potencial de Oxidacdo e Redugdo (ORP) foram determinados
pelo método potenciométrico, utilizando um equipamento da marca HANNA modelo HI 2221.

4.2.2 Medidor de Condutividade

O ensaio de condutividade foi realizado com um condutivimetro da marca HANNA
modelo Edge EC.

4.2.3 Determinacao de nitrato por cromatografia de ions

Os ensaios cromatograficos foram realizados no Laboratorio de Aguas (LANAGUA)
instalado na UFC, em um cromatografo de ions, marca Dionex, modelo ICS 3000, com coluna
analitica coluna Ion Pack AS 18 (250 mm x 4 mm diametro interno, tamanho da particula de
7,5 um, detector de condutividade e supressora de ionizagdo ASRS II. O volume de inje¢ao foi
de 25 uL e eluigdo por gradiente. O fluxo da bomba foi de 1 mL/min, a corrente da supressora
foi 109 mA.

Para a determinacdo de amonia empregou-se cromatdgrafo de ions, modelo ICS5000,
marca DIONEX, com detector de condutividade modelo CD25 com gerador de eluente. As
analises de anions foram realizadas com colunas analiticas IonPAC AS19, 4x250 mm e de
guarda [onPAC AG19, 4X50 mm, supressora auto-regenerativa ASRS300 4 mm. As anélises de
cations foram realizadas com colunas analiticas [onPAC CS12, 4x250 mm e de guarda lonPAC
CG12, 4X50 mm, supressora auto-regenerativa CSRS300 4mm as amostras de agua foram
diluidas e filtradas em membrana 0,45 um. A temperatura da coluna foi de 30 °C. Modo de

inje¢do fase movel de hidroxido de potassio (KOH) conforme, gradiente mostrado na tabela 1.
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Tabela 1 - Gradiente de eluicdo utilizado na determinagdo do nitrato

Tempo (min.) Concentragao da fase movel de KOH
6,2a82 10 mmol/L
8,2al25 22 mmol/L
12,5a13,5 44 mmol/L
13,5a17,1 10 mmol/L

O limite de quantificagdo ¢ de 0,01 mg de N-NOs7/L, a faixa de trabalho foi de 0,01 a
20 mg de N-NO37/L.

4.2.4 Determinacio de nitrato por espectrofotometria UV-Vis

A determinagdo ultravioleta do nitrato, método APHA- 4500-NO3 B (APHA, 2017) foi
escolhida por ser altamente sensivel e possui boa seletividade. Outro fator ¢ a disponibilidade
de espectrofotdmetro UV na maioria dos laboratérios. O ion nitrato possui dois picos de
absorcdo no ultravioleta, a 203 nm, absortividade molar 1 x 10* M'ecm™, e outro a 300 nm,
absortividade molar de 7,5 M'cm™'. No método, a leitura é realizado a 220 nm, absortividade
molar de 3,82 x 10° M! ecm™, pois em 203 nm, as contribuicdes dos interferentes sdo
significativas. As amostras foram analisadas em espectrofotdometro Hach DR6000, utilizando-

se cubeta de quartzo de caminho 6tico de 1 cm, no comprimento de onda de 220 nm, método

APHA-4500-NO3 B.

4.3 Materiais

4.3.1 Caracterizacao dos eletrodos

O aluminio foi o metal utilizado como eletrodo no sistema eletrolitico. Esse metal
caracteriza-se por possuir uma boa resisténcia a corrosdo em meio acido e ao ataque quimico.

A escolha do aluminio foi devido a sua ampla utilizacdo em diversos setores. Esse metal
também sera utilizado em processo eletrolitico como eletrodo. Seu revestimento superficial é
uma alternativa tendo como objetivo a diminuicdo da passivagcdo dos eletrodos durante o

processo. Nas tabelas 2 e 3 mostram a composi¢do dos eletrodos utilizados nos experimentos.
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Tabela 2 - Composicao quimica do metal aluminio utilizado no trabalho.

Composicao quimica do eletrodo de aluminio (%)
Al Si Cl Mn Fe Cu
97,66 0,94 0,32 0,24 0,60 0,07

Fonte: OLIVEIRA (2018).

Tabela 3 - Percentual da composi¢do quimica do ago inoxidavel 304

Composicao quimica do eletrodo a¢o inoxidavel 304 (%)
C Mn Si P Fe Ni Cr S
0,08 2,00 1,00 0,045 70,84 8,00 18,00 0,03

Fonte: ALEXANDRE (2015).

4.3.2 Reator EC de bancada

Todos os ensaios foram realizados em um reator equipado com agitacdo magnética,
quatro eletrodos de aluminio, conforme figura 16. O circuito foi ligado a uma fonte de tensao
marca Usina 12V que forneceu a diferenca de potencial ao sistema. Nos experimentos foi
colocado um circuito para gerar corrente pulsada, colocou-se 4,00 L agua do poco com 10 mg
de N-NOs7/L. A amostra foi colocada sob agitacdo a 400 rpm e fez-se passar Quatro eletrodos
de aluminio ligados em paralelo, monopolar tenséo de 13 V e tempo no reator de 20 min a 60

min.;
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Figura 16 - Célula de eletrocoagulacdo para remocao de nitrato utilizada no ensaio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4 Analise estatistica da curva de calibracao

A preparagdo da curva de calibragdo foi partindo da solug¢do de trabalho de nitrato de
concentracdo 100mg de N-NOs7/L. Produziu-se 500mL da solugdo intermediaria de 10 mg de
N-NO;7/L. A transmitancia maxima (branco) foi obtida com solucdo de 4gua reagente tipo L.

A curva de calibragdo para o ensaio espectrofotométrico a 220 nm de nitrato, método
APHA-4500-NO3 B, foi construida a partir da solu¢do intermediaria de 10,0 mg L™ de N-NOs".
Os padrdes da curva foram preparados em cinco niveis de concentragao de 1,00; 3,00; 5,00;
6,00 e 7,00 mg L' de N-NOs™. As leituras dos padrdes foram em duplicata e selecionadas

aleatoriamente em condi¢des de execucao para o método.

Uma avaliagdo completa da linearidade requer uma série de testes estatisticos, como
analise da variancia dos residuos ou teste de Hartley, para avaliar a homogeneidade das

variagdes no sinal analitico, teste de ajuste do modelo de calibragdo usando o método dos
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minimos quadrados ordinarios (MQO) ou minimos quadrados ponderados (MQP) (Martins,
2018).

As avaliagdes dos pontos gerados pelas leituras dos padrdes, foram realizadas conforme

o fluxograma da Figura 17, proposta por Danzer (2007).

Figura 17 - Sequéncia de avalia¢do dos dados da curva de calibragcdo por MQO

Dados da calibracdo
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Fonte: Danzer (2007, com adaptagdes).

A estimativa da curva de calibracdo pelo método dos minimos quadrados ordindrios
(MQO) s6 pode ser aplicada se os valores medidos forem independentes e seguirem uma
distribuicao normal, livre de outliers e variancias significativamente iguais, caracterizados por
erros homocedasticos. Além disso, o erro dos valores na quantidade analitica eixo-x
(mensurando), deve ser insignificante comparado com os erros dos valores medidos eixo-y

(sinal) (Danzer, 2007). Quando temos efeitos de matriz e ndo estdo disponiveis materiais de
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referéncia certificados adequados, a calibragao pode ser realizada na propria matriz da amostra
por meio de adicdo padrdo. Na pratica analitica, a calibragdo linear por minimos quadrados
ordinarios (MQO) ¢ o mais utilizado, entretanto deve ser realizada a avaliagdo dos dados antes

da aplicagdo da curva na rotina analitica (Danzer, 2007).

4.5 Planejamento fatorial

No presente estudo, o método central de desenho composto (CCD) do RSM, comumente
utilizado por outros pesquisadores, (Behbahani; Moghaddam; Arami, 2011; Emamjomeh;
Jamali; Moradnia, 2017; Karimifard; Alavi Moghaddam, 2018; Nazlabadi; Alavi Moghaddam;
Karamati-Niaragh, 2019) foi selecionado para projetar os experimentos, bem como para gerar
um modelo quadratico do processo CEC. Neste método, nimeros minimos de experimentos sao
alcangados e a interagdo entre parametros também ¢ analisada. No estudo da superficie de
resposta (RSM), procede-se em fixar um valor de uma variavel independente, isto ¢, a melhor
condigdes para verificar o comportamentos das interagdes das demais varidveis, se confronta
os valores das outras variaveis independentes para a determinagdo da regido 6tima, na qual se
encontra os valores maximos ou minimos, dependendo do objetivo experimental, da varidvel
resposta (Alexandre, 2015).

Dezesseis experimentos foram projetados utilizando os pardmetros, velocidade de
agitacdo (rpm); distancia entre os eletrodos (mm); concentracdo de cloreto de sodio (mgL™) e
frequéncia da corrente pulsada (Hz) para avaliar os efeitos combinados desses fatores, bem
como apresentar um modelo matematico. Estes experimentos consistem em 16 experimentos
fatoriais, 8 experimentos axiais no eixo a uma distancia de + a do centro e 7 réplicas no ponto
central.

Foram utilizados quatro eletrodos de aluminio para o planejamento fatorial 2* com o
objetivo de verificar as melhores condi¢des de remocdao do nitrato. Os 16 ensaios foram
realizados em batelada com o volume de amostra de 4 litros em cada ensaio. A concentragao
inicial de nitrato do poco do Parque do Coc6 foi de 10 mg de N-NO37/L. Os quatro eletrodos de
aluminio ligados em paralelo, monopolar com tensdo de 13V e tempo no reator de 20 min. Foi
selecionado o método APHA-4500-NO3 B técnica UV a 220 nm para avaliar as respostas de
remocgao de nitrato.

A decisdo de incluir um eletrolito de suporte, cloreto de sddio, foi para aumentar a
condutividade da matriz. Embora os ions de nitrato possam servir como eletrdlito na

transferéncia de elétrons durante o ensaio eletroquimico, porém a adi¢dao de cloreto de sodio
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podera reduzir o tempo de ensaio, devido a diminui¢ao da resisténcia interna do eletrolito. A
definicdo das respostas das variaveis do planejamento, ndo foi realizado em duplicata, devido
a grande quantidade de ensaio, entretanto foi utilizado o método proposto por Daniel (1959)
para estimar o erro experimental e realizar os tratamentos dos resultados.

A tabela 4 temos os fatores escolhidos e os niveis do tratamento experimental. Os dados

de corrente e ten¢ao do planejamento fatorial sdo mostrados no anexo 2.

Tabela 4 - Planejamento fatorial 24 para reducdo de nitrato

Condices

Experimento Agitacdo Espacamento Concentracdo Frequéncia  Data

(rpm) em (mm) NaCl (g/L) (H2)
1 400 4 0,25 125 19/jul
2 400 4 0,25 33 19/jul
3 400 4 0,00 33 19/jul
4 400 2 0,00 33 12/jul
5 200 4 0,25 33 19/jul
6 200 2 0,25 33 16/jul
7 200 4 0,00 33 19/jul
8 200 4 0,00 125 19/jul
9 200 4 0,25 125 19/jul
10 200 2 0,25 125 16/jul
11 200 2 0,00 125 12/jul
12 200 2 0,00 33 12/jul
13 400 2 0,00 125 12/jul
14 400 4 0,00 125 19/jul
15 400 2 0,25 125 16/jul
16 400 2 0,25 33 16/jul
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise estatistica da curva de calibracao

Foi realizado um estudo da avaliagdo do modelo matematico da curva de calibragdo (ou
analitica) para a determinagao de nitrato por espectrofometria UV-Vis para verificar se o modelo
descreve adequadamente a relagdo entre as duas varidveis, concentragdo x absorbancia
(REICHENBACHER, 2005). Embora frequentemente ¢ utilizado o coeficiente de correlagio

€.
T

linear para verificar se o modelo ¢ adequado, mas estatisticamente esse ndo ¢ o critério
adequado para verificar a linearidade. Como no experimento as medigdes foram feitas em
duplicatas, podemos utilizar a ANOVA (Analysis of Variance) para verificar se o modelo

escolhido é adequado (REICHENBACHER, 2005).

Os resultados das leituras de absorbancia sdo apresentados na tabela 5. Foram realizadas

medidas em triplicatas em cada nivel de concentragdo para obten¢do da curva analitica.

