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RESUMO

O presente trabalho propds investigar a tecnologia de eletrocoagulacdo (EC) para o
tratamento de efluente téxtil utilizando corrente continua pulsada (CCP) e eletrodos
de aco inoxidavel 304. O efluente utilizado foi coletado em uma industria téxtil
fabricante de redes localizada no municipio de Jaguaruana-CE. A Metodologia de
Superficie de Resposta Box-Behnken foi utilizada para analisar e otimizar as
condicbes operacionais, visando a maxima remocao de cor, turbidez e demanda
guimica de oxigénio (DQO) do efluente téxtil. Os experimentos foram realizados com
um volume reacional de 2,6 L, em modo batelada. A cinética de degradacao de DQO
foi estudada através do ajuste de regressao nédo linear, obedecendo ao modelo de
cinética de segunda ordem. Diante dos resultados obtidos a configuracdo 6tima
considerada foi: velocidade de agitacdo=200 rpm, frequéncia dos pulsos
elétricos=1000 Hz e espagamento entre os eletrodos=1 mm, em 50 minutos de EC.
Nestas condi¢des foram obtidas remocdes de cor, turbidez e DQO, respectivamente
de 98,94%, 85,87% e 81,23%, adequando o valor de DQO ao padrao de lancamento
exigido pela Portaria n°® 154/2002 da Superintendéncia Estadual do Meio Ambiente
(SEMACE). Em adicao, verificou-se que o processo de EC também foi eficaz para a
reducédo de sélidos suspensos totais, nitrogénio total, sulfato e sulfeto, como também
para a reducdo da toxicidade aguda frente a Lactuca sativa, elevando os valores do
indice de Crescimento Relativo (ICR) e indice de Germinacdo (IG) inicialmente
registrados para o efluente bruto. A concentracdo de ions cloreto ndo decresceu
durante a EC, apresentando-se como um aspecto favoravel para a reutilizacdo do
efluente tratado no préprio processo produtivo téxtil, o qual demanda uma elevada

concentracéo de cloreto de sodio (NacCl).

Palavras-chave: Eletrocoagulacdo. Efluente téxtil. Corrente continua pulsada.

Remocao de DQO. Delineamento Box-Behnken.



ABSTRACT

This study proposed to investigate the Electrocoagulation Technology (EC) for the
treatment of textile effluents using pulsed direct current (PDC) and stainless steel
electrodes 304. The effluent used was collected in a textile manufacturer networks in
the municipality of Jaguaruana-Ceara. The Response Surface Methodology Box-
Behnken was used to analyze and optimize the operating conditions, aimed at
maximum removal of color, turbidity and chemical oxygen demand (COD) of the
textile effluent. The experiments were performed with a reaction volume of 2.6 L in
batch mode. The COD degradation kinetics was studied using non-linear regression
fit, according to the second order kinetics model. Based on these results the optimal
configuration was considered: agitation speed = 200 rpm, frequency of electrical
pulses = 1000 Hz and spacing between electrodes = 1 mm, in 50 minutes of EC.
Under these conditions, color, turbidity and COD removal was performed and the
following figures were obtained, respectively 98.94%, 85.87% and 81.23%, adjusting
the COD value to discharge standard required by Ordinance n°. 154/2002 of the
State Environment Superintendency (SEMACE). In addition, it was found that the EC
process is also effective for reducing the total suspended solids, total nitrogen,
sulphide, sulphate, as well as for reducing the acute toxicity from Lactuca sativa,
increasing the values of the Relative Growth Index (RGI) and Germination Index (Gl)
initially recorded for the raw wastewater. The concentration of chloride ions has not
decreased during the EC, showing that it is a favourable aspect for the reuse of
treated effluent in textile production process itself, which demands a high

concentration of sodium chloride (NacCl).

KEYWORDS: Electrocoagulation. Textile effluent. Pulsed direct current. COD

removal. Box-Behnken design.
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1 INTRODUCAO

Em termos globais, a crise hidrica vem sendo um dos problemas mais
discutidos pela sociedade do século XXI. Além do crescimento populacional e do
aumento das demandas que ele origina (consumo humano, agricola, industrial e
etc.), das mudancas climaticas e do desperdicio, o problema de contaminacédo das
fontes de agua doce contribui ainda mais para o agravamento deste cenario.

Apesar da existéncia de leis ambientais, as quais estabelecem as
condicOes e padrdes de lancamento de residuos nos corpos receptores, algumas
industrias ainda relutam ao tratamento de seus efluentes ou os tratam parcialmente,
nao removendo os poluentes de forma efetiva.

Dentro desse contexto, a industria téxtil € considerada como uma das
mais preocupantes, devido ao alto volume de efluente que é gerado, consequente
da alta demanda de agua utilizada no seu processo produtivo. Outro fator agravante
sdo as caracteristicas deste efluente, o qual se mostra bastante complexo e de dificil
degradacédo, em virtude da presenca, na maioria das vezes, de corantes de
diferentes classes, além de outros insumos como: gomas sintéticas, sais e
tensoativos. Segundo Yilmaz et al. (2011), a descarga de efluentes téxteis nos
corpos d'dgua tem potencializado os riscos a saude das pessoas, 0s quais estédo
associados a entrada de componentes toxicos nas cadeias alimentares de animais e
seres humanos. Estudos recentes apontam ainda que algumas classes de corantes,
principalmente os azo corantes e seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou
mutagénicos (AFTAB et al., 2011).

Na industria téxtil brasileira, os processos de tratamento de efluentes
comumente empregados sdo o0s primarios e 0s secundarios, destacando-se a
operacdo de sistemas fisico-quimicos de coagulacao-floculacdo, seguidos por
oxidacao biologica. Esses processos convencionais, em geral, devido a presenca de
compostos bastantes solUveis (como a maioria dos corantes) e recalcitrantes no
efluente téxtil, ndo sdo capazes de degradar a matéria organica na sua totalidade,
podendo originar subprodutos mais nocivos do que o poluente original, entre outros
inconvenientes como a geracdo de grandes quantidades de lodos contaminados e
longos tempos de detencéo hidraulica.

Em funcéo destes aspectos, varias tecnologias tém sido estudadas como

alternativas para os tratamentos convencionais de efluentes téxteis. Dentre elas
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podem ser mencionadas: a filtragdo por membranas (DASGUPTA et al., 2015), os
métodos fotocataliticos (ROSA et al., 2014), a ozonizacdo (WIJANNARONGA et al.,
2013), a sonicacdo (RAYAROTH et al., 2015), os tratamentos enzimaticos
(ASGHER; YASMEEN; IQBAL, 2014), a eletrocoagulacéo (PI et al., 2014) e a eletro-
oxidacdo (SOLANO et al., 2013).

A eletrocoagulacédo (EC), por sua vez, vem apresentando-se como uma
tecnologia simples, versatii e de grande potencial para a remocao efetiva de
poluentes de varios tipos de aguas residuais, inclusive as téxteis. O seu processo
envolve a geracao in situ de agentes coagulantes, ndo havendo a necessidade da
adicdo de produtos quimicos. Além disso, a EC remove muitas espécies que a
coagulacédo convencional ndo consegue remover. (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).
Contudo, a corrente continua (CC), modo de alimentacdo de energia
convencionalmente utilizado na EC, promove a forma¢do de uma pelicula isolante
de 6xido no catodo (KHANDEGAR; SAROHA, 2013), a qual gera uma resisténcia ao
fluxo de corrente elétrica e conduz a uma perda de eficiéncia na célula eletrolitica.

Em vista disto, o presente trabalho contempla ndo sé o estudo da EC com
eletrodos de aco inoxidavel para o tratamento de efluente téxtil, mas também a
avaliacdo deste processo a partir de um modo alternativo de corrente elétrica, por
meio de um circuito gerador de corrente continua pulsada. Assim, os objetivos do

presente trabalho séo:

a) Objetivo geral:
= |nvestigar a eficiéncia da aplicacdo da tecnologia de EC por corrente
continua pulsada no tratamento de efluente téxtil, utilizando eletrodos de aco

inoxidavel;

b) Objetivos especificos:

= Otimizar o0s parametros operacionais velocidade de agitacao,
frequéncia dos pulsos e espacamento entre os eletrodos em funcédo da remocéo de
cor, turbidez e DQO do efluente téxtil, visando o enquadramento do parametro DQO

dentro do padréo exigido para langcamento pela legislacao vigente;
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= Realizar a otimizagdo do processo utilizando como ferramenta
estatistica a metodologia de superficie de resposta através do planejamento Box-
Behnken;

= Caracterizar o efluente antes e ap6s o tratamento por EC com as
condi¢des Otimas de operacédo atraves de analises fisico-quimicas;

= Realizar o bioensaio de toxicidade com sementes de Lactuca sativa L.

com as amostras do efluente bruto e tratado com as condi¢cdes operacionais 6timas.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Inddstria téxtil

A industria téxtil atua na conversao de fibras em fios e de fios em tecidos,
a partir dos quais sera possivel a producdo desde pecas de vestuario e artigos
téxteis domésticos, até artigos para aplicacdes técnicas como filtros, redes de pesca,
geotéxteis, airbags, cintos de seguranca e etc. O dia-a-dia do homem moderno esta
cercado por produtos oriundos das inumeras industrias téxteis espalhadas pelo
mundo. De fato, a maioria dos produtos fabricados atualmente depende da presenca
de componentes téxteis para serem produzidos. Dessa forma, ndo € dificil
compreender o grande poder econdmico mundial que esse setor industrial possui.

Os primeiros lugares na producédo téxtil mundial vém sendo ocupados
pelos paises asiaticos. Segundo o Instituto de Estudos e Marketing Industrial (2013),
apenas a China é responséavel por 50,2% da producdo de artigos téxteis, além de
representar o maior mercado consumidor desses produtos no mundo.

No Brasil, de acordo com a Associacéo Brasileira da Industria Téxtil e de
Confeccédo (2014), o setor téxtil e de confeccdo é uma atividade com cerca de 200
anos, impulsionou muitas outras industrias e foi o grande motor da revolucao
industrial. Hoje, ele emprega 1,7 milhdo de pessoas de forma direta, através de mais
de 30.000 empresas, fazendo com que o Pais ocupe o quinto lugar na producao
téxtil mundial e o quarto de confeccdo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA
TEXTIL E DE CONFECCAO, 2014).

O consumo de produtos téxteis no Brasil tem sofrido um maior acréscimo
do que o préprio crescimento populacional. “Além disso, observa-se que apds 0 ano

2000, a variagdo no consumo total de produtos téxteis e confeccionados
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correspondeu, em meédia, a quase a mesma variagdo da renda per capita”.
(ESCRITORIO TECNICO DE ESTUDOS ECONOMICOS DO NORDESTE, 2014, p.
10).

O estado do Ceara € o maior representante da industria téxtil no Nordeste
do Brasil e nele encontra-se o municipio de Jaguaruana, conhecido como “Terra da
Rede de Dormir”, o qual possui uma populacdo com cerca de 33.000 habitantes, a
183 km da Capital. Nesse municipio, de acordo com informacdes obtidas por
Carneiro (2013), existem cerca de 160 unidades fabricantes de redes de dormir, as
quais empregam aproximadamente 5.000 pessoas, produzindo um quantitativo
médio de 10.000 unidades de redes/més, com 6% dessa producédo voltada para o
mercado externo. Ainda, segundo Carneiro (2013), a presenca da industria téxtil
nesse espacgo contribuiu em muito para manter o cidadado jaguaruanense em seu
municipio, por oportunizar oferta de trabalho, fato este ndo disponivel em outras
localidades da regido Nordeste do Brasil.

Todavia, as atividades da indUstria téxtil ndo acarretam apenas aspectos
econdmicos e sociais positivos. Elas podem ser causadoras de severos impactos
ambientais. O principal deles ocorre devido a elevada quantidade de agua utilizada,
a qual exerce a fungdo de transportar os produtos quimicos que devem entrar no
processo, como também remover o excesso de produtos considerados indesejaveis
para o substrato téxtil, sendo devolvida para 0 meio ambiente altamente
contaminada se nao tratada de forma apropriada. De acordo com Silva e Andrade
(2013), sao necessarios aproximadamente 80 litros de agua para produzir 1 kg de
tecido. Ja Immich (2006), para a producao de 1 kg de tecido, citou valores da ordem
de 150 litros, sendo que 80% deste volume sdo descartados como efluente e apenas
12% do total compdem as perdas por evaporagao.

Em vista do surgimento de leis federais e estaduais ambientais mais
restritivas a medida que o tempo passa, da concorréncia com o0s produtos
importados asiaticos e do aumento da conscientizacdo ambiental em si, as
empresas téxteis brasileiras atuais estdo buscando reduzir a poluicdo decorrente do
processo industrial através do tratamento e reutilizacao dos seus efluentes liquidos e
dos outros residuos. Com a adaptacdo a padrdes mais sustentaveis de producao e
produto, essas empresas serao capazes de atender a mercados mais exigentes, 0s

guais contemplam a inovacéo e a responsabilidade socioambiental, além de reduzir
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0s custos de producdo, melhorar o seu ambiente de trabalho e a sua imagem

perante a sociedade.

2.2 Processo Produtivo Téxtil

As etapas do processo produtivo téxtil podem ser basicamente resumidas
em fiacao, beneficiamento, tecelagem e/ou malharia e enobrecimento. Estas etapas
consistem em operacdes conexas, de forma que, o resultado final de cada etapa
constitui o insumo principal da seguinte (ESCRITORIO TECNICO DE ESTUDOS
ECONOMICOS DO NORDESTE, 2014). Por outro lado, elas possuem certa
descontinuidade dentro do processo produtivo, 0 que torna possivel a coexisténcia
de empresas especializadas e com diferentes niveis de atualizacdo tecnolégica.

Assim, existem indUstrias téxteis que possuem somente o subsetor de
fiacdo, atuando como fornecedor para as indUstrias que atuam nos
subsetores de malharia e tecelagem plana, assim como existem indUstrias
totalmente verticalizadas, onde atuam em todos os subsetores produtivos
téxteis como fornecedores para as industrias de confeccdo e vestudrio.
(PEREIRA, 2009, p. 2).

As etapas do processo produtivo téxtil foram apresentadas de forma mais
detalhada conforme o fluxograma apresentado na Figura 1.

A fiacdo consiste na etapa de obtencéo do fio a partir das fibras téxteis.
Em seguida, os fios podem ser enviados para o beneficiamento ou diretamente para
tecelagens e malharias. Segundo Pereira (2009), a fiagdo compreende diversas
operacfes por meio das quais as fibras sdo abertas, limpas e orientadas em uma
mesma direcdo, paralelizadas e torcidas de modo a se prenderem umas as outras
por atrito.

De acordo com a Resolugdo n.° 02/2008 do Conselho Nacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade industrial (BRASIL, 2008), a fibra téxtil ou
filamento téxtil pode ser natural, de origem vegetal, animal ou mineral, como também
artificial ou sintética.

Dentre as fibras de origem natural, destacam-se o algodéo e a la. As
fibras manufaturadas podem ser produzidas a partir da celulose regenerada (viscose
ou acetato) ou totalmente sintéticas (poliéster ou poliamida) (IMMICH, 2006).

Na etapa de tecelagem/malharia, também gerada a seco, os fios tingidos

ou crus sao entrelacados e transformados em tecidos planos ou tecidos de malha. A
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diferenca entre um tecido plano e um tecido de malha € definida pela forma do

entrelacamento dos fios.

Figura 1 — Fluxograma das etapas do processo produtivo téxtil.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

2.2.1 Beneficiamento e Enobrecimento

Segundo a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental e o

Sindicato das Industrias Téxteis do Estado de S&o Paulo (2009), o beneficiamento

téxtil é definido como a etapa de preparacdo dos fios para seu uso final ou néo,

envolvendo tingimento, engomagem, retorcéo (linhas, barbantes, etc.) e tratamento

especiais, enquanto que o0 enobrecimento é a etapa de preparacao, tingimento,

estamparia e acabamento de tecidos, malhas ou artigos confeccionados. E durante

as etapas de beneficiamento e enobrecimento que sédo gerados os efluentes téxteis,

objeto desse trabalho. A seguir foram descritas resumidamente as principais

operacdes que fazem parte destas etapas, incluindo os principais insumos utilizados:
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a) Engomagem: consiste na aplicagdo de uma goma sobre os fios de
urdume (fios dispostos na direcdo longitudinal do tecido) com a finalidade de
aumentar a sua resisténcia a tracao e a abrasao, de forma a resistirem aos esforcos
nos teares durante o processo de tecelagem. De acordo com Pereira (2009), dentre
0s agentes de engomagem naturais mais utilizados destacam-se os amidos e
féculas de milho, batata e mandioca e dentre as gomas semi-sintéticas e sintéticas,
a carboximetil celulose e os poliacrilatos, respectivamente. As gomas naturais

possuem a vantagem de gerarem um efluente biodegradavel.

b) Desengomagem: remogé&o da goma aplicada ao fio de urdume durante
0 processo de engomagem de fios. Essa etapa é necessaria, pois a goma interfere e
até mesmo impede alguns processos subsequentes de enobrecimento. Dependendo
do tipo de processo de desengomagem ela pode ser realizada através de uma
lavagem a quente, com uso de substancias oxidantes, tensoativos, sais (silicato de
sbdio, cloreto de magnésio ou cloreto de sddio), agentes complexantes, alcali ou

enzimas.

c) Purga/Limpeza: remocdo de materiais oleosos (graxos ou nhao) e
impurezas através de reacBes de saponificagcdo, emulsdo e solvéncia para
proporcionar hidrofiidade ao substrato (COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE
SANEAMENTO AMBIENTAL; SINDICATO DAS INDUSTRIAS TEXTEIS DO
ESTADO DE SAO PAULO, 2009). Pereira (2009) explicou que na saponificacéo
havera a transformacado de ésteres de acidos graxos em sabdes sollveis, mediante
a reacdo com bases de metais alcalinos (hidroxido de soédio); no processo de
emulsificacdo ocorrerda a dispersdo de Oleo em agua obtida com o auxilio de
produtos tensoativos e na solvéncia ocorrera a dissolucdo de matérias sollveis em
agua quente. De acordo com o grau de sujidade do material, outros produtos
guimicos poderao ser adicionados para a remocao das impurezas, como agentes

oxidantes, enzimas, acidos e etc.

d) Alvejamento: é descrito, segundo Pereira (2009), como um tratamento
guimico empregado na descoloracdo de materiais téxteis que se deseje branquear.
E realizado por meio de oxidacéo (hipoclorito de sédio, clorito de sédio, peroxido de
hidrogénio ou 0z6nio) ou reducgéo (hidrossulfito de sédio, formaldeido sulfoxilado de
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sédio, bissulfito de sodio ou dioxido de tiuréia). Nesta etapa também podem ser

utilizados alcalis, acidos e tensoativos.

e) Mercerizacdo: é aplicada a fios, tecidos planos e tecidos de malha de
fibras celulésicas, principalmente o algodédo e pode ser realizada com solucdes de
hidroxido de sodio em condicdes de concentracdo e temperatura rigidamente
controladas, seguida de lavagem e neutralizacdo com solucdes acidas. “Seu objetivo
€ o0 aumento do brilho e da absor¢cédo de agua e de corantes, além da melhoria da
resisténcia a tracdo e da estabilidade dimensional”. (PEREIRA, 2009, p.89). A ma

lavagem ou neutralizacdo pode prejudicar 0s processos posteriores.

f) Tingimento e estampagem: processos nos quais sdo aplicadas as
matérias colorantes ao material téxtil, constituindo-se etapas determinantes do
sucesso comercial dos produtos téxteis. E importante para o consumidor que o
artefato téxtil colorido possua um elevado grau de resisténcia em relacdo a luz,
lavagem e transpiracdo, mesmo ap0s o0 uso prolongado. Para garantir essas
propriedades, as substancias que conferem coloracdo a fibra devem apresentar alta
afinidade, homogeneidade na coloragdo e resisténcia aos agentes causadores do
desbotamento. O tingimento envolve o0 uso de produtos quimicos que sdo capazes
de combinacbes com a molécula da fibra téxtil, geralmente quando em solucéo
aquosa. Ja na estampagem o processo de coloracdo ocorre apenas na face do
tecido, podendo fazer uma cor lisa ou desenhos. Nas operagbes da etapa de
tingimento, a temperatura desempenha um importante papel ao lado da influéncia de
produtos quimicos auxiliares (sais, tensoativos, acidos, bases, etc), da acao
mecanica causada pela agitacdo do banho de tingimento e do substrato téxtil em
processamento (PEREIRA, 2009).

g) Acabamento: tem como objetivo proporcionar ao material téxtil as
caracteristicas finais adequadas para o mercado consumidor. Com o acabamento
final € dado ao tecido, caracteristicas como: encorpamento, aumento de rigidez,
maior brilho, toque mais macio, impermeabilidade, resisténcia, repeléncia a sujeira, a
agua e ao fogo. Ele pode ser realizado por tratamento mecéanico ou quimico.

Segundo Juliano e Pacheco (2008), o acabamento mecanico pode envolver



21

cardacao, calandragem ou outros tratamentos fisicos usados para aumentar o brilho
e toque aos artigos téxteis, enquanto o acabamento quimico pode conferir aos
artigos téxteis uma variedade de propriedades, desde diminuicdo da eletricidade
estatica ao aumento de resisténcia & chama. No acabamento anti-ruga podem ser
utilizados produtos quimicos como as resinas glioxalicas, resinas de uréia-formol ou
melaminaformol e no acabamento anti-chama geralmente séo utilizados compostos

organofosforados e compostos a base de bromo.