Tabela 5 - Dados da curva de calibragdo do nitrato

Concentragao de

' Absorbancia média, ‘ Equacéo
nitrato Desvio o
220 nm Coeficiente de
mg de N-NO;7/L Padrao, DP o

(y) correlagéo linear (r)
(x)
1,00 0,252 0,001
3,00 0,737 0,004
5,00 1,205 0,001 y=0,235x+0,015
6,00 1,437 0,006 r=0,9997
7,00 1,636 0,021

Na tabela 5 observamos que linearidade da curva de calibragao € aceitavel (na faixa de
concentragdo estudada), uma vez que o coeficiente de correlacdo linear ¢ 0,9997, sendo que o
minimo aceitavel pelo método APHA- 4500-NO3 B ¢ de 0,9950.

Foi realizado o teste estatistico para avaliar a hipétese da normalidade dos residuos dos
dados de medi¢do da curva analitica. O teste utilizado foi de Shapiro-Wilks que pode ser
aplicado em conjuntos de dados com tamanhos que variam de 3 a 50. A equacdo de Shapiro-

Wilks , Wcalc, ¢ mostrada a seguir (Lucato, 2007):



55

Cnmirn ~YDAm-n)} .
Weale = == (;’-‘Ht;i—l?l)z @=2D” para “n” par ou (5)
=1

(n-1)/2
{Zi—l (Y(n—i+1) - Yi)A(n—i+1)} [P
= _ ara “n” impar. 6

Weale =

Onde:

i=1,2,...n é o tamanho da amostra

Yi = Valor do residuo dos dados da curva em andlise, ordenado do menor para o maior valor;
Y = Valor médio;

Ai = Coeficiente calculado por Shapiro e Wilks.

A condigdo para que o conjunto de dados seja uma distribuicdo normal é de que W calcutado
> Weritico. O valor do Weitico € um dado estatistico tabelado (pontos percentuais dos ensaios W).
Os dados para verificar se os residuos da curva de calibracdo seguem uma distribui¢cao normal,

sdo mostrados na tabela 6.

Tabela 6 - Teste de Shapiro-Wilk para os dados da curva

i n-i+1 An-i+1 X(i) X(n-i+1)  (An-i+1)(X(n-i+1)-X(i))
X_01 X_13 0,53590  -0,03955  0,03345 0,03912
X_02 X 12 0,33250  -0,01657 0,01394 0,01015
X_03 X 11 0,24120  -0,01106  0,01240 0,00566
X_04 X_10 0,17070  -0,01055  0,01143 0,00375
X_05 X_09 0,10990  -0,00863  0,01043 0,00209
X_06 X_08 0,05390  -0,00763  0,00740 0,00081
X_07 X_07 0,00000 0,00494 0,00494 0,00000

Foi encontrado para o valor de Weaic = 0,95029, o valor do Weritpara 13 dados e um nivel
de significancia de 95% ¢ 0,8660. Logo podemos afirmar que os residuos da curva de calibracao
provém de uma distribui¢do normal.

O teste ANOVA de falta de ajuste da curva de calibragdo, ¢ um teste unilateral realizado
comparando a razao:

2

F, exp = SI;_A (7

SEP



56

O s2, representa a varidncia associado a falta de ajuste, enquanto s2, descreve a
variancia associado ao erro puro da medicdo (REICHENBACHER, 2005). O valor de F
tabelado (Ftab) € obtido para o nivel de confianca de 95%, 3 e 8 graus de liberdade. Se o Fexp

< Ftab, conclui-se que o modelo ¢ adequado.

Os resultados do teste da ANOVA para avaliar se 0 modelo ¢ adequado sao mostrados

na tabela 7.
Tabela 7 - Verificacdo do modelo da curva de calibragao
Anova Modelo Residuos Fa-Ita de Erro puro Soma dos
ajuste QT

Soma 2,85736 0,00561 0,00321 0,00241 2,86298
GL 1,0 11,0 3,0 8,0 12,0
MQ 2,85736 0,00051 0,00107 0,00030 0,23858
Fexp 3,55289 GL1 GL2

Ftab(95%) 4,06618 3 8

Podemos observar que com o valor de Fexp de 3,552 € menor que o valor de Fip de 4,066
para o grau de confianga de 95% e graus de liberdade de 3 para a variancia de falta de ajuste e
8 para a variancia do erro puro. Portanto, o modelo da curva de calibracdo utilizado no método
UV 220 nm, APHA- 4500-NO3 B (APHA, 2017) ¢é adequado para a curva de calibracdo de

medic&o da concentracdo do ion nitrato.

5.2 Comparacio entre os métodos cromatografico e espectrofotométrico

Foi realizada uma comparagao estatistica entre o método APHA- 4500-NO3 B (UV-Vis)
e o método por cromatografia de ions (CI) para determinacao de nitrato. Para isso foi preparado
um volume de solu¢do de 500 mL de padrao 20 mg de N-NOs7/L. Foram obtidas 7 (sete) leituras
no método cromatografico e 7 (sete) leituras no método UV-Vis (APHA- 4500-NO3 B). O
método da curva de nitrato utilizado no cromatdgrafo de ions modelo ICS 3000 (Dionex) do
laboratorio Lanagua o volume de injec¢ao foi de 25 pL, fluxo de bomba de 1 mL/min, corrente
da supressora de 109 mA, tipo de supressora ASRS — 4 mm, tempo de corrida foi de 17,1 min,

temperatura coluna de 30 °C. A coluna utilizada foi lonPack AS18 (4x250 mm).
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Este estudo de comparacdo estatistica de métodos tem como objetivo comparar a
precisdo e exatiddo dos métodos. Para isso foi considerado o método UV como referéncia,
devido a sua simplicidade e rapidez para justificar o uso no planejamento fatorial. Foram
realizadas sete leituras em cada método. A figura 18 mostra o grafico dos resultados das

medidas.

Figura 18 - Grafico de correlacao entre os métodos de ensaio de nitrato.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As duas variancias observadas nos métodos de determinagdo de nitrato por UV 220 nm

e o cromatografico foram de 0,029 e 0,069. As médias dos dois métodos foram, respectivamente

de 21,03 mg de N-NOsL"! e 22,02 mg de N-NO;L!. Um teste F bicaudal das seguintes
hipoteses nulas e alternativas foi realizada:

Ho: s§ = s3 (8)

Ha: s?2 # sg 9)
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A estatistica do teste é

2
_ sa __ 0,069
Fexp - g - Fexp = 0,029

— Fop = 2,636 (10)

Como o Fexp de 2,636 ¢ menor que o valor critico de 4,284 para Feit com um nivel de
confianga de 95% para 6 e 6 graus de liberdade, a hipotese nula € aceito, isto €, as variagdes sao
significativamente iguais, os dois métodos possuem a mesma precisdao (Skoog, 2012). Como
resultado, um desvio padrdo combinado pode ser calculado (Harvey, 2000).

O teste t pareado ¢ considerado o mais adequado para a comparagao entre dois métodos
(Nascimento, 1998). Este teste aplica-se as médias dos valores obtidos, analisando pares de
dados. O desvio padrdo agora ¢ o desvio padrdo da diferenga nas médias. A hipotese nula € Ho:
Xa = Xb, em que Xa ¢ Xb sdo as médias das 7 medidas de cada método. O valor do teste

estatistico ¢ (Harvey, 2000):

Xa—-Xb
bexp = X | (11)
s

(o))

Onde temos:

<2 o2
s = J(na 1)sg+ (np—1)sj, (12)

Ng+ Nnp—2

Em que s ¢ o desvio padrdao combinado, n, € ny. sdo os numeros de medidas realizadas
nos métodos avaliados. Se o valor t encontrado for maior que o tabulado (t») entdo considera-
se que existe uma diferenca significativa entre os valores médios das amostras utilizando os
dois métodos (Skoog, 2012; Harvey, 2000)).

Como um desvio padrao combinado pode ser calculado, pois o teste F demonstrou que
nao existe diferenga significativa entre as variancias dos métodos, a estatistica do teste, texp, €
calculado usando a equacao 11 e os graus de liberdade (GL) € igual a nat+np-2, isto ¢, GL =12.

O valor critico para t com um nivel de confianca de 95% para 12 graus de liberdade ¢
2,179. O valor calculado, para as médias do método cromatografico e UV 220 nm de 22,02 e
21,03 mg de N-NOsL! respectivamente e desvio padrdo combinado de 0,2214, foi de texp =

8,367, maior que terit, logo rejeitamos a hipotese nula, e aceitamos a alternativa hipotese, de que
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os valores médios para o ensaio de nitrato pelo método cromatografico e o método APHA-
4500-NO3 B (APHA, 2017) UV 220 nm sdo significativamente diferentes no nivel de
significancia escolhido. Entretanto podemos observar um erro sistematico no método de
cromatografia de fons, pois o padrio preparado foi de 20mg de N-NOs'L!. E o valor médio das

medi¢des no cromatdgrafo de fons foi de 22,02 mg de N-NO5s L.

5.3 Analise da incerteza associado a curva de calibracao

Foi elaborada uma planilha de célculo da incerteza da medi¢do para o ensaio de
determinag@o de nitrato, método APHA- 4500-NO3 B (APHA, 2017). Foi utilizado o método
GUM 2008, (INMETRO, 2012) para curva de calibragdo, considerando as contribuicdes do
coeficiente linear e angular da curva de calibragdo; as contribuicdes das vidrarias volumétricas
utilizados na dilui¢do das amostras, isto ¢, incerteza do baldo volumétrico de 50 mL e da pipeta
volumétrica de 10 mL utilizado na dilui¢3o.

Para o calculo da incerteza associado aos coeficientes a e b da curva de calibragao, foi

utilizado a seguinte relagao:

Uab = \/21252 + 23S + 2 2,2,5,SpTap (13)

Onde temos:
S. = incerteza associado ao coeficiente de correlacdo linear;
S = incerteza associado ao coeficiente de correlacdo angular;

Z, é coeficiente de sensibilidade de Sa;

Zi=1/b (14)

7> é coeficiente de sensibilidade de Sy

Zy=-22 (15)

A incerteza combinada considerando o efeito da diluicdo das amostras ¢ determinado

pela relagao:
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Uc= \/Cfuf, + ciuf + ciu?, (16)

Onde c1, €2 e €3 sdo respectivamente os coeficientes de sensibilidade da incerteza padrao
da pipeta volumétrica de 5 mL (up); baldo volumétrico de 50 mL (up) e da curva de calibragao

(uab). Para o calculo dos coeficientes de sensibilidades foi utilizado a relacao da dilui¢do abaixo:

C == (17)

Vp

Onde C ¢ a concentragado final de nitrato, Vb ¢ o volume do baldo volumétrico de 50
mL, Vp ¢ o volume da pipeta volumétrica de 5 mL e C. € a concentracdo de nitrato obtido na

curva de calibracao. Temos os seguintes coeficientes de sensibilidades:

_ oc _ "
=g 2 A=y (18)
0= 28 o=t (19)
2= v, 275,

— ac _ _CVp
Cg—m_)c:g—_;g (20)

O fator de abrangéncia utilizado para célculo da incerteza expandida U para os
experimentos de nitrato, foi igual a k = 2,00, para um grau de liberdade infinito e com 95% de
confianga.

Os calculos da incerteza de medicao sdao mostrados no apéndice D.

5.4 Planejamento fatorial para otimizaciao das condi¢des operacionais de EC — Algoritmo

de Yates.

Foi utilizado o algoritmo de Yates (1937) para calcular os efeitos médios do
planejamento fatorial (Krishnaiah, 2012).
A analise de variancia (ANOVA) desenvolvida por Fisher (1935) como um

procedimento estatistico para investigar as influéncias (efeitos) de fatores em uma quantidade
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alvo y, de acordo com um modelo linear que se aplica no experimento (Danzer, 2007) foi
utilizado para avaliar a influéncia dos efeitos na remocao de nitrato.