2.2.1.1 Matérias colorantes

As matérias colorantes podem ser classificadas em dois grandes grupos:
pigmentos e corantes. O processo de escolha de um corante ou de um pigmento
para determinada aplicacdo téxtil depende de diversos fatores, tais como tingimento,
afinidade com as fibras e caracteristicas finais do produto exigidas para a utilizacao.

A crescente demanda mundial de novos tecidos aumenta o consumo de
corantes, que é estimado em 800.000 toneladas por ano (ZHOU; HE, 2007), uma
vez que cada tipo de fibra requer determinados tipos de corantes.

Ao contrario dos corantes, os pigmentos ndo demonstram afinidade com
as fibras téxteis e ndo reagem de modo algum com as fibras, necessitando de um
agente de ligacdo (INSTITUTO DE TECNOLOGIA DO PARANA, 2012). No entanto,
quase todas as fibras podem ser tingidas dessa forma. As cores resultantes sao
permanentes, mas a fixagdo é dependente da durabilidade do agente de ligacéo,
geralmente a resina, a qual pode se destacar do tecido durante o processo de
lavagem.

De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Quimica (2012),
através do Colour Index (Publicagdo da American Association of Textile Chemists
and Colorists e da British Society of Dyers and Colorists), 0os corantes e pigmentos
podem ser classificados em 26 tipos, segundo os critérios das classes quimicas, e
em 20 tipos, além de algumas subdivisdes, do ponto de vista das suas aplicacoes.
Os principais grupos de corantes classificados segundo o modo de fixacéo a fibra
téxtil sdo: corantes acidos, azoicos, diretos, dispersivos, reativos, sulfurosos, a cuba,
pré-metalizados e corantes branqueadores. (INSTITUTO DE TECNOLOGIA DO
PARANA, 2012). Quanto as classes diferenciadas pela estrutura quimica podem ser

mencionados 0s antraquindnicos (presenca de quinonas ou benzoquinonas), indigo
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(presenca de enxofre), ftalocianinos (presenca de metais), azo (presenca de grupos
-N=N-), entre outros.

De acordo com Petrucci e Montaro (2011), devido a alta solidez da cor,
facil aplicabilidade no tingimento e boa reprodutibilidade, os corantes reativos
representam atualmente cerca de 30% da producdo mundial de corantes sintéticos.
Estes sdo caracterizados pela capacidade que possuem de formar ligacdes
covalentes com as fibras téxteis, tais como algodéao.

Os corantes reativos sao compostos anibnicos sollveis em agua e
geralmente sdo formados por grupos cromoforos azo ou grupos de antraquinona
associados a agrupamentos aromaticos e substituintes inorganicos, conferindo a
estes compostos uma elevada estabilidade quimica. No entanto, esta propriedade, a
gual é desejavel para uso téxtil, faz com que os corantes sejam resistentes a
decomposicdo bioldgica (SARATALE et al., 2011), impactando no tratamento de

efluentes realizado de forma convencional.

2.3 Efluentes téxteis

O baixo aproveitamento da agua e de outros insumos (corantes,
engomantes, amaciantes, etc.) durante o processo produtivo téxtil contribui para a
geracdo de um elevado volume de efluente. Além disso, como ficou evidenciado no
item 2.2, a diversidade de operacdes, técnicas e produtos quimicos que podem ser
utilizados, fazem com que o efluente téxtil possua caracteristicas bastante variaveis.
No entanto, este é encontrado tipicamente com uma coloracdo intensa, alta
concentracdo de matéria organica e recalcitrancia.

Merzouk et al., (2011) citaram o tingimento como a etapa que representa
um maior risco ao meio ambiente, uma vez que esta requer altas concentracdes nao
s6 de corantes organicos, mas também de aditivos e sais.

Cisneros, Espinoza e Litte (2002), relataram que além dos residuos
remanescentes de corantes, os efluentes téxteis possuem uma grande quantidade
de solidos suspensos, pH altamente flutuante, temperatura elevada, alta demanda
guimica de oxigénio (DQO) e consideravel quantidade de metais pesados (cromo,
niquel e cobre). Dentre os principais poluentes téxteis mencionados por Khandegar

e Saroha (2013), estdo os produtos quimicos organicos e inorganicos utilizados no
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processo de acabamento, compostos clorados, sais, substancias colorantes, fosfato
total, sélidos dissolvidos, solidos em suspenséao e sélidos totais.

Nos processos de tingimento, uma grande fracdo dos corantes é perdida
no efluente devido a sua hidrélise nos banhos de esgotamento alcalinos. “Os
corantes que ndo sdo completamente esgotados nas operacdes de tingimento, e 0s
nao fixados nas fibras removidos pelas lavagens pdés tingimento, irdo contribuir para
a cor e permanecer no efluente final”. (MEDEIROS, 2011, p.28). De acordo com
Khandegar e Saroha (2013), 10 a 50% desses corantes podem ser perdidos para o
efluente.

A forte coloracéo do efluente téxtil, além da poluicdo visual, pode provocar
o impedimento da penetracdo dos raios solares, o qual interfere consequentemente
na atividade fotossintética, podendo acarretar 0 aumento da mortalidade dos peixes
e de outros seres vivos presentes no corpo d’agua em virtude da deplecéo de
oxigénio dissolvido.

Além disso, alguns corantes sdo toxicos, carcinogénicos e/ou
mutagénicos. (CHEN et al., 2003). Estudos tém indicado que principalmente os
corantes azo e seus subprodutos, podem ter carater carcinogénico, mutagénico
(AFTAB et al.,, 2011) ou paralelamente formar complexos com outros produtos
descartados no efluente. De acordo com Guaratini e Zanoni (2000) a
biotransformacéao dos corantes azo pode ser responsavel pela formacédo de aminas
aromaticas, as quais possuem potencialidade carcinogénica.

Por estes motivos, a aplicacdo de rotinas de tratamento que permitam
reduzir de forma efetiva os contaminantes contidos nos efluentes téxteis se mostra
além de importante, extremamente necessaria para a preservacdo dos corpos

hidricos e para a saude da populagao.

2.4 Tratamento de efluentes industriais
2.4.1 Tipos de processos

E importante que os tipos de processos de tratamento de efluentes sejam
estudados e avaliados de acordo com cada situacéo para obter-se a melhor relacéo

custo x beneficios e ainda conseguir atender aos padrdes de lancamento da
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legislacdo vigente. Estes, geralmente sdo divididos em trés grandes grupos:

processos fisicos, quimicos e biologicos.

a) Processos fisicos: sdo assim definidos por neles predominarem a
ocorréncia de fenébmenos fisicos. De acordo com Freire et al. (2000), esses
processos podem envolver o uso de sistemas de separacdo de fases (flotacéo,
sedimentacao, decantacao, centrifugacéao e filtracdo), transicéo de fases (destilacéo,
evaporacao, cristalizacao), transferéncia de fases (extracao por solventes, adsorc¢ao)
e separagdo molecular (hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa e didlise). A
utilizacdo dos processos fisicos como etapas de pré-tratamento ou polimento do
processo final podem ser essenciais para um sistema de tratamento alcancar um

resultado satisfatorio.

b) Processos quimicos: sdo métodos de tratamento caracterizados
predominantemente pela utilizacdo de produtos quimicos ou ocorréncia de reacdes
guimicas durante a remocéo ou conversao de contaminantes. Dentre os existentes,
destacam-se a coagulacao-floculacdo, a precipitacdo quimica, a oxidacao quimica, a
cloracao, a correcdo de pH e a incineragcdo. Na maioria das vezes, sao utilizados em

conjunto com processos fisicos.

c) Processos biolégicos: sdo métodos de tratamento nos quais a remocao
de contaminantes ocorre por meio de atividade biologica (VON SPERLING, 2005).
Dentre eles estdo: os lodos ativados e suas variacdes, os filtros bioldgico anaerdbios
ou aerobios, as lagoas de estabilizacdo aeradas, facultativas ou anaerdbias e os

digestores anaerdbios de fluxo ascendente.

2.4.2 Classificacdo em niveis

Os sistemas de tratamento de efluentes, que abrangem um ou mais
processos descritos anteriormente, sdo classificados em funcdo do tipo de material a
ser removido correspondente ao nivel do tratamento e da eficiéncia de remocéo. De
acordo com Von Sperling (2005) os niveis de tratamento sao usualmente

classificados em preliminar, primario, secundario e terciario.
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Ainda, segundo Von Sperling (2005), o tratamento preliminar objetiva
apenas a remocao dos solidos grosseiros (materiais de maiores dimensdes e areia),
enquanto o tratamento primario visa a remocdo de solidos sedimentaveis e/ou
flutuantes e, em decorréncia, parte da matéria organica. Em ambos predominam os
mecanismos fisicos de remoc¢éo de poluentes. Quando ocorre a adi¢cdo de agentes
coagulantes ou o uso de filtracdo para a aceleracdo da remocdo dos solidos
suspensos, este geralmente € denominado de tratamento primario avancado. Ja no
tratamento secundario, no qual predominam mecanismos biologicos, o0 objetivo é a
remocdo da matéria organica biodegradavel em suspenséo fina (ndo removida no
tratamento primario) e da matéria organica biodegradavel na forma de solidos
dissolvidos. Com o tratamento terciario objetiva-se a remocdo de nutrientes,
organismos patogénicos, compostos ndo biodegradaveis, metais pesados, solidos

inorganicos dissolvidos e sélidos em suspenséo remanescentes.

2.4.3 Tecnologias de tratamento aplicadas em efluentes téxteis

Diferentes tratamentos e combinagdes de tratamentos tém sido estudados
e avaliados a fim de se obter uma remocao eficaz dos poluentes presentes no
efluente téxtil. Dentre os mais discutidos na literatura estdo: a coagulacdo
(MERZOUK et al., 2011), a adsor¢cao (WASTI; AWAN, 2014), a oxidacao biologica
(FU;ZHANG; WANG, 2012), os métodos fotocataliticos (ROSA et al.,, 2014), a
ozonizacao (WIJANNARONG et al., 2013), o uso de membranas (DASGUPTA et al.,
2015) e a eletrocoagulacado (Pl et al., 2014). A seguir foi realizada uma sintese das

observagfes encontradas sobre cada método:

a) Coagulacao quimica

A coagulacdo quimica apesar de ser considerada um dos tratamentos
primarios mais utilizados e praticos para reduzir os poluentes de aguas residuais
téxteis, esta exige o uso de produtos quimicos, 0os quais aumentam o custo do
tratamento. A dose de coagulante vai depender da concentracdo de corante e de
outros produtos auxiliares utilizados no processamento téxtil. Como outras
desvantagens do processo, estdo a alta concentracdo remanescente de solidos
dissolvidos no efluente tratado (DASGUPTA et al., 2015) e a geragdo de um grande
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volume de lodo contaminado de dificil disposi¢do (LIN; CHEN, 1997); (DASGUPTA
et al., 2015).

b) Adsorgao

A adsorgcdo é um método eficaz para diminuir a concentracdo de matéria
organica dissolvida no efluente. (KHANDEGAR; SAROHA, 2013). Porém, foi
relatado por Robinson et al., (2001); Verma, Dash e Bhunia (2012), que este
processo permanece largamente inexplorado devido as limitagdes impostas pela
dificil disposicdo dos adsorventes usados, dificuldade na regeneracdo de
adsorventes gastos, reducdo na eficiéncia de adsorventes reativados, pelos custos

elevados dos adsorventes e pelas despesas de manutencgao.

c) Oxidacao bioldgica

O tratamento biolégico, dependendo da forma que é aplicado, pode ser
considerado bastante econémico. Entretanto, 0 mesmo geralmente ndo pode ser
aplicado diretamente no efluente téxtil, sendo necessario um pré-tratamento fisico-
guimico que elimine ou minimize a carga téxica decorrente de corantes e outros
compostos nele contido, a fim de apresentar-se toleravel aos microrganismos, sem
inibir o crescimento dos mesmos. Além disso, a presenca de compostos pouco
biodegradaveis ou nao-biodegradaveis, caso do efluente téxtil, contribui para a
ineficiéncia desse método. Podem ser mencionadas também como desvantagens do
processo biologico, o longo tempo de detencdo hidraulica, a extrema sensibilidade
as condi¢cbes experimentais (pH, temperatura e concentracdo de nutrientes), das
guais o controle é dificultado pela alta variabilidade do efluente téxtil, como também
a necessidade de ampla area para instalacdo (principalmente no caso das lagoas de
estabilizacdo). E importante ressaltar ainda que segundo Aquino (2011), o
tratamento bioldgico gera como subproduto altas quantidades de lodo e quando é
utilizado somente no modo aerdbio dificilmente ocorre a quebra do grupo cromaéforo.
Entretanto, em condicbes anaerdbias ocorre a geracdo de aminas aromaticas
(COSTA et al., 2010), as quais possuem potencial toxico e cancerigeno, consistindo

em mais um determinante que inviabiliza esse processo para este tipo de efluente.

d) Ozonizacéo e Fotocatalise
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A ozonizacdo e a fotocatalise, geralmente, ndo s&80 processos
economicamente atrativos. Além disso, o 0z6nio tem o inconveniente de possuir um
tempo de meia vida curto (DASGUPTA et al.,, 2015). Enquanto que, apesar da
maioria dos métodos fotocataliticos permitirem uma rapida mineralizacdo de
inOmeras espécies quimicas presentes no efluente téxtil, além da inviabilidade
econdmica, Kunz et al. (2002) comentaram também algumas limitacbes de ordem
pratica, como: a necessidade de fontes artificiais de radiacdo, dificuldades na
penetracdo da radiacdo no meio de reacgdo, dificuldades na separacdo dos
fotocatalisadores, além de dificuldades na implementacéo de sistemas continuos em

grande escala.

e) Utilizacdo de membranas

Os processos de tratamento o0s quais envolvem a utlizacdo de
membranas incluem as tecnologias de microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e
osmose reversa. Estas, de acordo com Dasgupta et al., (2015) sdo consideradas
tecnologias com simplicidade de escalonamento, nas quais, ndo sdo formados
subprodutos ou poluentes secundarios e possuem eficiéncias de retencao
apreciaveis. Além disso, a agua recuperada é geralmente caracterizada por baixa
dureza tornando-a adequada para reutilizacdo em instalacbes téxteis.
(RANGANATHAN; KARUNAGARAN; SHARMA, 2007). No entanto, uma grande
desvantagem dos processos que utilizam membranas s&o as incrustacdoes das
mesmas (ROBINSON et al., 2001; VAN DER BRUGGEN; MANTTARI; NYSTROM,
2008), com necessidade de retrolavagens quimicas periodicas. Além disso, também

sao processos de alto custo e poucos testes foram realizados em escala comercial.

f) Eletrocoagulacéo

A EC tem se mostrado uma tecnologia promissora para o tratamento
efetivo de diversos tipos de efluentes, como os de indastrias alimenticias,
petroquimicas, de fluoretacdo da &agua, de curtumes, no tratamento de esgoto
sanitario, da matéria organica da percolacdo de aterros, efluentes de detergente
sintético, como também de industrias téxteis. Can et al., (2006) e Song et al., (2008),
afirmaram que a EC € um processo simples e confiavel, que proporciona um menor

tempo de detencdo, maior velocidade de sedimentacdo do lodo, o qual é formado
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em menor quantidade e pode ser desidratado com maior facilidade. Phalakornkule et
al., (2009) mencionaram que as principais vantagens da EC sobre as outras técnicas
convencionais, sdo a geracao in situ dos agentes coagulantes, a ndo geracao de
subprodutos e a compacticidade do equipamento. Contudo, também foram
apontadas algumas limitac6es desta tecnologia. Dentre elas, esta o consumo de
energia elétrica, o qual pode resultar em um custo operacional alto e a formacéo de
uma pelicula isolante de 6xido no catodo, que pode proporcionar uma resisténcia ao
fluxo de corrente elétrica, conduzindo a uma perda de eficiéncia na célula de EC
(MOLLAH et al., 2001, 2004); (AVSAR; KURT; GONULLU, 2007), causada
geralmente pelo uso de corrente continua. Em busca de evitar estas limitacdes e
usufruir do alto potencial de remocédo dos poluentes que esta tecnologia vem
apresentando, torna-se importante o seu estudo mais aprofundado, incluindo
principalmente novos tipos de corrente elétrica e o efeito de diferentes configuragfes

dos conjuntos de eletrodos, como também da célula eletrolitica.

2.5 Processos eletroliticos

As primeiras propostas de utilizacdo de energia elétrica para tratar agua
aconteceram na Inglaterra no final do século XIX. Chen (2004) relatou que no inicio
do século XX, mais precisamente em 1904, a aplicagdo da eletrdlise no
beneficiamento mineral foi patenteada por Elmore e em 1909 a EC com eletrodos de
aluminio e ferro foi patenteada nos EUA. Em 1956, Holden tratou agua de rio na Gra
Bretanha usando os eletrodos do ferro com um tipo similar de sistema (WIMMER,
2007).

Apesar da obtencédo de resultados promissores para o tratamento de dgua
através desse processo, por exemplo, na remocao de turbidez e cor, este ficou
bastante tempo com a aplicacdo limitada. De acordo com Holt et al., (2002) isto
ocorreu por causa do investimento relativamente alto em comparacdo ao produto
guimico.

Entretanto, ao passar dos anos, a pesquisa extensiva nos EUA e na
URSS proporcionou um maior conhecimento do processo. Com o padrdo de
potabilidade cada vez mais exigente para agua de abastecimento e os regulamentos

ambientais estritos a respeito da descarga de efluentes, as tecnologias
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eletroquimicas ganharam novamente sua importancia no mundo durante as duas
décadas passadas (CHEN, 2004).

Juttner, Galla e Schmieder (2000), descreveram 0S pProcessos
eletroliticos como “processos limpos”, de grande compatibilidade ambiental onde o
principal reagente € o elétron. Fornazari et al., (2009), citaram algumas vantagens
do tratamento eletroquimico como: a utilizacdo do elétron como reagente, o uso do
catalisador na forma de revestimento de eletrodos metalicos e a formacdo de
espécies reativas na superficie do eletrodo. Outras vantagens foram comentadas por
Oliveira (2008), como a simplicidade de opera¢édo e desempenho confidvel para uma
ampla variedade de compostos toxicos. Por outro lado, a atividade catalitica, e
consequentemente a eficiéncia da degradacdo, é dependente do tipo de material
que constitui o eletrodo e sua estrutura morfologica. (ZAINAL; LEE, 2006).

O processo de eletrdlise foi explicado por Ticianelli e Gonzalez (2005), da
seguinte forma: no minimo dois eletrodos ou condutores elétricos, sdo devidamente
espacados entre si e mergulhados em um eletrdlito, ou condutor iénico, contido em
um recipiente chamado célula unitaria. Estes eletrodos s&o ligados aos pélos de
uma fonte de corrente continua onde ao poélo positivo, liga-se o anodo, e ao
negativo, o catodo. Ao se aplicar uma diferenca de potencial através dos eletrodos,
forma-se um campo elétrico entre eles. O campo elétrico gerado ira permitir a
oxidacdo ou reducdo de ions metalicos, ions cianeto, compostos organoclorados,

hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos e seus derivados (CLARO et al., 2010).

2.5.1 Leis de Faraday associadas aos processos eletroliticos

As reacdoes de oxidacdo e reducdo que ocorrem em um sistema
eletrolitico podem ser governadas por fenbmenos associados a eletrélise, que por
sua vez, dependem da diferenca de potencial aplicada (SILVA; MAINIER, 2005). Os
fendbmenos da eletrélise podem ser resumidos em duas leis estabelecidas por
Michael Faraday em 1835, conhecidas por leis de Faraday.

Ticianelli e Gonzalez (2005) explicaram resumidamente o enunciado da
primeira lei de Faraday da seguinte forma: a passagem de uma corrente elétrica de
um condutor metalico para um condutor eletrolitico, ou vice-versa, € sempre

acompanhada por uma reacéao eletroquimica.
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Ainda, de acordo com Ticianelli e Gonzalez (2005), a segunda lei Faraday
prop6s quantitavamente que: a magnitude do efeito quimico, em equivalentes
guimicos, € a mesma tanto na superficie metalica quanto na solucao eletrolitica e
esta determinada somente pela quantidade de eletricidade que passa. Isto
corresponde a dizer que, se um equivalente de elétrons flui através de uma
interface, um equivalente-grama de espécie envolvida no processo eletrodico devera
ser oxidado ou reduzido (TICIANELLI; GONZALEZ, 2005).

2.6 Eletrocoagulacéao

A EC consiste em um tipo de tratamento eletrolitico, no qual se utiliza
anodos sacrificiais para produzir agentes coagulantes em solucdo. Isso sera
permitido a partir da tenséo elétrica aplicada através dos eletrodos. Assim, 0s ions
metalicos correspondentes a composi¢do do anodo representam uma alternativa ao
uso de sais metalicos (como, sulfato de aluminio e cloreto férrico) ou polimeros e
polieletrélitos adicionados para quebra de emulsfes e suspensdes estaveis.

O material utilizado para a construcdo dos eletrodos, portanto, determina
o tipo de coagulante produzido. Dentre os materiais que estdo sendo utilizados para
tal funcdo estdo o aluminio e o ferro. Entretanto, o processo eletrolitico pode
também apresentar simultaneamente, o0s processos de eletrofloculacdo e
eletroflotacéo.

Ugurlu et al., (2008), definiu a EC como um processo que consiste em
criar flocos de hidréxidos metélicos dentro do efluente a ser clarificado, por eletro-
oxidacdo dos anodos. Os flocos formados podem ser separados do liquido por
sedimentacao ou flotagcdo dependendo da densidade do floco (BENSADOK et al.,
2007).