Os resultados dos experimentos conduzidos, correspondentes ao planejamento fatorial
2% para eficiéncia de remogdo de nitrato (%), sdo apresentados na Tabela 2. Pela analise do
grafico da figura 19 podemos observar que qualquer efeito estudado, encontra-se dentro da
curva de probabilidade, isto ¢, nenhum efeito produziu uma variacdo significativa no
experimento. Utilizamos analise de variancia ANOVA, desenvolvida por Fisher (1935) como
um procedimento estatistico para investigar as influéncias (efeitos) dos fatores. Para isso
desprezamos o efeito A, associado a agitagdo do sistema, e avaliamos os demais efeitos
(KRISHNAIAH, 2012). Na tabela 8 mostra os resultados do tratamento. Podemos observar
que os trés fatores sdo concentragdo de cloreto de sodio, frequéncia do pulso elétrico e o
espacamento dos eletrodos, neste ensaio ndo se alteraram, significativamente, os resultados de
remocao do nitrato. Confirmando, a observacao inicial, apresentado na figura 19, que os efeitos

ndo influenciam significativamente o experimento.

Tabela 8 - Efeito médios do planejamento fatorial 24

Concentracao
Agitacao Distancia Frequéncia
Exp Seq (NaC) % Remocio
A B C D
1 12° -24,18% -24,18% -24,18% -24,18% 24,18%
2 9° 23,17% -23,17% -23,17% -23,17 23,17%
3 6° -21,34% 21,34% -21,34% -21,34% 21,34%
4 3° 20,38% 20,38% -20,38% -20,38% 20,38%
5 14° -19,02% -19,02% 19,02% -19,02% 19,02%
6 16° 22,43% -22,43% 22,43% -22,43% 22,43%
7 5° -18,54% 18,54% 18,54% -18,54% 18,54%
8 2° 16,18% 16,18% 16,18% -16,18% 16,18%
9 11° -23,74% -23,74% -23,74% 23,74% 23,74%
10 13° 26,02% -26,02% -26,02% 26,02% 26,02%
11 7° -22,04% 22,04% -22,04% 22,04% 22,04%
12 4° 19,24% 19,24% -19,24% 19,24% 19,24%
13 10° -25,36% -25,36% 25,36% 25,36% 25,36%
14 15° 21,99% -21,99% 21,99% 21,99% 21,99%
15 8° -17,66% 17,66% 17,66% 17,66% 17,66%
16 1° 16,75% 16,75% 16,75% 16,75% 16,75%

Efeito Médios -0,72% -4,22% -2,77% 0,95%
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A estatistica F, foi utilizada para testar o efeito do conjunto dos fatores independentes

sobre a resposta experimental, ou seja, serviu para verificar se, pelo menos, um dos fatores

experimentais explica a variagao do Y, isto ¢, da resposta experimental.

Tabela 9 - Soma dos quadrados dos Efeito do planejamento fatorial 2*

Fonte de variaciao

Soma dos quadrados

Agitagdo — A em (rpm) 0,02%
Espagamento entre os eletrodos — B (mm) 0,71%
Concentragdo de NaCl — C (g/L) 0,31%
Frequencia — D (Hz) 0,04%
AB 0,04%
AC 0,00%
AD 0,01%
BC 0,02%
BD 0,05%
CD 0,00%
ABC 0,00%
ABD 0,01%
BCD 0,01%
ACD 0,03%
ABCD 0,11%
Erro 50,30%
Total 51,66%
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Figura 19 - Gréfico de probabilidade de resposta %

Grafico de Probabilidade de Resposta %
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Fonte: Elaborado pelo autor.

28

Média 19,35
DesvPad 2,266
N 16
AD 0,320
Valor-P 0,504
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Tabela 10 - Soma dos quadrados dos efeitos do planejamento fatorial 2*

Somas do Quadrado
Fontes de avaliaciao GL Fo Prob>Fo
Quadrado médios
Espacamento entre os
0,71 1 0,71% 0,113 0,74
eletrodos - B (mm)
Concentragao de NaCl —
0,31 1 0,31% 0,049 0,83
C(gh)
Frequencia — D (Hz) 0,04 1 0,04% 0,006 0,94
BC 0,02 1 0,02% 0,003 0,96
BD 0,05 1 0,05% 0,008 0,93
CD 0,00 1 0,00% 0,000 0,99
BCD 0,01 1 0,01% 0,001 0,97
Erro 50,30 8 6,29%
Total 51,66 15 3,44%
Modelo 1,36 7 0,19% 0,31 0,86

Desse modo, foi observado que a hipotese nula (Ho) nenhum dos fatores afetam a
reducdo do nitrato na amostra foi aceita. A hipdtese alternativa (Hi) que assegura, pelo menos
um dos fatores ou interagdes influenciard a remoc¢ao do nitrato na amostra, dentro dos graus de
liberdade exigidos e dado um grau de significancia foi rejeitada. Estabelecemos um grau de
significancia de 0,05 para o ensaio. Podemos observar na tabela 10 que os fatores e as
interagdes ndo foram significativos no ensaio. Podemos concluir que para as fontes de variacao
utilizadas no planejamento fatorial, dentro dos niveis estudados o processo € robusto, isto &,
nao sofre variagdo significativa de eficiéncia na remogao de nitrato se os parametros estudados

alterarem dentro dos niveis estudados.

5.5 Metodologia de Superficie de Resposta (RSM)

Metodologia de Superficie de Resposta (RSM) ¢ um método matematico e estatistico
para modelagem e determinar as equagdes do modelo entre os fatores avaliados e a resposta
experimental. Além disso, esse método ¢ utilizado para melhorar e otimizar os experimentos.

Encontramos uma fun¢ao polinomial adequada entre as respostas € um conjunto de

variaveis, fatores experimentais. O software Minitab 18 foi utilizado para ajustar o modelo com
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os resultados obtidos nos experimentos. Levando em consideragdo os 16 experimentos e suas

respectivas respostas, chega-se a seguinte formulacio da fun¢do de resposta para remogao de

nitrato:

%Resposta = 19,35 - 0,3844 Agitacao - 0,3306 Distancia - 0,7131 C(NacCl)
+ 0,6031 Frequéncia
- 0,4944 Agitacao*Distancia + 0,8281 Agitacao*C(NaCl) -
0,4781 Agitacao*Frequéncia
- 1,021 Distancia*C(NaCl) - 0,6969 Distancia*Frequéncia
- 0,2044 C(NaCl)*Frequéncia - 0,7669 Agitacao*Distancia*C(NacCl)
+ 0,4294 Agitacao*Distancia*Frequéncia
+ 0,04687 Agitacao*C(NaCl)*Frequéncia
+ 0,2206 Distancia*C(NaCl)*Frequéncia
+ 0,3644 Agitacao*Distancia*C(NaCl)*Frequéncia

Podemos observar nos gréaficos que, as melhores remocg6es de nitrato, estdo na regido
superior esquerda do grafico, distancia e agitacédo, grafico da figura 20. No qual, correspondem

0s menores valores de agitacédo e distancia dos eletrodos.

Figura 20 - Grafico de Superficie de Resposta (RSM) para as distancia e agita¢ao

20,0
19,5
Resposta %
19,0
1
18,5
0 Distancia
1
0 1
Agitagao 1

Fonte: Minitab, adaptado pelo autor.
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Figura 21 - Grafico de Superficie de Resposta (RSM) concentragdo de cloreto de sodio e
frequéncia da corrente pulsada.

22
Resposta ™ 20 '
18
1
16
1 0 ¢ (NaC))
]
-1
Frequéncia 1

Fonte: Minitab, adaptado pelo autor.

Na andlise do gréafico da figura 21 que relaciona a frequéncia e concentracao de cloreto
de sodio (NaCl), as melhores remocGes de nitrato foram com a frequéncia de 125Hz e sem
adicéo de NaCl.

A influéncia do eletrdlito de suporte, NaCl nos resultados de remocdo de nitrato,
indicaram que o aumento da concentragio de NaCl de 0 para 250 mg L', nas melhores
condigdes operacionais, agitagdo de 200 rpm, distancia de 2 mm e frequéncia de pulso de 125
Hz, diminuiu a eficiéncia de remocao de 25,36% para 23,74% ap6s 20 min de tempo de
operagdo. A primeira vista, a baixa variagdo da eficiéncia de remogao 1,62% com o aumento
da concentrag¢do de NaCl parece ndo ser significativo, normalmente a adi¢gdo de NaCl possui a
propriedade de prevenir a passividade do d&nodo e aumentar a taxa de eletrocoagulacdo, além
de melhorar a condutividade da solugdo (Tahreen; Jami; Ali, 2020). E provavel que os ions CI°
estejam competindo com os ions NOs", isso justifica, que no experimento, a adicdo de cloreto
ndo contribuiu para a melhoria da eficiéncia. Logo, o uso do eletrélito suporte, ndo € necessario
para melhoria do ensaio, isso ¢ uma vantagem ao processo, pois € um custo operacional menor.

Foi realizado um ensaio com o ajuste do pH para 5,35 com HCI 1M. O experimento foi
em batelada, volume de amostra foi de 4 litros, utilizamos eletrodos de aluminio, ligados em

paralelo monopolar. Segundo Garcia-Segura ef al., (2018), o pH acido favorece a redugdo do
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nitrato (De Groot; Koper, 2004), conforme os mecanismos mostrados na figura 22. Podemos
dividir o processo de reducdo eletroquimica do nitrato em cinco mecanismos, Etapa de
limitag¢ao da taxa, Mecanismo de Vetter, mecanismo de Schmid, Duca-Mecanismo Feliu-Koper,

mecanismo Vooys-Koper e redugao a amodnia (Garcia-Segura et al., 2018).

Figura 22 - Mecanismos e principais processos durante redug@o eletroquimica do nitrato na

agua.
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5.6 Estudo da dependéncia da eficiéncia de remocio de NO3™ nos parametros operacionais

5.6.1 Efeito da densidade de corrente

De acordo com a lei de Faraday, o aumento da densidade de corrente de 1,47 mA/cm?
nas condi¢des de pH 6,35, eletrodo de aluminio ligados em paralelo, monopolar para 2,92
mA/cm? a pH de 5,35, mantendo as demais condi¢des operacionais, aumenta diretamente a
dosagem coagulante e a taxa de gera¢do de bolhas no catodo (H2). O aumento de bolhas,
decorrente de H», aumenta a solubilidade da mistura e a transferéncia de massa no anodo,
diminuindo a polarizagdo e tendéncia de passivagdo do anodo (Sahu; Mazumdar; Chaudhari,
2014). Nas nossas condigdes operacionais, o aumento da densidade atual melhorou a eficiéncia
de remocao de NOs3". Este aumento de remocao (com a densidade de corrente) também pode ser
atribuido a redugao catddica de acordo com as reagdes abaixo (Paidar; Rousar; Bouzek, 1999;

Prasad, 1995):

NOs* + H,O + 2¢ =NOy+ 20H ,E’°=0,01V (20)
NO;* + 3H,0 + 5¢ = 1/2N2+ 6 OH ,E’=0,26V (2D
NO;* + 6 HO + 8¢ = NH3;+ 9OH ,E’=-0,12V (22)
NOy + 2H0 + 3e =12N2+ 40H ,E’=0,406V (23)

A evolucao de H> no catodo horizontal, voltado para cima, a uma taxa de reducao de
NOs", aumentando a taxa de transferéncia de massa do NO3;™ do volume da solugdo para a
superficie do catodo, através da indugdao da microturbuléncia na superficie do catodo (Fouad,
Sedahmed; El-Abd, 1973). Assim, maior densidade atual pode levar a passivagdao de anodos e
aumentar a polariza¢gdo com um consequente aumento no consumo de energia e diminui¢ao na
remog¢ao de NO3™ (Sahu; Mazumdar; Chaudhari, 2014).

Nossos resultados otimizados com densidade de corrente de 2,92 mA.cm? pode ter
fortemente contribuido para a geragdo de Hag) no catodo em contraste a corrosdo ¢ favorecida
no eletrodo anodo (Ghanbari et al., 2014) com o aumento da densidade de corrente. Por outro
lado, aumenta a quantidade de AI(OH); e de sub espécies de polihidroxidos de aluminio, os
quais favorecem a adsorc¢ao de nitrato no meio (Malakootian; Yousefi; Fatehizadeh, 2011).
Estes resultados corroboram outros estudos obtidos com o uso de anodos de Al para remover

nitratos de aguas residuais (Sharma; Chopra, 2017). Por outro lado, outros pesquisadores
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relataram que a densidade estudada ndo afetou a eficiéncia de remocao de nitrato quando a dose

suficiente de coagulante foi fornecida a solu¢ao (Sharma; Chopra, 2017).