Comparando com a coagulacdo quimica, a EC tem em teoria, a vantagem
de remover as menores particulas coloidais. Isso porque, as particulas menores,
guando carregadas eletricamente, possuem uma maior probabilidade de serem
coaguladas devido ao campo elétrico que as pdée em movimento (SILVA, 2013).
Khandegar e Saroha (2013) relataram que a EC permite uma geracdo menor de
lodo, reduzindo assim o custo com o descarte do lodo; o lodo é facilmente separado

e, além disso, 0 processo possui um baixo tempo de inicializagédo (para iniciar basta
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acionar o interruptor). Mollah et al., (2001); Koparal e Outveren, (2002) afirmaram
gue por meio da EC é possivel eliminar extensivamente as desvantagens das
técnicas classicas de tratamento.

Mollah et al., 2001; Can et al., 2006, destacaram algumas vantagens da
EC, como: os flocos formados por EC sao similares aos flocos quimicos, exceto pelo
floco da EC tender a ser muito maior, conter menos agua na fronteira; produz
efluente com menos solidos totais dissolvidos (STD) em comparacdo aos
tratamentos quimicos; bolhas de gas produzidas durante a eletrélise possibilitam
carrear o poluente ao topo da solucdo onde pode ser mais facilmente concentrado,
coletado e removido e pode ser convenientemente usada nas areas rurais onde a
eletricidade nédo esta disponivel, desde que um painel solar unido a unidade seja
suficiente para realizar o processo.

De acordo com Raschitor et al., (2014), muitas pesquisas foram
realizadas nos ultimos anos envolvendo a EC e resultados promissores fazem a
aplicacao desta tecnologia viavel em escala industrial. Além disso, estudos recentes
tém mostrado que a recuperacdo do hidrogénio no processo de EC poderia
compensar 0S custos operacionais, devido a sua utilidade como uma fonte de
energia verde (PHALAKORNKULE; SUKKASEN; MUTCHIMSATTHA, 2010).

2.6.1 Mecanismos do processo de eletrocoagulacéao

A EC é um processo complexo, com mecanismos que operam
sinergicamente para remover poluentes (HOLT et al., 2002) e envolve muitos
fendbmenos quimicos e fisicos (MOLLAH et al., 2004).

De acordo com Mollah et al., (2004), o metal (Al/Fe) que compde o anodo
€ hidrolisado quase que imediatamente ao hidréxido polimérico de ferro ou de
aluminio. A partir dai sdo produzidos continuamente hidroxidos poliméricos na
vizinhanca do anodo. A coagulacdo acontece quando estes céations do metal se
combinam com as particulas negativas carregadas para o anodo pelo movimento
eletroforético, desestabilizando-as. Os contaminantes presentes na corrente de agua
residuaria séo tratados tanto por reacdes quimicas e precipitacdo ou ligacéo fisica e
guimica aos materiais coloidais que estdo sendo gerados pela oxidacéo do eletrodo
(MOLLAH et al., 2004). Paralelamente a esse processo ocorre a geracao de micro-

bolhas principalmente de hidrogénio (H2) no catodo, formadas pela hidrolise da
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agua, as quais sobem a superficie carregando por arraste os flocos formados pelas
impurezas, promovendo a clarificacdo do efluente (eletroflotacéo).

A especiacao do coagulante é um aspecto mais delicado da EC, uma vez
gue o cation metalico ativo pode formar complexos monoméricos e poliméricos,
como também precipitados de hidroxido de metal. Os tipos e quantidades de
espécies produzidas dependerdo principalmente da concentracdo de metal que
migra para a solucéo e do valor do pH.

A Figura 2 mostra 0s principais mecanismos gque acontecem no processo
de EC, tais como: coagulagao, precipitagéo, floculacdo e sedimentacao.

Figura 2 — InteracGes que ocorrem dentro de um reator de EC.
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Fonte: Adaptado de Holt et al., (2002).

A EC pode ser resumida na sequéncia de estagios a seguir, de acordo
com Mollah et al., 2004; Can et al., 2006:

a) A formacéo de coagulantes pela oxidacéo eletrolitica do “eletrodo de
sacrificio”;

b) A desestabilizacdo dos contaminantes, da suspensdo particulada e
guebra das emulsdes;
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c) A agregacdo das fases desestabilizadas para formar e promover o
crescimento dos flocos (eletrofloculacao);

d) Remocéo por sedimentacao ou flotacao (eletroflotacéo).

Mollah et al., (2004), descreveram o mecanismo de desestabilizacdo de
contaminantes, particulas em suspensao e quebra de emulsfes em trés estagios:

a) Compressdo da dupla camada difusa em torno das espécies
carregadas pela interacao dos ions gerados pela oxida¢gdo do anodo de
sacrificio;

b) Neutralizacdo das cargas das espécies idnicas presentes na agua
residuéria pelos contra-ions produzidos pela dissolucéo eletroquimica
do anodo de sacrificio. Estes contra-ions reduzem a repulsdo
eletrostatica entre as particulas suficientemente, de modo que a
atracdo de Van der Waals predomine, provocando assim a coagulacéo.
Uma carga liquida zero resulta no processo;

¢) Formagéao do floco: o floco formado como resultado da coagulagéo cria
uma manta de lodo que aprisiona e forma pontes com particulas
coloidais ainda remanescentes no meio aquoso. Os oxidos, hidréxidos
e oxihidroxidos fornecem superficies ativas para adsor¢cdo de espécies
poluentes.

Segundo Holt et al.,, (2002) é possivel identificar trés categorias
separadas de processos de mecanismo -— eletroquimico, coagulacdo e
hidrodindmico — que formam a base da EC. O fato de estes processos serem dificeis
de investigar separadamente em um reator operacional, explica a falta de uma

literatura técnica detalhada da EC.

2.6.2 Principais reacdes quimicas

As reacfes que explicam o processo de EC dependem da condutividade,
pH e natureza da composicao da solucdo a ser tratada, da diferenca de potencial
aplicada, do material componente dos eletrodos, entre outros fatores.

De acordo com Martinez-Huitle e Brillas (2008), quando um &nodo que

contém ferro é utilizado na EC, o fon ferroso (Fe**) é gerado no efluente a partir da
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reacdo de oxidagdo do anodo (E0x=0,44 V) (Equagdo 1), enquanto que, gas
hidrogénio e ion hidroxila sdo gerados no catodo a partir da reacdo de reducédo da
agua (E s=0,83 V) (Equacdo 2):

Fe( © Felly+ 2e” (1)
2H,0y + 2e™ © Hyg) + Z(OH)(‘aq) (2)

A producdo de OH a partir da reacdo representada pela Equacéo 2,
provoca um aumento do pH durante a eletrélise (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS,
2008).

A formagdo de Fe(OH)ys ocorre no anodo (Equagdo 3), através da
combinacdo dos ions ferrosos com os ions hidroxilas, resultantes da reacfes
representadas pelas Equacoes (1) e (2), respectivamente .

Fe(zgq) + 20H™ (4q) © Fe(OH)y(s) (3)

Logo, a reacéo global para o processo eletrolitico a partir da sequéncia de

reacOes (1) - (3) é a seguinte (Equacdao 4):

Fe(s) + ZHZO(l) Ad Fe(OH)Z(S) + HZ(g) (4)
Considerando a presenca de oxigénio, os ions ferrosos poderdo ser

oxidados para a formagdo de Fe(OH)ss (Equagdo 5) e protons H' podem ser

diretamente reduzidos formando gas hidrogénio no catodo (Equacéao 6):

4Felly + 10H,0() + 054y © 4Fe(OH)3(5) + 8H{y, (5)

8H™ + 8e™ © 4H, (6)

Dessa forma, a combinacao das reacdes (1), (5) e (6), resulta na reacao

global a seguir (Equacéo 7):
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4F€(s) + 10H20(l) + OZ(g) Ad 4F€(0H)3(S) + 4H2(g) (7)

De acordo com Mollah et al., (2004), ions férricos gerados pela oxidacao
eletroquimica poderdo se submeter imediatamente a reacdes espontaneas
adicionais para produzir ndo s6 hidréxidos férricos, mas também complexos hidroxi-
poliméricos, como: Fe(H.0)s>",Fe(H,0)s(OH),", Fe(H,0)4(OH),", Fea(H,0)s(OH)*,
Fe,(H,0)s(OH),**, dependendo do pH do meio aquoso. Esses compostos hidréxidos,
poli-hidroxidos e poli-hidroxidos metéalicos tém forte afinidade por particulas
dispersas e também ions que causam coagulacao.

A forma mais estavel de compostos férricos € o composto a-FeO(OH), o
gual pode formar complexos em que o corante, como também outros poluentes do
efluente téxtil, atuam como um ligante (L), de acordo com a Equac&o 8 (MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2008).

L—H*+ (HO)OFey, - L — OFeg + Hy0 (8)

Em altas densidades de corrente, o valor do pH que se desenvolve
proximo ao catodo é mais alto devido ao rapido consumo de ions H”, e resulta em
uma cinética de oxidacdo do Fe (Il) mais rapida. Hidréxidos de Fe (lll) formados pela
oxidacédo do Fe (ll) (Equacéo 5) sdo, normalmente, o produto alvo do processo de
EC do ferro (BUKHARI, 2008; LAKSHMANAN, CLIFFORD, SAMANTA, 2009).

Moreno-Casillas et al., (2007) comentaram que o processo de EC
demonstra ocorrer em uma regido paralela a linha representativa da evolucédo do
hidrogénio e que as condi¢des tendem a mudar para a direita, como destacado na
Figura 3. Entre pH 6 e 9, iniciam-se as rea¢0es de precipitacdo de hidréxido de ferro
(1l1) e de hidroxido de ferro (lIl), propiciando a formacéo de flocos de cor verde. Os
flocos séo formados devido a polimerizacéo dos oxihidroxidos. A faixa de pH que os
hidréxidos de ferro apresentam menor solubilidade esta entre 7 e 8 (MORENO-
CASILLAS et al., 2007).
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Figura 3 — Diagrama de Pourbaix para o ferro.
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Fonte: Moreno-Casillas et al., (2007).

2.6.3 Parametros associados ao processo de EC

Antes de serem aplicadas efetivamente em escala industrial, as
tecnologias para tratamento de efluentes devem ser estudadas e otimizadas com o
objetivo de alcancar a méaxima remocdo dos contaminantes presentes em
determinado tipo de efluente ao menor custo operacional. Dentre os parametros ou
fatores que podem interferir no desempenho do processo de EC estdo: tipos de
corrente elétrica e de arranjo de ligacdo dos eletrodos, a velocidade de agitacéo, e o

espacamento entre os eletrodos.
2.6.3.1 Tipos de corrente elétrica

A maioria dos estudos relatados na literatura tem utilizado corrente
continua (CC) no processo de EC. Porém, o uso de CC provoca a corrosao no
anodo devido a oxidacdo, como também a formacdo de uma pelicula isolante de
oxido no cétodo reduzindo o fluxo de corrente entre o catodo e o anodo e, portanto,
diminuindo a eficiéncia de remocao de poluentes (KHANDEGAR e SAROHA, 2013).