5.6.2 Efeito da distancia dos eletrodos

A relacdo entre o espacamento entre as placas e a eficiéncia de remoc¢do do nitrato
diverge muito dentre os estudos encontrados na literatura (Nanseu-Njiki et al., 2009), no estudo
de EC de uma solucdo aquosa de de mercurio (I1) avaliaram a influéncia da distancia entre os
eletrodos, variando o intervalo de 1 a 5 cm. Os experimentos realizados mostraram que 0
aumento da distancia entre os eletrodos, aumentou ligeiramente a remogé&o do nitrato e isto foi
observado quando se utilizaram eletrodos de ferro como também de aluminio. Um

comportamento semelhante foi observado por Daneshvar; Ashassi Sorhabie; Kasiri (2004).

5.6.3 Efeito da frequéncia

A frequéncia da corrente pulsada no processo eletrolitico, contribui nos processos de
transporte de massa e melhora a cinética da reacdo do eletrodo (CHIN, 1983). Produz uma
camada de difusdo pulsante, em que as concentracbes das espécies ibnicas se alteram
periodicamente, proximo a superficie do eletrodo. A concentracdo resultante do processo
eletrolitico, ndo depende apenas da densidade de corrente, mas também das frequéncia de
pulsos (CHIN, 1983).

Outro aspecto importante, é que a frequéncia do pulso contribui para o processo
eletrolitico quando essa se iguala a sua frequéncia natural das substancias presentes no meio.
Abdala Neto (2012) relatou que o processo eletrolitico baseado nesses principios fisicos pode
apresentar muitas vantagens em comparacao com a eletrolise convencional, pois, além de seguir
0s aspectos inerentes ao campo uniforme, o mesmo podera ser favorecido de acordo com a
frequéncia dos pulsos aplicada, através do fendmeno de ressonancia, avaliando a possibilidade
de romper ligagdes moleculares mais facilmente e em menor tempo, diminuindo o consumo de

energia elétrica (Martins et al., 2017)

5.6.4 Efeito da velocidade da agitacio

A agitacdo ajuda a manter as condigdes uniformes e evita a formacdo de gradiente de
concentracdo na célula de eletrélise (Khandegar; Saroha, 2013). Além disso, a agitacdo na

célula de eletrdlise facilita 0 movimento dos ions gerados. Logo, com 0 aumento da mobilidade
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dos ions, os flocos sdo formados de forma mais rdpida, o que resulta em um aumento na
eficiéncia de remocéo de poluentes em um tempo de eletrolise especifico. Porém, de acordo
com Modirshahla, Behnajadye Mohammadi-Aghdam (2008), é necessario identificar o nivel
6timo de velocidade de agitacdo, pois 0 seu aumento pode ser favoravel apenas até certo valor.
Com uma alta turbuléncia os flocos podem acabar colidindo entre si, diminuindo a eficiéncia
na remocao dos poluentes.

Mollah et al.(2004) afirmaram que, no processo de EC, o aumento do nivel da
turbuléncia pode proporcionar um transporte de massa mais eficiente como também ajudar a
reduzir a passivacao das placas dos eletrodos.

Ainda, segundo Mollah et al., (2004), as bolhas de gas oxigénio e hidrogénio produzidos
durante a EC, sdo esferas com propriedades isolantes, e se estas acumularem-se na superficie
do eletrodo ird aumentar a resisténcia elétrica do eletrodo e, como resultado, maior diferenca
de potencial devera ser utilizada para alcancar melhor eficiéncia de remogdo. Assim, para
minimizar ou eliminar o acdimulo de bolhas em torno dos eletrodos, o nivel de velocidade de

agitacdo dentro do reator devera ser suficiente.

5.6.5 Efeito do tempo no processo EC

O tempo de tratamento por EC, é o tempo considerado suficiente para que o processo
de tratamento da agua contaminada com nitrato, torna-se potavel, isto é, atenda ao padrdo
estabelecido pelo anexo XX, do PRC 5/2017/GM/MS (BRASIL; 2017). Tornando-se, portanto,
um parametro de maior relevancia no processo de eletrocoagulacdo (Maia, 2014), pois

impactard também nos custos operacionais.

Tabela 11 - Parametros observados durante o ensaio de EC

Temperatura  Corrente

Ensaio Tempo pH °C (A) Potencial(V)
1 0 min 6,93 25,6 3,08 6,27
2 10 min 6,42 26,4 3,30 6,37
3 20 min 6,94 27,4 3,20 6,40

Observamos a redugdo da concentragdo do ion nitrato, a formagao do ion amonio,
entretanto observando o resultado do nitrogénio total, item 5.7, verificamos que ocorre uma
diminui¢do da quantidade de nitrogénio presente na amostra, provavelmente a formacao de

nitrogénio gasoso, conforme a reacao 18.
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5.6.6 Efeito da concentracio de NOs3-

O efeito da concentracdo do NOs;  de acordo com dados da literatura (Moradi;
Ashrafizadeh, 2020), ¢ possivel prever o comportamento da eficiéncia de remog¢ao de NO3™ em
EC, em diferentes situacdes de concentragdo de NOsz'. Moradi; Ashrafizadeh, (2020)
investigaram o efeito desse fator, com varios experimentos conduzidos em uma ampla faixa de
concentracao de ions nitrato de 100 a 300 mg / L e com tempo de experimento entre 10 a 240
minutos. No experimento de Moradi; Ashrafizadeh (2020), verificaram que a remog¢ao do
nitrato aumentou com a diminui¢do da concentracdo inicial. Moradi; Ashrafizadeh (2020),
propds que em concentragdes mais altas de ions nitrato, a polarizagdo da superficie dos
eletrodos aumentard, levando a uma diminui¢ao na taxa de dissolu¢ao do aluminio e, portanto,
a remocao do nitrato.

Assim, para baixa concentracdo de NO3™ pode ocorrer adsor¢do de NO3™ na superficie
externa dos flocos Al(OH)3, ou melhor nos ions polihidréxidos formados, em fun¢do do pH do
meio, um precipitado altamente viscoso e gelatinoso, o adsosorbente. Apos a saturagdo (com
NOs") da superficie externa do adsorbente, os ions NO;3™ se difundem lentamente através do
precipitado. Em situacdo de alta concentragdo de NOs-, a difusividade do mesmo diminui
devido a interacdes interionica (Cussler, 2009), afetando o processo de adsor¢dao no AIOH3 e

seus derivados.

5.6.7 Efeito do pH

Na eletrocoagulacao (CE), o parametro pH da soluc¢ao ¢ um fator importante no processo
CE (Hashim et al., 2017), em particular na remog¢ao de nitrato em solu¢do aquosa, a propor¢ao
que o processo avanga, ocorre o aumento do pH. Provavelmente devido a formagao de AI(OH)3,
o qual reage com ions hidroxidos para produzir ions polihidroxidos, [Al(H.0)]**,
[AI(H20)s(OH)]*",  [Al(H20)4(OH)]", [Als(OH)1s]*", [Als(OH)0]*", [Al(H20)3(OH)s],
[Al2(OH)7] e [AI(OH)4] (Abdel-Aziz, 2020; Zhao, 2009). Em verdade, valores iniciais de pH
< 4 ndo foram suficientemente investigados, uma vez que os ions hidroxilas ndo reagem com

aluminio (Nanseu-Njiki et al., 2009).

AP"+30H = AI(OH); (25)
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Neste experimento, foi realizado um estudo da influéncia do pH na remogao do nitrato
para verificar a eficiéncia de EC na matriz de 4gua subterranea do Cariri. As amostras foram
acidificadas para valores de 3,80, 5,35, 6,35 e 11,64 adicionando H2SO4 (1,0 mol L") ou NaOH
(1,0 mol L). O valor de pH, ap6s a homogeneizacio, foi controlado por um pH-metro. As
condigdes experimentais foram: Concentragio do NO3™ de (20,56 +/- 0,37) mg de N-NOs™ L,
velocidade de agitagcdo 200 rpm, eletrodos de aluminio ligado em paralelo e monopolar (40 cm
x 5 cm 0,3 cm) distancia entre os eletrodos de 2 mm, corrente continua pulsada de 2,80 A a 5,50
A, frequéncia de 125 Hz.

Os resultados de eficiéncia de remogao de NO3™ em tempo total 20 minutos de EC,
obtidos para as condigdes supracitadas, sdo mostrados na figura 23 do grafico 4. Este mostra
que a eficiéncia da remog¢ao do NOj3™ diminui bastante em meio fortemente 4dcido (quanto em %)
ou alcalino (quanto em %), ao passo que aumenta substancialmente (60%) em condig¢ao de valor
de pH moderado (5,35).

Figura 23 - Grafico de ensaio de pH nas amostras de pogo com eletrodo de aluminio,
condigdes operacionais de EC Concentragio do NOs™ de (20,56 +/- 0,37) mg de N-NO3 L,
velocidade de agitacao 200 rpm, eletrodos de aluminio ligado em paralelo € monopolar (40

cm x 5 cm 0,3 cm), distancia entre os eletrodos de 2 mm, corrente continua pulsada de 2,80 A

a 5,50 A, frequéncia de 125 Hz e tempo total de EC 20 min. Série 1 — Concentracao inicial de
nitrato e Série 2 - Concentragao final de nitrato

25

20,45 20,96 20,83

20

[y
[€,]

Concentragao de nitrato
mg de N-NO; L1
=
o

pH=3,8 pH =5,35 pH =6,35 pH=11,64
pH da amostra

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Dependendo do pH do meio, varias espécies de Al podem ser formadas na solugdo,
como mostrado no diagrama de espécies-pH, na Figura 24. Em consequéncia os ions de nitrato
e outros poluentes resultantes, como NH3 e NO;-, também sao removidos pela adsor¢ao no
Al(OH)3 e seus derivados (Paidar; RouSar; Bouzek, 1999; Prasad, 1995).

Na figura 24, mostrando o diagrama do equilibrio de espécies monoméricas de aluminio
versus pH, sdo apresentadas as espécies mais favoraveis produzidas pelo eletrodo de aluminio,
tais como hidroxido de aluminio e seus derivados, [Al(H20)]*", [Al(H20)s(OH)]*,
[Al(H20)4(OH)2]", [Als(OH)15]**, [Als(OH)20]*", [Al(H20)3(OH)s], [Al2(OH)7]" e [AI(OH)4]
(ABDEL-AZIZ, 2020; (ZHAO, 2009). Nesta interconec¢do, a remog¢ao do ion nitrato pode ser
atribuida a natureza anfotérica da espécie AI(OH)s3 no processo de eletrocoagulagdo associado
ao eletrodo de aluminio. Este precipitado, tende a se dissolver em meio acido ou alcalino
(ABDEL-AZIZ, 2020), porém em, pH neutro, o AI(OH)3 ndo se dissolve, e sua capacidade de
adsor¢ao ¢ maxima para solutos ndo carregados eletricamente. Em pH superior a 10,00, figura
24, por exemplo, a espécie Al(OH)4™ € carregada negativamente e, portanto, tende a promover
a repulsdo eletrostatica dos ions nitratos na solu¢ao, diminuindo a eficiéncia de remocao do
NOs™ (Abdel-Aziz, 2020, (Hashim et al., 2017; Vasudevan et al., 2010; Yavuz et al., 2011;
Zhang et al., 2019). Por outro lado, para valores de pH < 6 predominam as espécies carregadas
positivamente, tais como AI(OH)," e AI(OH)*" o que provavelmente explica o aumento na
remo¢ado de nitrato, devido atragdo eletrostatica. De acordo com Ghanbari (2014), citado por
Abdel-Aziz (2020), o pH de maxima remogdo de nitrato ¢ em torno de 5, ao passo Ghanbari
(2014), utilizando eletrodos de aluminio e de ferro observou que que a menor eficiéncia de
remogdo nitrato ocorre em pH 3,00 para concentragio inicial de nitrato de 100 mgL™' (com

corrente de 0,2A).
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Figura 24 - Diagrama do equilibrio de espécies monoméricas de aluminio com o precipitado
de hidréxido de aluminio em fun¢ao da concentracao e pH de aluminio.
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Fonte: CANIZARES (2006).

Foi utilizado o método cromatografico para confirmar as remogdes de nitrato nos pH

6,35 e 5,35. Os ensaios foram realizados no cromatégrafo de ions ICS 3000 do laboratdrio

Lanagua para confirmar os resultados obtidos no método UV. Os parametros para o ensaio sao

mostrados na tabela abaixo:

Tabela 12 - Resultado de remog¢ao e comparativo entre os métodos pH ajustado 5,35

Tempo Corrente Tensao pH NO3(UV) NOs3(CI) VMP
0 min 4,6 A 13,1V 5,35 20,96 21,47 10,00
20 min 4,98 A 13,1V 6,60 8,30 8,60 ’

Observamos que nao existe erro significativo entre os métodos de ensaio, a remogao de

nitrato foi de 60%, em 20 minutos de ensaio no pH de 5,35.

Na amostra bruta, o processo eletrolitico utilizando eletrodo de aluminio ocorreu a pH

6,35, agitacdo de 200 rpm e frequéncia de corrente pulsada foi de 125 Hz. Ocorreu durante o

processo uma diminui¢do do pH para 4,91 provavelmente devido aos produtos de hidrdlises do

aluminio (ZHAO, 2009), ocorreu uma reducao do ORP, mas ndo chegou a ficar negativo.

Conforme (HOSSINI, 2014) o controle do ORP no meio ¢ muito importante na formagao dos

intermediérios de nitrogénio, como NO3” NO2 e NHs. A reagdo de hidrélise € AP +3H20 <>
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Al(OH)3+3H" e o0 pKp = 5,14. Observamos também o aumento da turbidez apds 20 min. De
ensaio, mas amostra filtrada em papel de filtro qualitativo, apresentou uma turbidez de 1,95

NTU.

Tabela 13 - Resultado de remog¢ao e comparativo entre os métodos pH da amostra de 6,35

Corrente  Tensdo  Temp.

Amostra pH  ORP(MV) Tur(NTU) Tur(NTU)s
(A) V) (°C)

0 2,81 13,1 26,7 6,35 346,3 1,80 1,80
5) 2,79 13,1 26,2
10 2,75 13,1 27,3
15 2,68 13,1 27,3

20 2,52 13,1 27,6 4,91 211,3 32,40 1,95

Legenda: Tur(NTU)¢=Turbidez filtrado.

Figura 25 - Ensaio de remocao de nitrato para verificagdo do efeito do pH. Eletrodos de
aluminio ligados em paralelo monopolar, distancia de 2 mm, pH inicial da amostra de 6,35 ¢
um volume de 4 litros de amostra.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observamos, utilizando a corrente pulsada em meio acido, pH ajustado em 5,35
com 4cido sulfurico, a remocao de nitrato foi de 60% no tempo de 20 minutos com eletrodo de
aluminio, distancia de 2 mm e volume de amostra de 4 L. Foi a melhor condicao experimental

no intervalo de 20 minutos de remog¢do de nitrato, confirmando as observacdes feitas por
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Ghanbari (2014), citados por ABDEL-AZIZ (2020). Entretanto no pH da amostra bruta a
remocdo foi de 52%, com as mesmas condi¢des de operagdo. Como a diferenca ndo foi
significativa, considerando que a corre¢ao de pH no processo, ¢ uma etapa adicional, com custo
agregado. Concluimos que para remogao de nitrato da amostra ndo recomendamos o ajuste de
pH, pois a remocdo de 52% permite que a concentragdo de nitrato fique dentro do valor

permitido pela legislacdo federal.
5.7 Resultado do ensaio de nitrogénio total
Foi realizado o ensaio de nitrogénio total para verificar a formagao durante o processo

eletrolitico. Foi realizado o ensaio com eletrodo de aluminio ligados em paralelo, monopolar,

volume de amostra de 4 litros.

Tabela 14 - Dados da determinagao de nitrogénio total dos ensaios EC

Tempo C Fator de C (final)
(min.) (medido) diluicéo mg N-NOs7/L
0 0,638 50 31,90
10 0,595 50 29,75
20 0,536 50 26,80
Reducéo de nitrogénio na amostra = 5,10 (16%0)

Foi observado que a quantidade de nitrogénio total na amostra foi superior ao
esperado, pois como foi verificado no ensaio cromatografico, a quantidade de nitrato foi de 1,72
mg de N de NOs7/L. Entretanto foi observado um valor muito superior de nitrogénio total (31,90
mg de N-NOy3), possivelmente de nitrogénio organico ou outras formas de nitrogénio que nao
foi determinado. Mas durante o processo eletrolitico ocorre a diminui¢do do nitrogénio na
amostra, demonstrando assim que nitrogénio gasoso estd formando durante o ensaio, conforme
a reacgao abaixo:

2NO3; + 12H" +10e” = Ny + 6H0 E°=+1.25V (24)

Pois, na avaliacdo dos cromatogramas, temos que a quantidade de nitrato do

inicio da reacdo, como nitrogénio de nitrato, ¢ superior a quantidade de amodnia formada

durante o processo.
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Figura 26 - Grafico de ensaios de nitrogénio total
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.8 Formacao de subprodutos na remocao de nitrato por EC

Pesquisas, recentes envolvendo a remocao de nitrato pela CE, relatam a producdo de
subprodutos, tais como nitrito (N-NO>") e aménio (N-NH4"). No entanto, poucos estudos tém
investigado a remoc¢do e recuperacdo de subprodutos, em particular o ion NH4"-N. Pesquisas
tém mostrado que a medida que a concentracao do NO3™ diminui, a concentragdo de ions amonio
(NH4") aumenta. Foi também observado que a concentragdo final de NH4", usualmente pode
exceder o limite maximo permitido de aménia (de 1,5 mg de NH3 L!) nas étimas condi¢des
operacionais de EC testadas nessas pesquisas (Rezaee; Safari; Hossini, 2015).

O estudo de remocao de NOs", nas condi¢gdes 6timas de EC, com uma amostra contendo
1,72 mg de N — NO37/L, foi realizado para verificar a formag¢ao dos subprodutos com auxilio da
técnica de cromatografia de ions (CI). Os cromatogramas obtido, ilustrado na figura 19 E 20,
revelam a formagdo dos ions NO> e NHy4", tal que 4 medida que a concentragdo de nitrato
diminuiu, a concentragido de ions de amonio (NHs+™-N ) aumentou. Suas concentra¢des nio
excederam o valor maximo permitido de amonia (de 1,5 mg de NH; L) nas 6timas condi¢des

operacionais de EC testadas.

As concentra¢des de N - NHs" no final do processo CE variaram de 0 a 0,96 mg L!

(tabela 15), registradas para a concentragio inicial de N-NOs~ de 1,7 mgL"!. Os experimentos
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de Emamjomeh e Sivakumar (2009) também produziram aumento na concentracdo final de

amonia.

A Tabela 15, também revela que as concentragdes de nitrito permaneceram abaixo do
limite maximo permitido pelo Anexo XX do PRC 5/2017/GB/MS (BRASIL, 2017),de | mg L~
! em todos os experimentos. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por Emamjomeh
e Sivakumar (2009), Ghanbari et al. (2014) e Ghanbari et al. (2014). Provavelmente essas
espécies sdo formadas em dependéncia das reagdes mostradas no mecanismo da figura 19.

As tabelas 15 e 16 mostram as alteracdes das concentragdes dos subprodutos durante o

processo EC.

Tabela 15 - Determinacdo cromatografica de ions

Tempo Nitrato Nitrito Cloreto Amonio

minutos  mgde N/L mg de N/L mg/L mg de N/L
0 min 1,72 0,02 93,82 0,00

10 min 0,58 0,02 90,79 0,26

20 min 0,00 0,02 87,43 0,95

Tabela 16 - Balango i6nico das cargas dos cations e dos anions durante o ensaio.

Tempo Célcio Bl A €
minutos mg/L % meg/L  meg/L
0 min 34,34 -5,57% 2,77 3,09
10 min 32,53 -3,18% 2,60 2,77
20 min 30,39 -2,71% 2,46 2,60

Nos dados da tabela 15 foi observado a reducao de outros ions presentes na amostra.
Ocorreu a redugdo de cloreto, céalcio e magnésio na amostra. Para os demais ions, ndo foi

observado alteracdo significativa.

Foi utilizado o balango 16nico para verificar se as concentragdes dos ions mostrados no
cromatograma sao tecnicamente validos, legalmente defensaveis e de qualidade. A garantia da
qualidade tem como objetivo a confiabilidade dos resultados de medicdo. Todas as medidas
contém erros, que pode ser sistematico (com magnitude invaridvel) ou aleatério (com

probabilidade igual de ser positivo ou negativo e com magnitude variavel) (APHA, 2017).
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Os procedimentos de controle de qualidade (CQ) identificam e controlam essas fontes
de erro. Uma estratégia de identificar os erros analiticos, como foi comentado, ¢ o balango
16nico. O método se baseia nas somas de anion e cation, quando expressos em miliequivalentes
por litro, devem esta equilibrado, isto ¢, a soma dos cations devem ser igual a soma de anions,
pois todas as dguas potaveis sdo eletricamente neutras (APHA, 2017). O teste ¢ baseado na

diferenca percentual entre a soma dos cations e dos anions.

O balanco i6nico (BI) que verifica se a concentracao total de ions positivos (cations) ¢
aproximadamente igual a concentragdo de ions negativos (anions). O desvio percentual do
balango i0nico para aceitar os resultados do ensaio deve ser no maximo de 10 % (APHA, 2017).

Figura 27 - Cromatogramas de fons (Anions). Amostra Sintética. Reator em Batelada;
Eletrodos Monopolar. Tempo de 0 min de reacao.
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, Tempo Area Concentracao Altura Area
Ne° Ion Resoluc¢ao
(min.) (uS.min) (mg/L) (uS) relativa

3 Cloreto 5,704 123,0899 93,821 641,530 70,900 5,400

4 Nitrito 7,341 0,0460 0,021 0,234 0,030 2,140

7 Nitrato 9,344 5,3839 1,722 19,714 3,100 15,890

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 28- Cromatogramas de fons (Cations). Amostra Sintética. Reator em Batelada;
Eletrodos Monopolar. Tempo de 0 min de reagdo
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2 Sédio 4,704 10,728 27,307 46,787 25,390 4,520
3 Potassio 6,564 2,431 9,578 7,888 5,750 5,440
4 Magnésio 10,327 11,952 19,250 20,028 28,290 2,360
5 Calcio 12,741 17,104 34,343 23,018 40,480 -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Dados experimentais: Reator em Batelada; Eletrodos Monopolar. Tempo inicial (t=0

min.) de reagdo.

Potencial
Parametro pH Temp °C Corrente (A) )
Valor 6,93 25,6 3,08 6,27
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Figura 29- Cromatograma de fons (Anions). Amostra Sintética. Reator em Batelada,

19/11/2019

Eletrodos Monopolar. Tempo de 10 min de reagao.
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4 Cloreto 5,694 119,063 90,786 622,821 72,900 3,340
6 Nitrito 7,331 0,042 0,020 0,210 0,030 2,100
9 Nitrato 9,384 1,798 0,575 7,404 1,100 15,230

Fonte: Proprio autor (2020).
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Figura 30 - Cromatograma de fons (Céations). Amostra Sintética. Reator em Batelada,
Eletrodos Monopolar. Tempo de 10 min de reagao.
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3 Amonia 5,281 0,121 0,256 0,593 0,340 3,170
4 Potassio 6,561 2,368 9,336 7,670 6,650 5,490
5 Magnésio 10,361 6,791 13,317 11,405 19,070 2,340
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Dados experimentais: Reator em Batelada; Eletrodos Monopolar. Tempo de 10 min

de reacao.

Parametro

pH

Temp °C

Corrente (A)

Potencial (V)

Valor
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26,4

3,30

6,37
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Figura 31 - Cromatograma de fons (Anions). Amostra Sintética. Amostra tratada pelo
processo eletrolitico apos 20 minutos
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 32 - Cromatograma de fons (Cations). Amostra Sintética. Amostra tratada pelo

processo eletrolitico apos 20 minutos
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Dados experimentais: Reator em Batelada; Eletrodos Monopolar. Tempo de 20 min

de reacao.
Potencial
Parametro pH Temp °C Corrente (A)
™)
Valor 6,94 274 3,20 6,40

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.9 Avaliacio do eletrodo de aco 304 na remocao de nitrato

Foi realizado o ensaio de remog¢ao de nitrato utilizando eletrodo de aco 304. As
condi¢des do ensaio foram a distdncia entre os eletrodos de 2 mm, o circuito foi paralelo
monopolar e o volume de amostra foi de 4 litros. Foram retiradas trés aliquotas de 50 mL nos

tempos de 0, 10 e 20 minutos.