Além disto, a passivacao do eletrodo também aumenta o consumo de energia. Em
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busca de solucionar estas limitages, alguns estudos vém investigando a utilizagéo
de outros tipos de corrente elétrica na EC, embora ainda em um numero bastante
reduzido.

Kamaraj et al.,, (2013) verificaram que a corrente alternada (CA)
apresentou o mesmo efeito na remocéo de cobre da agua por EC com CC, porém a
CA proporcionou um menor consumo de energia, devido a prevencao da formacéao
da camada de 6xido nos eletrodos.

Pesquisas utilizando o sistema de EC com eletrodos de ferro mostraram
gue a corrente alternada pulsada (CAP) foi eficaz na prevencdo da passivagéo
(KESHMIRIZADEH; YOUSEFI; ROFOUEI, 2011); (GOLDER et al., 2011). Eyvaz et
al., (2009) verificaram que € possivel alcancar eficiéncias de remocédo de carbono
organico total (COT) e cor mais elevadas em um menor tempo de EC usando o
sistema com CAP, quando comparado ao sistema com CC. No sistema com CC as
porcentagens de remocdo aumentaram até certo tempo, e em seguida elas
diminuiram, enquanto o sistema continuou em funcionamento. Isto pode ter ocorrido
devido a passivacdo do catodo provocada pela eletrodeposicdo (EYVAZ et al.,
2009). Assim, o sistema com CAP pode ser utilizado para evitar estes
inconvenientes ocasionados com o uso do sistema de CC.

Por outro lado, foi verificado que a CAP melhorou a estabilidade do filme
passivo em ac¢o inoxidavel (FUJIMOTO; TSUJINO; SHIBATA, 2001). Também foi
verificada que a inversdo periddica dos eletrodos inibe eficazmente a passivacao
dos eletrodos (SECULA et al., 2013); (Pl et al., 2014).

2.6.3.2 Arranjo de ligacéo dos eletrodos

Segundo Khandegar e Saroha (2013), o modo de ligacdo dos eletrodos
desempenha um papel significativo na analise do custo do processo de EC. Utilizam-
se geralmente trés modos diferentes de ligacdes de eletrodos, como apresentado na
Figura 4 (a) - (c): eletrodos arranjados de modo monopolar conectados em série ou
em paralelo e eletrodos de modo bipolar conectados em série.

No arranjo monopolar em paralelo, anodos e céatodos estdo ligados em
paralelo e a corrente é dividida entre todos os eletrodos em relacéo a resisténcia de

cada placa individualmente. Assim, uma diferenca de potencial inferior é requerida
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na ligacdo em paralelo, quando comparado com ligagbes em série (KOBYA;
BAYRAMOGLU; EYVAZ, 2007).

Nos eletrodos monopolares conectados em série, cada par de eletrodos
de sacrificio est4 conectado internamente com o outro. Assim, uma diferenca de
potencial mais elevada € requerida para uma dada corrente de fluxo, pois 0s
eletrodos conectados desta forma possuem uma resisténcia mais elevada. A mesma
corrente, entretanto, correria através de todos os eletrodos. (WIMMER, 2007).

Alguns pesquisadores vém utilizando eletrodos bipolares em série. Neste
arranjo ndo ha nenhuma ligacdo elétrica entre os eletrodos interiores, apenas 0s
eletrodos exteriores estdo ligados a fonte de alimentacdo. Os eletrodos exteriores
sdo monopolares e os internos sao bipolares. Este modo de conexdo tem uma
configuragdo simples e proporciona um menor custo de manutengdo durante a
operagao (KOBYA; BAYRAMOGLU; EYVAZ, 2007). Os eletrodos bipolares possuem
a capacidade de gerar cargas positivas e negativas, durante o processo de EC.
Quando uma corrente elétrica € passada através dos dois eletrodos monopolares,
eles saem do estado neutro e ficam eletricamente carregados, fazendo com que o

lado do eletrodo interno vizinho ganhe uma carga oposta.

Figura 4 — (a) Sistema monopolar em paralelo; (b) Sistema monopolar em série; (c)

Sistema bipolar em série.
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Fonte: Adaptado de Kobya, Bayramoglu e Eyvaz (2007).
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2.6.3.3 Velocidade de agitacao

A agitacdo ajuda a manter as condicdes uniformes e evita a formacao de
gradiente de concentracdo na célula de eletrolise (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).
Além disso, a agitacdo na célula de eletrdlise facilita o movimento dos ions gerados.
Logo, com o aumento da mobilidade dos ions, os flocos sédo formados de forma mais
rapida, o que resulta em um aumento na eficiéncia de remocéao de poluentes em um
tempo de eletrélise especifico. Porém, de acordo com Modirshahla, Behnajady e
Mohammadi-Aghdam (2008), é necessario identificar o nivel étimo de velocidade de
agitacdo, pois o 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 o 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 produzidas durante a EC, s&o esferas com propriedade isolantes, e se
estas acumularem-se na superficie do eletrodo ird aumentar a resisténcia elétrica do
eletrodo e, como resultado, maior diferengca de potencial devera ser utilizada para
alcancar melhor eficiéncia de remocéo. Assim, para minimizar ou eliminar o acumulo
de bolhas em torno dos eletrodos, o nivel de velocidade de agitacdo dentro do reator

devera ser suficiente.

2.6.3.4 Espacamento entre as placas ou eletrodos

A relacdo entre o espacamento entre as placas e a eficiéncia de remogéo
dos poluentes diverge muito dentre os estudos encontrados na literatura.

Nanseu-Njiki et al., (2009), no estudo de EC de uma solucdo aquosa de
de mercurio (Il) avaliaram a influéncia da distancia entre os eletrodos, variando o
intervalo de 1 a 5 cm. Os experimentos realizados mostraram que o aumento da
distancia entre os eletrodos, aumentou ligeiramente a remog¢éo do poluente e isto foi
observado quando se utilizaram eletrodos de ferro como também de aluminio. Um

comportamento semelhante foi observado por Daneshvar, Sorhabi e Kasiri (2004),
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durante o tratamento da solucdo do corante acido Vermelho 14, variando o intervalo
da distancia de 0,5 a 3,0 cm. Isto foi explicado a partir do fato de que o campo
elétrico, o qual depende da distancia entre os eletrodos, diminui a medida que esta
distancia aumenta, provocando um movimento mais lento dos ions gerados e dessa
forma existira um tempo maior para que o hidroxido de metal gerado aglomere-se
para formar os flocos resultando em um aumento na eficiéncia de remocdo do
poluente da solucdo. Enquanto que, com uma menor distancia, devido a elevada
atracao eletrostética, os flocos formados podem ser desconstruidos pela colisdo de
um com o outro (DANESHVAR; SORHABI; KASIRI, 2004).

Ja no estudo realizado por Modirshahla, Behnajady e Kooshaiian (2007),
utilizando a EC para a remocdo de Tartrazina (corante acido Amarelo 23) foi
observado o efeito contrario. Com o aumento da distancia entre os eletrodos de 0,5
para 3 cm, a eficiéncia de remocédo diminuiu cerca de 27%. Modirshahla, Behnajady
e Kooshaiian (2007) relataram que, uma vez que a distancia entre os eletrodos
aumenta, a corrente elétrica diminui. Para atingir uma certa densidade de corrente, a
tensdo entdo, deve ser aumentada. Com o aumento da distancia, menor interacéo
com ions de hidréxidos poliméricos é esperada. Comportamento semelhante foi
observado por Mondal et al., (2013), os quais aplicaram a EC para o tratamento do
efluente de banho de estampagem téxtil variando os valores de espacamento entre
os eletrodos de 0,5 a 2,5 cm. Os resultados mostraram que a diminuicdo do
espacamento entre as placas promoveu uma maior remo¢ao de DQO e cor do
efluente.

No estudo de Phalakornkule et al., (2009), o qual abordava a EC para o
tratamento de corantes das classes reativo e disperso, a variacdo da distancia entre
os eletrodos (5-12 mm) nao influenciou na eficiéncia de remocao. Porém, a variacao
da distancia influenciou no consumo de energia elétrica, o qual foi mais baixo para
uma distancia de 8 mm, seguido em ordem crescente pelas distancias de 12 mm e 5
mm. A explicacdo para o que ocorreu foi que nos eletrodos espacados por 5 mm
particulas sélidas e bolhas ficaram acumuladas entre o &nodo e o catodo, resultando
em uma resisténcia elétrica mais elevada.

Segundo Daneshvar, Oladegaragoze e Djafarzadeh (2006); Modirshahla,

Behnajady e Kooshaiian (2007), a variacdo da eficiéncia de remocdo de cor em
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funcdo da distancia entre os eletrodos vai depender da natureza dos poluentes, da
configuracdo do eletrodo e das condi¢cfes do processo hidrodinamico.

De acordo com Giordano e Barbosa Filho (2000), a eficiéncia do processo
esta relacionada com a distancia entre as placas, pois a distancia é proporcional a
resisténcia elétrica da solucdo, oferecida a passagem da corrente. O aumento da
resisténcia elétrica encarece o0 processo eletrolitico, pois ocorre um desperdicio de
energia, sendo necessario investigar a distancia 6tima que promova a rea¢ao, mas
gue também diminua o numero de pares de eletrodos a serem confeccionados,
reduzindo assim os custos com matéria-prima (RAMALHO, 2008).

No que se refere ao custo de operacéo da unidade, Crespilhno e Rezende
(2004) recomendam a utilizacdo de maior espacamento entre os eletrodos, quando a
condutividade do efluente for relativamente alta. Enquanto que, em situacbes de
valor de condutividade moderado, recomenda-se usar um menor afastamento entre
os eletrodos, pois isso reduzird o consumo de energia sem alterar a eficiéncia do

processo de EC.

2.6.4 Estudos sobre a EC no tratamento de efluentes téxteis

A partir da revisdo bibliografica realizada, verificou-se que sao
encontrados com maior frequéncia estudos em que se aplicam a EC em solugdes
sintéticas de corantes téxteis, quando comparado a aplicacdo em efluentes téxteis
reais. Logo, além de possibilitar a aproximacao as condicdes reais, este também foi
um dos motivos para a escolha do proprio efluente téxtii como matriz para
tratamento do presente trabalho. A seguir foram descritos, resumidamente, alguns
desses estudos:

A EC do corante Laranja Il foi realizada por Mollah et al., (2009), através
de eletrodos sacrificiais de aluminio sob condi¢cdes variaveis de concentracdo de
corante, densidade da corrente, taxa de fluxo, condutividade e pH inicial da solucéo
do corante, a fim de otimizar os parametros de operacdo para a maxima eficiéncia
de descoloragdo. O valor méximo obtido foi de 94,5% de remocdo de cor nas
seguintes condicBes: concentracdo de corante = 10 ppm, densidade de corrente =
160 A/m?, pH inicial=6,5, condutividade = 7,1 mS/cm, taxa de fluxo=350 mL/min e
concentracéo de NaCl adicionado=4,0 g/L.
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Parsa, Vahidian e Abbasi (2011), empregaram o processo de EC para a
degradacdo de uma solucdo aquosa (50 mg.L™) do corante &cido Brown 14 nas
escalas de bancada e piloto. De acordo com os resultados deste estudo o aluminio
apresentou uma operacdo melhor do que o ferro como anodo. As condi¢bes mais
adequadas para a degradacdo do corante &cido Brown 14 foram: NaCl como
eletrélito suporte com concentracdo de 0,5 g.L™; pH natural de 6,4 e tensdo aplicada
de 2 V. Com as condicGes Otimas para o reator de bancada ap6s 18 min, 91% e
87% do teor de corante e DQO da solucdo foram removidos, respectivamente. Em
dltima andlise, quando utilizou-se o reator em escala piloto, apds cerca de 200 min,
80% e 64% do teor de corante e DQO foram removidos, respectivamente. Concluiu-
se neste estudo que o processo de EC é promissor no que diz respeito ao
tratamento de efluentes contendo corantes azo.