Tabela 17 - Remogao de nitrato utilizando eletrodos de ago 304 ligados em paralelo,

monopolar.

Tempo C C (Cloro
Minutos mg de mg de CL/L
0 8,95 0,20
10 9,22 7,30
15 9,73 14,60
20 9,57 25,20
25 9,81 38,40

Nao foi observado a remocao de nitrato durante o ensaio, entretanto foi realizada
a medi¢ao de cloro residual livre pelo método DPD, utilizando um colorimetro Hach modelo

pocket colorimeter II. Em 20 minutos foram formados 25,20 mg de Cl»/L.

5.10 Analise econdomica

Estudo de viabilidade econdmica do processo EC para remog¢do de nitrato, em larga
escala, depende principalmente da relagcdo custo-beneficio. O custo operacional da EC,
compreende o custo de produtos quimicos, consumo de eletrodos, energia, desidratagcdo /
eliminagdo de lodo, manutencao, referente a mao-de-obra e os custos fixos (Hakizimana et al.,
2017; Hashim et al., 2017b) (KARAMATI-NIARAGHA, 2019).

De acordo com a literatura, os custos com eletrodos e o consumo de energia, sdo os
primeiro insumos na avaliagdo preliminar dos custos com o processo da CE. Devido ao seu
papel principal nas despesas (Behbahani et al., 2011; Yehya et al., 2014), especialmente para
remover baixa concentracdo de nitrato (Yehya et al., 2014). A Eq. (2) foi utilizado para a
estimativa desses custa R$ / (kg NO3™ removido) (KARAMATI-NIARAGHA, 2019):

Custo operacional

(OC)=ax Ce+bxCal (21)
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Onde C. (kWh / (kg NOs- removidos)) e Car (kg Al / (kg NOs- removidos)) sdo o
consumo de energia e do eletrodo de aluminio para remogao de nitrato, respectivamente. Além
disso, a e b, sd@o os precos cobrados de energia elétrica € o prego do aluminio no mercado
nascional.

Coeficiente a: preco da eletricidade industrial = R$ 6,43 / kWh

Coeficiente b: preco do eletrodo de aluminio = R$ 7,8663 / kg Al

O consumo de energia elétrica do processo da CE foi deduzido como fungao do tempo
de operacdo através da Eq. (3) como se segue (Behbahani et al., 2011; Hakizimana et al., 2017;
Hashim et al., 2017b) (Karamati-Niaragha, 2019):

E= [ Vidt 22)

Onde E ¢ o consumo de energia elétrica (kWh / (kg NO3- removido)), V € a tensdo (V),
i ¢ a intensidade da corrente em ampere (A) e t € tempo de eletrolise em hora (Karamati-

Niaragha, 2019).

Com os dados das melhores condi¢des de remocao de nitrato, ver tabela 18, foi

elaborado um gréfico que ¢ mostrado na figura 32.

Tabela 18 - Dados de tempo e Potencial nas melhores condi¢des de remogao de nitrato:

Tempo (h) Potencial (VA)

0,00 36,81
0,08 36,55
0,17 36,03
0,25 35,11

0,33 33,01
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Figura 33 - Grafico de Potencial e tempo do processo de remocao de nitrato utilizando
eletrodo de aluminio
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Fonte: Proprio Autor.

Foi realizada uma regressao quadratica dos pontos para obten¢ao da funcdo que

representa a relacdo entre o Potencial (VA) e o Tempo (h). Foi obtido a fun¢do abaixo:

P(t) = -41,7703t2 + 3,0766t + 36,7287 (23)

A aplicando a relagao XIX, a integracao da funcdo XX, sera:

foo'gg(_41'7703t2 + 3,0766t + 36,7287)dt = 11,90 Wh (24)

No processo eletroquimico teremos um consumo médio de 11,90 Wh de energia.
Considerando C. (kWh / (kg NO3 removidos)) de 63,9684 e Cai (kg Al/ (kg NO3™ removidos))
de 0,0005, o valor final do custo de operagdo sera de R$ 411,32 / (kg NO3™ removidos), para o
ensaio sem ajuste de pH (6,35), quatro eletrodos de aluminio ligados em paralelo monopolar,
agitacdo de 200 rpm, frequéncia de pulso de 125 Hz e distancia de eletrodo de 2 mm com um
tempo no reator de 20 min.. Transformando esse valor em custo por m® produzido, teremos
R$ 4,32/m3. O custo médio de projeto para operagio de poco estd em R$ 2,75/m> (BERTOLO,
2019).
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6 CONCLUSOES

A eficiéncia de remocao de nitrato por eletrocoagulagdo foi de 100% em 50 minutos no
reator com eletrodos de aluminio ligados em paralelo monopolar com corrente inicial de 16A e
final de 14A e diferenca de potencial de 12,3V.

No planejamento fatorial ndo foi possivel fazer em duplicata dos ensaios para analise de
variancia devido ao nimero de ensaios ¢ a limitacao da quantidade de amostra, entretanto foi
realizado um tratamento proposto por Daniel (1959) para ensaio sem replicata
(MONTGOMERY, 2001). Concluimos que os fatores escolhidos foram agitacdo em rpm;
distancia entre os eletrodos em mm; concentracdo de cloreto de sddio e frequéncia da corrente
pulsada em Hz e as interagdes entre os fatores ndo influenciaram significativamente na remogao
do nitrato na amostra. Os ensaios com eletrodo de ago 304 ndo removeram os nitratos nas
amostras. O ensaio com corrente pulsada, eletrodos em paralelo monopolar com o pH de 5,25
do nitrato da amostra, isto é, a concentragio inicial de (20,96 +/- 0,36) mg de N-NOsL"! passou
para (8,30 +/- 0,35) mg de N-NOs'L"! em 20 minutos de ensaio.

Os resultados provam que a metodologia da superficie de resposta (RSM) é uma boa
ferramenta para a otimizacao de pardmetros obtidos a partir dos dados experimentais.

A melhor condi¢do observada no planejamento, foi aplicado no tratamento de um
manancial subterrdnea da regido do Cariri com concentragao de nitrato de (20,00 +/- 0,36) mg

de N-NOs7/L. A eficiéncia de remogao foi de 52% no intervalo de 20 minutos.
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APENDICE A - ENSAIO INICIAL EM AMOSTRA DO POCO
AGUA SUBTERRANEA DO PARQUE DO COCO

Foi realizado inicialmente um ensaio de 60 minutos com 5 litros de amostra do pogo do
Parque do Cocé. A condutividade da amostra foi de 523,9uS/cm. O objetivo do ensaio foi
verificar a eficiéncia de redugdo do nitrato utilizando eletrodo de aluminio. No ensaio em
batelada, utilizamos eletrodos ligados em paralelo monopolar. Na tabela 6 sdo apresentados os
resultados do ensaio, as correntes e tensdo e uma estimativa de custo operacional (energia) para
o tratamento.

No segundo experimento foi realizado com a mesma amostra do Parque do Coco, Foi
utilizado um reator cilindrico de acrilico com capacidade para 5 litros de amostra de dgua, os
experimentos foram realizados em batelada sob a agita¢do fornecida pelo agitador magnético.
A energia elétrica foi fornecida pela fonte automotiva marca Usina 12V. Foi também utilizado
um conjunto de eletrodos de 4 chapas de ago 304 de dimensdes 400 x 50 x 3mm, espagamento
de Smm e ligagdo monopolar paralela. Os resultados sao mostrados na tabela 19.

Tabela 19 — Estimativa de custo na redug@o do nitrato no Poco da Regido metropolitana de
Fortaleza.

Tensdo Corrente Energia Tempo Concentragdo

Volt Ampere kWh Minutos

N-NOs7/L

16,2 16 0 0 8,06 000 O

12,3 14 0,014 5 6,45 0,01 1,89
12,3 13 0,027 10 4,15 0,02 3,51
12,3 12 0,037 15 3,25 0,02 4,86
12,3 12 0,049 20 2,37 0,03 6,48
12,3 11 0,056 25 1,78 0,04 7,42
12,3 12 0,074 30 1,48 0,05 9,71
12,3 12 0,086 35 1,02 0,06 11,33
12,3 13 0,107 40 0,45 0,07 14,03
12,3 14 0,129 45 0,16 0,08 17,00
12,3 14 0,144 50 <0,1 0,09 18,89
12,3 14 0,158 55 <0,1 0,10 20,78

12,3 14 0,172 60 <0,1 0,11 22,67
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Observamos em 10 minutos de ensaio ocorreu a reducdo de 48% do nitrato presente na

amostra. Aplicando o custo de energia elétrica, temos para esse tempo o custo de R$3,51/m”.

Valores para tratamento de 4gua por osmose reversa custam R$ 1,23/m?, logo devemos otimizar

0 processo para reduzir os custos de operagdo para ser viavel economicamente.

Figura 34 - Resultados do ensaio preliminar de reducdo do aluminio no Poco do Parque do

Concentragio de nitrato

Coco.

Reducdo de nitrato por EC

9
s f{x) = — 2.7801 In(x) + 10,7745
R® = 0,9960
7
6
5
4
3
2
1
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo em min.
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APENDICE B - FISICO-QUIMICAS E MICROBIOLOGICA DA AGUA

A Tabela 20 apresenta os parametros fisico-quimicos e 0s respectivos resultados

obtidos na caracterizacdo do efluente antes do tratamento realizado.

Tabela 20 Caracteristicas fisico-quimicas e microbiologica da agua de manancial

subterranea do PT02
Parametro Resultado Unidade Meétodo
1030 B-2 ¢ 2130 B,
Turbidez 0,11 uT
SMEWW 22nd Ed., 2012
2120 B, SMEWW 22nd
Cor Aparente 2,5 uH
Ed., 2012
4500-H+ B, SMEWW
pH 6,41
22nd Ed., 2012
o 2320 B, SMEWW 22nd
Alcalinidade - Hidroxidos Ausente mg CaCO3/L
Ed., 2012
2320 B, SMEWW 22nd
Alcalinidade - Carbonatos Ausente mg CaCO;s/L
Ed., 2012
2320 B, SMEWW 22nd
Alcalinidade - Bicarbonatos 70,6 mg CaCOs/L
Ed., 2012
2340 C, SMEWW 22nd
Dureza Total 181,44 mg CaCO;3/L
Ed., 2012
3500-Ca B, SMEWW 22nd
Calcio 44,53, mg Ca/LL
Ed., 2012
3500-Mg B, SMEWW
Magnésio 16,82 mg Mg/L
22nd Ed., 2012
2510 B, SMEWW 22nd
Condutividade 503,4 uS /cm
Ed., 2012
4500-CI" B, SMEWW 22nd
Cloreto 55,61 mg CI'/L
Ed., 2012
4500-SO4* E, SMEWW
Sulfato 6 mg S0%7/L
22nd Ed., 2012
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4500-NOs” E, SMEWW

Nitrato 22,06 mg N — NO3/L
22nd Ed., 2012
4500-NO2” B, SMEWW
Nitrito ND mg N — NO,/L
22nd Ed., 2012
Amonia 0,18 mg N-NH;/L 3350.2, USEPA, 1974
3500-Al B, SMEWW 22nd
Aluminio 0,01 mg Al/L
Ed., 2012
4500-F C, SMEWW 22nd
Fluoreto 0,01 mg F/L
Ed., 2012
3500-Mn B, SMEWW
Manganés 0,01 mg Mn/L
22nd Ed., 2012
350 3500-Fe B, SMEWW
Ferro Total 0,03 mg Fe/L
22nd Ed., 2012
Sélidos Dissolvidos Totais 276,87 mg /L WHO/SDE/WSH/03.04/16
9223, SMEWW 22nd Ed.,
Coliformes Totais <1,0 NMP/100 mL
2012
9223, SMEWW 22nd Ed.,
Escherichia coli <1,0 NMP/100 mL

2012
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APENDICE C - DADOS DE CORRENTE E TENCAO

Dados de corrente e tencio durante os ensaios do planejamento fatorial

Experimento 1 Experimento 2

Tempo (min) Tensdo (V) Corrente (A) Tempo (min) ~ Tensdo (V) Corrente (A)