Mondal et al., (2013) aplicaram o sistema de EC em modo batelada,
utilizando eletrodos de aluminio para o tratamento de efluente de banho de
estampagem téxtil. A partir das condi¢cdes experimentais Otimas obtidas (pH=6,6;
distancia entre os eletrodos=0,5 cm; tempo=102 min e densidade de corrente=19,51
mA/cm?), foram alcancados percentuais de remocdo de 94% para DQO e 99,7%
para cor.

Phalakornkule et al., (2009) investigaram a eficiéncia da EC utilizando
eletrodos de ferro e de aluminio na remocédo de cor de aguas residuais téxteis
sintéticas e reais. Foram utilizadas solu¢cBes téxteis sintéticas de 100 mg/L, do
corante Azul Reativo 140 e do corante Vermelho Disperso 1. Neste estudo, os dados
de consumo de energia e de eficiéncia de remocéo se mostraram superiores para o
eletrodo de ferro. Para o Vermelho Disperso 1, o conjunto de eletrodos com anodos
combinados também se mostrou um meio eficaz de tratamento. Embora os valores
adequados de alguns parametros fossem diferentes para cada corante, foi
determinado um conjunto de valores dos parametros de funcionamento que podem
ser utilizados para tratar separadamente cada corante e uma mistura destes
corantes, alcancando uma remocdo de cor maior que 95%: anodos de ferro,
distancia entre os eletrodos de 8 mm e densidade de corrente de 30 A/m? para o
periodo de 5 min de EC. No entanto, a remocdo da cor das aguas residuais
provenientes do beneficiamento téxtil foi considerada mais complicada do que das

solucbes sintéticas téxteis, pois com o conjunto de parametros operacionais
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utilizados, um entre cinco testes falharam no tratamento das aguas residuais téxteis.
Concluiu-se que um estudo adicional seria necessario para compreender o
problema, a fim de aumentar o desempenho da viabilidade técnica de EC para
aguas residuais téxteis, diante do alto potencial para degradacao de corantes.

No trabalho realizado por Kabdasli et al., (2008), foi investigada a
aplicacdo da EC com eletrodos de aluminio e aco inoxidavel para um efluente
simulado de banho de corante reativo, com a distancia entre os eletrodos fixada em
3 mm. Uma mistura de corantes e produtos quimicos auxiliares, em vez de um Unico
corante foi utilizada para refletir as condi¢cbes reais de tingimento reativo. Verificou-
se através dos estudos experimentais que a EC usando eletrodos de aco inoxidavel
em particular foi mais eficaz para a reducédo da cor. O composto Na,CO3 reduziu
significativamente a eficiéncia do processo, tanto em termos de cor e de DQO. Um
efeito negativo na eficiéncia de remocdo de DQO também foi observado para o
agente sequestrante. Por outro lado, o aumento da concentracdo de NaCl ndo so6
aumentou as eficiéncias de remocédo de cor e DQO, mas também compensou 0s
efeitos adversos de Na,CO3 e do agente sequestrante sobre o processo de EC. Os
mecanismos dominantes para a remocao de cor e DQO do efluente de banho reativo
por EC mostraram-se ser coagulagao e adsor¢éao em valores de pH acima de 11.

Eyvaz et al.,, (2009) realizaram um estudo com a aplicagdo da EC
utilizando eletrodos de aluminio, a partir de dois modos diferentes de fonte de
alimentacdo (CC e CAP) nas solu¢des aquosas de dois tipos de corantes téxteis
(Amarelo Procion e Amarelo Dianix). Os maiores percentuais de remocdo de COT e
cor foram obtidos quando se utilizou o modo CAP, para ambas as solucbes de
corantes. Os quais, para 0 Amarelo Procion foram: 57% de remocéo de COT e 63%
de remocéo de cor. Enquanto para o Amarelo Dianix, foram atingidos 89% e 99,9%

de remocéo de COT e cor, respectivamente.

2.7 Planejamento Experimental

A aplicacdo de planejamentos experimentais envolvendo métodos
estatisticos vem tornando-se mais frequente em atividades cientificas e industriais
por proporcionar, principalmente, o alcance das informagdes procuradas mais

rapidamente e com um menor custo.
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Na otimizacdo da maioria dos processos fisico-quimicos existe a
necessidade de ajustar muitas varidveis para o estabelecimento das melhores
condicOes de operacao a fim de se alcancar o resultado pretendido. A metodologia
de otimizacdo classica ou univariada, apesar de ser simples e de facil interpretacéo,
possui a desvantagem de permitir a otimizagdo de um fator ou parametro por vez,
fixando-se um determinado valor de um fator e variando os niveis dos outros fatores
envolvidos no processo, além de ndo possibilitar uma previsao para uma experiéncia
gue néo foi realizada. Enquanto que, utilizando-se a otimizacado multivariada, na qual
0S recursos matematicos e estatisticos sdo envolvidos, € possivel que todos os
fatores sejam variados simultaneamente, de forma que se houver alguma interacéo
entre eles, esta sera reconhecida. Segundo Calado e Montgomery (2003), o
planejamento fatorial € a Unica maneira de prever interacdo entre os fatores. Para
isto, tem sido de aplicacdo bastante relevante, a metodologia de superficie de

resposta, desenvolvida pelo inglés George Edward Pelham Box em 1950.

2.7.1 Otimizacao das condi¢cdes experimentais: Metodologia de Superficies de
Resposta (MSR)

Tedfilo e Ferreira (2006), definiram o termo otimizar, como encontrar 0s
valores das varidveis que irdo produzir a melhor resposta desejada, ou seja,
encontrar a regido 6tima na superficie definida pelas variaveis. A metodologia de
superficie de resposta (MSR) consiste em um conjunto de técnicas matematicas
muito Uteis quando se quer avaliar a influéncia das variaveis independentes (fatores)
sobre uma variavel dependente (variavel resposta). Esse conjunto de técnicas
permite obter curvas que ilustram o comportamento da varidvel resposta para
diversas combinacfes das variaveis independentes. A MSR é capaz de avaliar a
significancia relativa de muitos fatores que sdo afetados por interagdes complexas
(MURAT, 2002).

A MSR pode ser dividida em duas etapas: modelagem e deslocamento,
as quais podem ser repetidas até atingir uma regido 6tima da superficie investigada.
A modelagem normalmente é feita ajustando-se modelos simples (em geral, lineares
ou quadraticos) a respostas obtidas com planejamentos fatoriais ou planejamentos
fatoriais ampliados. (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). Nesta fase, o

objetivo é ajustar um modelo matematico aos resultados dentro de uma regiao
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relativamente pequena em torno do 6timo. Na maioria das vezes um modelo
matematico de segunda ordem € ajustado, pois a superficie de resposta exibe uma
curvatura proxima do 6timo (MAIA, 2014).

De acordo com Barros Neto, Scarminio e Bruns (2010), o deslocamento
se da sempre ao longo do caminho de maxima inclinagdo de um determinado
modelo, que é a trajetdria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada. No
deslocamento os niveis dos fatores selecionados sé@o ajustados para aumentar 0s
valores da resposta de interesse 0 mais proximo possivel da regido 6tima. Isso
acontece quando se alcanga o ponto maximo ou minimo das respostas, observando-
se a curvatura desses valores, identificando se a regido Otima est4 proxima ou
dentro dessa nova faixa de niveis das variaveis (MAIA, 2014).

Estabelecido o modelo matemaético significativo, as condi¢cdes étimas sao
determinadas, ou seja, 0s niveis dos fatores anteriormente selecionados e
importantes ao processo (MYERS; MONTGOMERY, 1995). Por fim, o modelo
matematico obtido € testado com a realizacdo de experimentos nas condicdes
otimizadas e os resultados determinados em analises sdo comparados com 0s

valores preditos pela equacédo do modelo (ZHUANG et al., 2006).

2.7.1.1 Planejamento Box-Behnken

O planejamento Box-Behnken consiste em um delineamento fatorial
incompleto (KAMMOUN; NAILI; BEJAR, 2008), o qual se baseia na metodologia de
superficies de resposta para a otimizacdo de processos. Este delineamento foi
estabelecido por Box e Behnken em 1960, e € obtido pela subtracdo de pontos de
um planejamento fatorial de trés niveis original (MASSART et al., 1997), como pode
ser visualizado na Figura 5.

Para dar inicio a um delineamento Box-Behnken (DBB) € necessario a
definicdo dos fatores ou parametros que serdo estudados, conhecidos também como
variaveis independentes e dos seus respectivos intervalos de variagdo, os niveis. O
parametro em relacdo ao qual o processo sera otimizado € definido como resposta
ou variavel dependente, pois a mesma podera sofrer influéncia das outras variaveis

envolvidas.
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Figura 5 — Obtencdo dos pontos experimentais para a matriz Box-Behnken a partir

de um planejamento fatorial de trés niveis para trés variaveis.
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Fonte: MASSART et al., 1997.

De acordo com o desenho acima (Figura 5), considerando que os vértices
do cubo correspondem aos valores maximos e minimos das variaveis em estudo, o
DBB consiste em estudar o ponto central do cubo e o ponto médio dos extremos da
regidao em estudo. Diante disso, o DBB apresenta a vantagem de evitar a realizacao
de experiéncias nas condi¢cdes extremas, uma vez que as combinacdes propostas
pelo modelo ndo consideram o estudo dos fatores nos seus limites mais altos e mais
baixos simultaneamente, evitando a ocorréncia de resultados insatisfatorios.

Atraves do DBB é possivel obter como informacgdes, os efeitos principais
das variaveis ou individuais e os efeitos de interacdes entre as variaveis avaliadas
duas a duas.