0 13,1 4,43 0 13,1 4,42
5 13,1 4,51 5 13,1 4,42
10 13,1 4,47 10 13,1 4,35
15 13,1 4,34 15 13,1 4,35
20 13,1 4,39 20 13,1 4,30
Experimento 3 Experimento 4
Tempo (min) Tensdo (V) Corrente (A) Tempo (min)  Tensdo (V) Corrente (A)
0 13,1 2,86 0 13,1 4,41
5 13,1 2,81 5 13,1 441
10 13,1 2,75 10 13,1 4,35
15 13,1 2,74 15 13,1 4,30
20 13,1 2,65 20 13,1 4,20
Experimento 5 Experimento 6
Tempo (min) Tensédo (V) Corrente (A) Tempo (min)  Tensdo (V) Corrente (A)
0 13,1 4,30 0 13,1 5,29
5 13,1 4,45 5 13,1 6,60
10 13,1 4,40 10 13,1 6,50
15 13,1 4,35 15 13,1 6,40
20 13,1 4,30 20 13,1 6,30
Experimento 7 Experimento 8
Tempo (min) Tensédo (V) Corrente (A) Tempo (min)  Tensdo (V) Corrente (A)
0 13,1 2,89 0 13,1 2,95
5 13,1 2,92 5 13,1 2,92
10 13,1 2,75 10 13,1 2,83
15 13,1 2,70 15 13,1 2,72

20 13,1 2,62 20 13,1 2,66
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Experimento 9 Experimento 10
Tempo (min) Tensédo (V) Corrente (A) Tempo (min)  Tensdo (V) Corrente (A)
0 13,1 4,39 0 13,1 6,45
5 13,1 4,62 5 13,1 6,65
10 13,1 4,59 10 13,1 6,60
15 13,1 4,53 15 13,1 6,55
20 13,1 4,51 20 13,1 6,48
Experimento 11 Experimento 12
Tempo (min) Tensdo (V) Corrente (A) Tempo (min)  Tens&o (V) Corrente (A)
0 13,1 4,54 0 13,1 4,60
5 13,1 4,49 5 13,1 4,55
10 13,1 4,40 10 13,1 4,40
15 13,1 4,28 15 13,1 4,33
20 13,1 4,20 20 13,1 4,15
Experimento 13 Experimento 14
Tempo (min) Tensdo (V) Corrente (A) Tempo (min)  Tensdo (V) Corrente (A)
0 13,1 4,73 0 13,1 2,78
5 13,1 471 5 13,1 2,78
10 13,1 4,61 10 13,1 2,76
15 13,1 4,47 15 13,1 2,69
20 13,1 4,36 20 13,1 2,68
Experimento 15 Experimento 16
Tempo (min) Tensédo (V) Corrente (A) Tempo (min) Tensdo (V) Corrente (A)
0 13,1 6,20 0 13,1 6,10
5 13,1 6,45 5 13,1 6,40
10 13,1 6,41 10 13,1 6,35
15 13,1 6,37 15 13,1 6,30

20 13,1 6,32 20 13,1 6,20
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A

APENDICE D

- DADOS PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL 24

Tabela 21 - Dados para o planejamento fatorial 2*

16,75% 15.75% 16,75% 16,75% 675% | 1e75%[ 1675%) 1675%] 16.75%| 1675%| 1679%| 1678 16T5h| 16.75% IRTS%| 16.75%
16,18% 16,18% 16,18% 16,18% 618% | 16.98%| 16.18%| -16.18%| 16.18%) 16.18%| 1618%| 1618%| -16.18%] -16.1E%| -96.1B%| -1610%
0.35% 20.38% 20.3% -2, 3% 203N | 030% -2038% -2038% -2038% -2038% 2038k -A038% 030N 0% 2038% 2030%
18.54% 18 04% 1h4% 184% A8 5% | IBM%| 185%| 1B54%| 1% 0% BE%| BMN| 1BM%| 8M% M%) 155%
21, 14% 21 W% 14% 21, 1% L1 3% | -2 3% N%| D% 3% %] 2% %] 2 W% 2134%) -213% -214%
4 M4% £ M% 2 4% £ W% LM% | Z2M% 0% -Z204% -220W% 0% H0e ZMW Z2M% -Z20% 204% 220%
17.66% A7 6% 17 66% 17 % WTEE% | -TTEG%| -1T66%| -1T66%| 1766%| 1766%| -1ME6%| -1TGe%| -1766%[ 17GE%| -AT66%| -1766%
15.4% 19.4% 19.4% A19.24% W20% | M%) A924% 19%] 9% 1920%| 9a%| 9% 1N 19 M%| 9% 1024%
2.36% 25 )% -5, 3% 25 36% Biw | 53N 5% -2536% -2506% -2536% 236k 25 36%N| A% 5% -2536% 2530%
3.4% 4% 23.74% 2374% D% | D% N078%| -2978% 2374% | T ek DTk B% D% 1A%
%,12% 200% -26,02% -26,02% H00% | -2600% -602% 2602% 260% -2602% 2602% %6020% -B00% 202% -2500% 2560%
19.02% 13 02% 19, 02% 1902% A502% | 1902%| 1902%| 1902% 902% 1902%| 1902%| 190%| 1900%| 19.07%| 1900%| -1302%
2199% 9% 21 49% 21 55% NE% | 0% 2109%| D199 -2199%] 2150 2150%) -2199%| 2194 2199|199 -119%%
1A% 24% 214 24T LAY | ZAMN| 22A3%| 24N 204NN 204Y%| 43| ZAMN| 240N AT 2243%| 2243%
1.1M% 817% 2111% 23T D% | AT AT DT DTS 23M%] 2Tl DTl HATh| A% BAT%| -211T%
24,18% 24 5% 24 18% 24 18% QON8% | AR 24UA%| DA% 241B%) J4B%| 2418%| -D418%| -2 TR B4 MEW| 241B%| 2410%
Contrastes -5,12% 33,78% L18% Loe% | BM% | 0% | JB8% | 556% | 06N | 108 | %% | 0% | G336% [ 578% | 1306
E. médios D78% A1 41T% 0% | 104% | D0%% | DA% | O70% | 03% | 03N ) 0P | 03%% | DAR% | DA% | 16T%
Soma dos quadrados | 0,02% btk 0% O0% | O04% | 000% | 001% | 002% | 006% | 000% | 000% [ 001% | 00 | 0.00% | 011%
Fator de comegio = H1%% B C D AB AC AD B BD o ABC | ABD | BCD | ACD | ABCDD

58'1= 51,66%

§§'g= 50.30%




APENDICE E - CALCULO DA CURVA DE CALIBRACAO DO NITRATO

Calculo da curva de calibragao do nitrato pelo método APHA-4500-NO3 B e da

incerteza da medicao associado aos parametros de regressao

Tabela 22- Dados para elaboracdo da curva de calibragao
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Conc—Ci Apsorbancia _
N (mgdeN- - Abs Predito A A? C2 Absl  Abs2
NOa3/L)

1 0 0,000 0,015330508 ) 0,000235024 0,0 0,000 0,000
0,015330508

2 1 0,252 0,250444915 0,001055085 1,1132E-06 1,0 0,251 0,252

3 3 0,737 0,720673729 0,015826271 0,000250471 9,0 0,739 0,734

4 5 1,205 1,190902542 0,013597458 0,000184891 25,0 1,204 1,205

5 6 1,437 1,426016949 0,010483051 0,000109894 36,0 1,432 1,441

6 7 1,636 1,661131356 ) 0,000656966 49,0 1,650 1,621
0,025631356

As expressoes de 7 a 13 foram utilizadas para os célculos da incerteza associada a curva

de calibragdao (MAIA, 2019):

§; = 25
" n -2
g2 sz.\':
‘ D
5= ns:
D

(7)

(8)

(9)

D= ”;Z-": —(Z.\‘):

Y

H!Z_\'

’:.-Jr =

(10)

(11)

(12)

(13)
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Os coeficientes de sensibilidades da equagao da curva de calibragdo, equagdo 4, sdo

calculados conforme as relagdes de 14 a 20 (MAIA, 2019):

dx
3a — Ci(@ (14) — = ¢;(b) (17)
1
W=7 as) by = ==Y (18)
0 Z
) 1 b
b _ _(}‘u - a) (19)
B h?
u(a,b) = ‘;ﬂ:f S Az Sy H2Z Uy Uy Tap (20)

Tabela 23 - Parametros para o calculo da incerteza de medigao associado a curva de

calibracao
Pardmetro da curva Valor
Intercepcéo (a) 0,015330508
Inclinacéo (b) 0,235114407
Correlacdo r C/Abs 0,9996694
YA 0,00143836
>e? 0,00035959
Y2 120
>C 22
3.C)y 484
D 236
Sa? 0,000182842
ua 0,013521923
Sh? 9,14212E-06
ub 0,003023594
ra,b -0,819891592
R? 0,999338909




Tabela 24 - Fontes de Incertezas Associado a Curva de Calibragao ¢ Resultados
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ID_amostra ABS C VAl 22 u (a,b) Cx5
B-0 0,995 4,17 -4,25 -17,72 0,03 20,83
B20 0,690 2,87 -4,25 -12,20 0,03 14,35
B40 0,487 2,01 -4,25 -8,53 0,04 10,03
B60 0,274 1,10 -4,25 -4,68 0,05 5,50
A0 0,977 4,09 -4,25 -17,40 0,03 20,45
A20 0,673 2,80 -4,25 -11,90 0,03 13,99
A40 0,438 1,80 -4,25 -7,65 0,04 8,99
A60 0,272 1,09 -4,25 -4,64 0,05 5,46
NO 1,094 4,59 -4,25 -19,51 0,03 22,94
N20 0,650 2,70 -4,25 -11,48 0,04 13,50
N40 0,428 1,76 -4,25 -1,47 0,04 8,78
N60 0,256 1,02 -4,25 -4,35 0,05 512

AMO 0,210 0,83 -4,25 -3,52 0,05 3,31
AM10 0,116 0,43 -4,25 -1,82 0,05 1,71
AM20 0,044 0,12 -4,25 -0,52 0,06 0,49
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Outras Fontes de Incertezas

VOLUME (V22) — Pipeta Volumétrica

Coeficiente de Dilatagdo Volumétrica Vidro de Borossilicato (°C™) = 0,0000099

Volume da Pipeta= 0,01 L AT = 5 °C
Declaragéo do Fabricante ) o
2,85E-05 L DP Triangular Divisor  2,449489743
Dilat. Volumétrica= 4,95E-07 L DP Triangular Divisor  2,449489743

VOLUME (V2p) — Baldo Volumétrico

Coeficiente de Dilatagdo Volumétrica Vidro de Borossilicato (°C™) = 0,0000099

Volume do Baldo Vol.= 0,05 L AT = 5 °C
Declaracdo do Fabricante ) .
_ 2,31E-04 L DP Triangular Divisor 2,449489743
Dilat. Volumétrica= 2,48E-06 L DP Triangular Divisor  2,449489743

Incertezas das Grandezas de Entrada

VOLUME (V2A) - Pipeta
1,16E-

ulVaa (Decl. Do Fabr.) L
05
_ 2,02E-
u3V2a(Coef. Dil. Vol. Solucao) 07 L
1,16E-
uVaa L
05

VOLUME (V2B) — Balao Volumétrico

9,43E-
ulVzs (Decl. Do Fabr.) L
05
) 1,01E-
u3V2s (Coef. Dil. Vol. Solucao) 06 L
9,43E-
uVzae L

05




Tabela 25 - Incertezas dos Resultados

107

Coeficientes de Sensibilidade

ID_amostra

a Ci (mg/L) Cia(Pip) Cib(BV) Cc Uc k U
B-0 20,834 2083,39 416,68 5,00 0,17 2,00 0,35
B20 14,348 1434,77 286,95 5,00 0,18 2,00 0,35
B40 10,031 1003,06 200,61 5,00 0,20 2,00 0,39
B60 5501 550,09 110,02 5,00 0,23 2,00 0,47
A0 20,451 204511 409,02 5,00 0,17 2,00 0,35
A20 13,986 1398,62 279,72 5,00 0,18 2,00 0,35
A40 8,989 898,86 179,77 5,00 0,20 2,00 0,41
A60 5,458 54584 109,17 5,00 0,23 2,00 0,47
NO 22,939 2293,92 458,78 5,00 0,18 2,00 0,36
N20 13,497 1349,70 269,94 5,00 0,18 2,00 0,36
N40 8,776 87759 175,52 5,00 0,21 2,00 0,41
N60 5118 511,81 102,36 5,00 0,24 2,00 0,47
AMO 3,312 413,99 82,80 5,00 0,25 2,00 0,49

AM10 1,713 214,09 42,82 5,00 0,27 2,00 0,53

AM20 0,000 60,97 12,19 5,00 0,28 2,00 0,56

Figura 35- Ajuste da reta aos pontos obtidos pelas determinagdes no comprimento de onda

Absorbéncia em 220 nm

igual a 220 nm para cada solu¢des-padrao de nitrato.
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APENDICE F - AVALIACAO DA LIMPEZA DO REATOR

Avaliacido da limpeza do reator com solu¢ao saturada de hipoclorito de calcio para

remocao de compostos nitrogenados

Tabela 26 - Parametro de avaliacdo da limpeza do reator.

Amostra: Agua destilada e NaCl

pH ajustado: - Ligacéo eletrodo: Paralela monopolar
Agitacdo (rpm): 200 Corrente: pulsada
[N-NO3-] (ppm): 0,0 Frequéncia (Hz): 33

Tabela 27 - Resultado da avaliacdo da limpeza do reator

Corrente Tenséo Temp Concentracao

Amostra
(A) V) (°C) de N -NH3/L
0 6,9 7 37,7 <0,1
20 5,6 7 38,9 <0,1

Tabela 28 - Verificagdo da reprodutibilidade entre os métodos UV220nm e CI com uma
solu¢do padrdo 20 mg de N-NO37/L, comn = 7.

UVv220nm Cl
Conc.(mg/L) Conc.(mg/L)
21,20 22,06
21,00 21,93
20,98 21,66
20,70 22,17
21,10 22,38
21,20 21,72
21,02 22,20
Média = 21,03 Média = 22,02
DP =0,17 DP =0,26

Teste Fcalc = 2,363

Teste Tcalc= 8,349



APENDICE G - TABELAS DOS ENSAIOS DE pH
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Tabelas dos ensaios de pH para verificacdo da remocao de nitrato por EC.

Tabela 29- Dados dos ensaios de pH de dgua subterranea em meio acido.

Tempo (min) | Potencial (V) | Corrente (A) pH NO3” % Remogao
0 6,52 4,03 3,80 20,45 0
20 6,33 5,05 8,50 13,99 32
40 6,39 4,37 9,40 8,99 56
60 6,40 3,97 9,85 5,46 73

Observamos que no periodo de 60 minutos a remoc¢ao foi de 73 % com um valor de

concentragdo final de 5,46 mg de N-NOs"

Tabela 30 - Dados dos ensaios por EC de 4gua subterranea sem alteragdo do pH.

Tempo (min) | Potencial (V) | Corrente (A) pH NO3” % Remocgao
0 6,37 4,41 6,82 11,47 0
20 6,54 3,61 7,57 6,75 41
40 6,59 3,11 9,08 4,50 62
60 6,59 2,88 9,36 2,56 78

Tabela 31 - Dados dos ensaios por EC de agua subterranea em meio basico.

Tempo (min) | Potencial (V) | Corrente (A) pH NO3” % Remocgao
0 6,38 5,50 11,64 20,83 0
20 6,40 5,28 9,90 14,35 31
40 6,43 4,88 9,81 10,03 52
60 6,43 4,74 9,02 5,50 74




APENDICE H - TABELA DE PRECO DO ALUMINIO

Aluminum, 99.5% minimum purity, LME spot price, CIF UK
ports, Real brasileiro por Tonelada

Meés Preco Taxa de varia¢do
mai/18 8.351,38 8,72%
jun/18 8.435,55 1,01%

jul/18 7.963,46 -5,60%
ago/18 8.060,70 1,22%
set/18 8.339,52 3,46%
out/18 7.627,78 -8,53%
nov/18 7.335,21 -3,84%
dez/18 7.464,01 1,76%
jan/19 6.932,32 -7,12%
fev/19 6.935,18 0,04%
mar/19 7.196,46 3,77%
abr/19 7.188,94 -0,10%
mai/19 7.125,02 -0,89%
jun/19 6.774,85 -4,91%

jul/19 6.787,99 0,19%
ago/19 6.996,46 3,07%
set/19 7.222,83 3,24%
out/19 7.056,72 -2,30%
nov/19 7.357,86 4.27%
dez/19 7.294,00 -0,87%
jan/20 7.353,49 0,82%
fev/20 7.329,56 -0,33%
mar/20 7.866,33 7,32%

Fonte: https://www.indexmundi.com/pt/pre%C3%A70s-de-

mercado/?mercadoria=alum%C3%A Dnio&meses=60&moeda=Dbrl
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https://www.indexmundi.com/pt/pre%C3%A7os-de-mercado/?mercadoria=alum%C3%25A%20%20Dnio&meses=60&moeda=brl
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APENDICE I - TABELA DE PRECO DE ANERGIA ENEL

Tabelas de preco de energia elétrica da ENEL ano de referéncia 2020.

TABELA 1 — TARIFAS DE APLICACAO E BASE ECONOMICA PARA O GRUPO A (Enel CE).

TARIFAS DE APLICACAO
SUBGRUPO MODALIDADE ACESSANTE POSTO TUSD TE
R$/KW R$/MWh | R$/MWh
- _ P 4,69 18.46 39424
2z~ AZUL cccp :
a2z FP 4.60 18.46 24025
— 2 E P 4,69 1,01 0,00
- = AZUL APE cccp > : =
FP 4,60 1,01 0,00
_ P 12,59 2591 39424
Z AZUL NA FP 6.43 2591 24025
[=2)
3 P 12.59 8.46 0.00
“ AZUL APE NA FP 6.43 8.46 0,00
) GERACAO NA NA 11,22 0,00 0,00
P 33.24 36.41 39424
AZUL NA FP 13,59 36,41 24025
P 3324 18,00 0,00
AZUL APE NA FP 13.59 18.00 0.00
NA 13,59 0,00 0,00
_ VERDE NA P 0,00 837,28 39424
2 FP 0.00 36.41 24025
4 NA 13,59 0,00 0,00
= VERDE APE NA P 0.00 818.87 0.00
of FP 0.00 18.00 0.00
2 P 15,04 11,75 0,00
' Cepisa FP 827 11,75 0,00
. NA 0.00 0.00 0.00
DISTRIBUICAO P 15,04 11,75 0,00
EPB FP 8.27 11.75 0.00
NA 0,00 0,00 0,00
GERACAO NA NA 6.65 0,00 0,00

Fonte: AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA — ANEEL, RESOLUCAO
HOMOLOGATORIA N° 2.383 DE 17 DE ABRIL DE 2018.



ANEXO A - RESUMO ENVIADO AO CONGRESSO IV CIPOA

Application of Factorial Design to Optimize Nitrate Removal from T o
Groundwater by Pulsed Current Journal: NONE

Luiz Thiago V. da Silva?, Antonio R.Alves Jr., Tais C. Parente!, Eliezer FA. Neto?, J. T. Oliveira!, Ronaldo F.
Nascimento® (1) Department of Chemistry, Federal University of Ceara, Av. Humberto Monte, SN-PICI, 60000-
000 Fortaleza, CE, Brazil.

The water crisis in Ceara makes it necessary to use groundwater
as an alternative source of supply. However, one of the difficulties
in using this water is the amount of nitrate, a value higher than the
maximum contaminant level (MCL) of 10 mg L of N-NOsz
established in drinking water legislation. Therefore, the objective
of this work was the optimization of electrocoagulation (EC)
process for nitrate removal into groundwater. The optimization of
the EC process for nitrate removal was applied a factorial planning
2% with the influence of variables: sodium chloride concentration
added, electrode spacing, stirring and current pulse frequency.
Thus, the statistical analysis showed that the best nitrate removal
efficiency was observed with the frequency of 125Hz, electrode
stier distance of 2mm, agitation of 200rpm and no addition of NaCl.
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Introduction

Methemoglobinemia is one of the main human health problems due to the high levels of nitrate in drinking
water. Other potential health effects associated with high levels of nitrates are cancer and tumor (Gupta et al.
2000).
The electrocoagulation (EC) technique is an effective process for nitrate removal (Koparal, et al. 2002). One
of the difficulties in the use of groundwater is the presence of nitrate with a value higher than the maximum
contaminant level of 10.0 mg L of N-NOs” established in the potable water legislation. In order to optimize the
EC process, a factorial design was applied 2*, with the influence of the variables: added NaCl concentration,
electrode spacing, stirring and pulse frequency were studied.

Material and Methods

The experimental work was performed in a batch mode to perform the nitrate removal from groundwater.

The circuit was connected to a 12V Power Supply voltage source which provided the potential difference to
the system. In the experiments a home-made circuit was installed to generate pulsed current, 4,00L of water
was added with known concentration of N-NOj". Four aluminium electrodes connected in parallel, monopolar
and time of 20 minutes were run in the test.

The factorial design 2* was used to evaluating the best nitrate removal conditions. The 16 tests were
performed in batch. Definition of the levels of the variables, agitation 200 rpm and 400 rpm, distance between
the aluminium electrodes 2 mm and 4 mm, sodium chloride concentration added 0 and 250 mg L™ and pulse
frequency in 33 Hz and 125 Hz. The initial nitrate concentration was 10 mg L* of N-NOj".

The APHA-4500-NO3 B UV technique at 220nm was selected to evaluate the nitrate removal responses.

All analytical measurements performed in this study were conducted according to the Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017).

Results and Discussion

By the analysis of the graph of figure 1 we can neglect the "A" effect related to the agitation factor of the
system and apply ANOVA to the other factors. Table 1 shows the treatment results. We can observe that the
three factors: sodium chloride concentration, electric pulse frequency and electrode spacing in this test did not
significantly alter the results of nitrate removal. The F statistic was used to test the effect of the set of
independent factors on the experimental response, which this served to verify if at least one of the experimental
factors explains the variation of the Y, that is, the experimental response.

Thus, it was observed that the null hypothesis (Ho) none of the factors affect the nitrate reduction in the
sample was accepted.

The alternative hypothesis (H1) that ensures at least one of the factors or interactions will influence the
removal of nitrate in the sample within the required degrees of freedom and 0,05 level of significance was
rejected. We established a significance level of 0.05 for the experiment. It can be observed in Table 1 that the
factors and interactions were not significant in the trial.
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of pulse of 33 Hz and distance of electrode of 2
mm. The final pH of the sample was 5.4, the nitrate B0 -
removal was 40.73% after 20 min. But ammonia - sonceniten

formation was observed during treatment.

The factorial planning a minimum nitrate removal
of 16.18% and a maximum of 23.17% was observed,
with a standard deviation of 2.27%. The best nitrate o
removal efficiency was observed with the frequency 200% |
of 125Hz, electrode distance of 2mm, agitation of
200rpm and no addition of NaCl.
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Figure 1. Effect Normality Graph of For Factorial Design

The pulsed current test, unipolar parallel
electrodes with adjusted pH of the sample at 5.35
removed 40.73% of the sample nitrate.

Table 1. Analysis of variance for removal of nitrate into groundwater a.

Source Sum Degrees Level
of of of Fo Fig of
variation squares freedom significance
Distance Electrodes in mm (b) 0,02% 1 0,113
NaCl concentration in mg /| (c) 0,08% 1 0,049
Frequency in Hz (d) 0,06% 1 0,006
bc 0,02% 1 0,003
bd 0,01% 1 0,008
5,318 0,05
cd 0,00% 1 0,000
bcd 0,00% 1 0,001
Error 41,06% 8
Total 41,31% 15
Model 0,25% 7

2Was despised the "A" effect related to the agitation factor of the system for apply ANOVA.

Conclusions

The present study attempted to investigate the application of factorial design to optimize nitrate removal from
groundwater by pulsed current process using aluminum electrodes. The influence of variables such as
agitation, distance between the aluminum electrodes, sodium chloride concentration added, pulse frequency
and pH on the removal of nitrate was investigated. The variations of the factors chosen in the planning were
not statistically significant in the nitrate removal. It may suggest the robustness of the technology.

The results showed that electrocoagulation by pulsed continuous current process with aluminum electrodes
remove nitrate from the groundwater. The results obtained with acid medium enhanced the removal rate for
nitrate.
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