Esta técnica permite eficiéncia no processo experimental através do uso
de métodos estatisticos na analise dos dados obtidos, resultando em objetividade
cientifica nas conclusdes (SANTANA, 2007). Além disso, o DBB permite a reducéo
do numero de experimentos, do tempo de trabalho laboratorial e um consequente
menor consumo de reagentes, traduzindo-se numa diminuicdo dos custos
associados a mao de obra (MOTA, 2011). Desta forma, com o DBB é possivel obter
um modelo matematico apropriado para descrever certo fendbmeno, utilizando o

minimo possivel de experimentos.
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3 METODOLOGIA
3.1 Sistema experimental

O sistema eletrolitico foi composto por: um reator ou célula eletrolitica de
bancada, um conjunto de eletrodos metalicos, uma fonte de tensdo elétrica, um
circuito elétrico, um medidor de consumo de energia (wattimetro), um multimetro
digital e um agitador magnético. O reator de EC foi operado em batelada, conforme
apresentado na Figura 6, e montado no Laboratorio de Processos Oxidativos
Avancados (LPOA), localizado no Departamento de Quimica Analitica e Fisico-
Quimica da Universidade Federal do Ceara — UFC.

Figura 6 — Esboco do experimento de EC utilizado na pesquisa.
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Fonte: Adaptado de Maia (2014).
Legenda: 1- Conjunto de eletrodos; 2-Torneira de coleta; 3 - Agitador magnético 4.Fonte de tensao.

O reator eletrolitico foi construido em formato cilindrico, de acrilico, com
dimensodes de 60,0 cm de altura e 10,0 cm de didametro, resultando em um volume
total de 4.710 cm®, conforme apresentado na Figura 7. Circundando a sua parte
superior (topo) foi instalado um compartimento, também em formato cilindrico, o qual
tem como funcéo coletar o material flotado (escuma) formado, impedindo-o de
transbordar. O material acrilico foi preferido por possibilitar um melhor

acompanhamento dos processos eletroliticos envolvidos através da sua
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transparéncia. Quanto ao formato cilindrico, foi utilizado a fim de proporcionar uma
excelente area de contato do efluente com os eletrodos, como também evitar cantos
“‘mortos” dentro do reator, como acontece em reatores de formato tipo tanque
(cubico).

Para os experimentos em que a agitacdo foi requerida, utilizou-se um

agitador magnético fabricado pela Tecnal® TE-0851", como ilustra a Figura 7.

Figura 7 — Reator eletrolitico e agitador magnético.

Ty

Reator
eletrolitico

Agitador
magnético

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

A coleta das aliquotas de efluente tratado foi realizada na torneira
localizada na parte mediana do reator.

Os conjuntos de eletrodos utilizados foram compostos por 4 placas de ago
inoxidavel do tipo 304 (Figura 8), conectadas por um arranjo bipolar em série (Figura
4-c), cada uma medindo 5 x 40 x 0,3 cm, resultando numa area superficial total de
800 cm?®. Cada conjunto foi feito com um espacamento especifico entre as placas,
conforme foi necessario para as investigacdes envolvidas neste trabalho,
apresentados nos itens 3.2.1 e 3.2.3.

A composicdo quimica do aco inoxidavel utilizado (tipo 304) encontra-se
na Tabela 1.
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Figura 8 — Conjuntos de eletrodos utilizados nos ensaios de EC com espacamentos
de (1,0); (5,5) e (10,0) mm.

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Tabela 1 — Percentual da composi¢cdo quimica do aco inoxidavel 304 utilizado nos
experimentos de EC.

Composigdo quimica - Aco inoxidavel 304 (%)
C | Mn | Si P S Cr | Ni | Fe
0,08 | 2,00 | 1,00 |0,045| 0,03 |18,00| 8,00 (70,84

Fonte: Associacao Brasileira do Ago Inoxidavel, 2014.

A poténcia consumida pelo sistema de EC foi monitorada por meio de um
wattimetro da marca Wanf (Figura 9-b).

O tipo de corrente elétrica empregado neste trabalho, de acordo com
Abdala Neto (2012), foi elaborado com o intuito de provocar a geracdo de um campo
elétrico uniformemente variado. Para isto, foi utilizada uma fonte de tensdo elétrica
Hayama® HY-1320 Plus™ 220 V - 13,8 VV 20 A (Figura 9-a), conectada a um circuito
elétrico capaz de gerar pulsos de corrente, caracterizando-se como uma forma de
aplicacao de corrente continua pulsada (CCP). Este circuito elétrico foi 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 vibratéria natural, pois qualquer objeto formado por

um material elastico, quando perturbado, vibrard& com seu proprio conjunto de
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frequéncias particulares, que juntas formam seu padrdo de emissdo. A isto se
denomina de frequéncia natural da matéria, portanto desde planetas a atomos
possuem elasticidade prépria e viboram em uma ou mais frequéncia natural (ABDALA
NETO, 2012).

Desta forma, buscou-se alcancar o principio da superposi¢cdo, quando
duas ou mais ondas ocupam determinado espaco ao mesmo tempo, 0S
deslocamentos causados por cada uma delas se adicionam em cada ponto. Assim,
guando a crista de uma onda se superpde a crista de 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 fenébmeno de ressonancia e ocorre quando a frequéncia de
vibracao forcada de uma determinada matéria se iguala a frequéncia natural desta.
Este efeito s6 € alcancado quando é empregada uma forca capaz de trazer a
matéria a sua posic¢ao original e energia suficiente para manté-lo vibrando. (ABDALA
NETO, 2012).

Figura 9 — a) fonte de tensao; b) medidor de consumo de energia (wattimetro).

a)

b) g

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Abdala Neto (2012) relatou que o processo eletrolitico baseado nestes
principios fisicos pode apresentar muitas vantagens em comparacdo com a
eletrdlise por corrente continua, pois, além de seguir os aspectos inerentes do
campo uniforme, o mesmo podera ser favorecido de acordo com a frequéncia dos
pulsos aplicada, através do fenbmeno de ressonancia, avaliando a possibilidade de
romper ligacbes moleculares mais facilmente e em um tempo menor e ainda,

diminuir o consumo de energia elétrica.
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7

O campo elétrico é uma propriedade fisica estabelecida em todos os
pontos do espaco que estdo sob a influéncia de uma carga elétrica (TIPLER;
MOSCA 2009; BISCUOLA; BOAS; DOCA, 2007). No reator eletrolitico, o campo
elétrico foi provocado entre placas metalicas submersas no efluente, de modo a
exercer um torque nas moléculas polares, como as da agua, que tendem a girar o
dipolo para alinha-lo com a direcdo do campo externo. Por meio da aproximacao dos
eletrodos planos e paralelos, eletricamente eletrizados, obtém-se, em todos os
pontos de cada semi-espaco, um campo elétrico, tendo, em todos os pontos, a
mesma intensidade, dire¢cdo e o mesmo sentido (ABDALA NETO, 2012).

Na Figura 10, € apresentada a representacao grafica do campo elétrico
uniforme contendo linhas de forca retas e paralelas e, igualmente espacadas. Trés
regibes sdo determinadas: uma entre placas, onde o campo elétrico é praticamente

uniforme, e duas externas a elas, onde o campo elétrico € praticamente nulo.

Figura 10 — Linhas de um campo elétrico uniforme entre placas planas.

Placa A Placa B
+ E. -
/ / K i /4 4
E . Eg + - Egp Ea
+ By =
+ =

Fonte: Adaptado de Biscuola, Bbéas e Doca, 2007.

3.2 Planejamento Experimental

Visando obter as condicBes operacionais 6timas para a remoc¢ao de cor,
turbidez e DQO do efluente téxtil utilizando o processo de EC com CCP foi realizado
um planejamento experimental a partir de recursos estatisticos e matematicos. Este
foi dividido nas seguintes etapas:

a) Etapa 1: Selecdo dos fatores e niveis para a construcdo da matriz do
delineamento de Box-Behnken (DBB);
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b) Etapa 2: Obtencdo dos modelos a partir dos resultados experimentais
do DBB e andlise estatistica;

c) Etapa 3: Validacdo do modelo obtido para a remocao de DQO com um
conjunto adicional de dados experimentais e nova amostra;

d) Etapa 4: Constru¢do dos graficos de superficies de resposta e de
contorno, demonstrando as condicbes Otimas de operacdo para a

remocao de cor, turbidez e DQO.

Todos os célculos contemplados nestas etapas foram realizados com
auxilio do software R (R CORE TEAM, 2014). A seguir, os itens 3.2.1 a 3.2.4,

abordam uma descricdo mais detalhada de cada uma delas.

3.2.1 Selec¢ao dos fatores e niveis para a constru¢cdo da matriz do DBB.

Diante da revisdo bibliogréfica realizada, os parametros velocidade de
agitacdo e espacamento entre os eletrodos destacam-se dentre os parametros
citados na ultima década como interferentes do processo de EC. Estas duas
variaveis podem influenciar diretamente na eficiéncia e de forma indireta nos custos
desse tipo de tratamento.

Enquanto que, o parametro frequéncia dos pulsos, apresenta-se como
uma variavel fundamental para o presente estudo em particular, pois, segundo o
principio da superposicdo de ondas (descrito no item 3.1), o qual foi tomado como
base para a aplicacdo da EC com a possivel geracdo do campo uniformemente
variado, dependendo dos niveis utilizados de frequéncia, poder4 ocorrer a
interferéncia construtiva ou ndo. Logo, estes parametros foram definidos como
variaveis independentes para serem investigadas sobre o percentual de remocéao de
cor, turbidez e DQO, através do DBB.

Este tipo de delineamento caracteriza-se por um planejamento de
experimentos com 3 niveis dos fatores: baixo (-1), médio (0) e alto (+1), para a
estimativa de coeficientes em um polinbmio de segundo grau.

Na Tabela 2, apresentam-se os valores codificados e ndo codificados dos

niveis dos fatores selecionados.
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Tabela 2 — Fatores e niveis do planejamento fatorial Box-Behnken.

Niveis
Fatores -1 0 +1
Velocidade de agitacéo (rpm) 0 200 400
Frequéncia dos pulsos (Hz) 600 1400 2200
Espagamento entre os eletrodos (mm) 1 55 10

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Segundo Aslan e Cebeci (2007), o numero minimo de experimentos (N)
necessarios para o desenvolvimento do DBB é definido de acordo com a Equagéo 9:

N=2k(k-1)+ C, 9)

Onde k é o numero de fatores ou variaveis independentes e Cy é 0
namero de replicatas do ponto central.

Dessa maneira, como foram selecionados trés fatores e realizadas quatro
repeticbes do ponto central para o presente planejamento, 0 mesmo resultou em um
numero total de 16 experimentos. Todos os experimentos foram realizados em
duplicata, totalizando 32 experimentos. As respostas ou variaveis dependentes, Yi,
Y, e Y3 foram expressas como a média simples dos valores do percentual de
remocao de cor, turbidez e DQO, respectivamente, obtidos nas replicatas de cada
experimento.

De acordo com a Tabela 3, apresenta-se a matriz codificada do
planejamento fatorial com os trés niveis (-1, 0 e 1) utilizados para as variaveis
independentes: velocidade de agitacéo, frequéncia dos pulsos e espacamento entre
os eletrodos, X3, X, e X3 respectivamente.
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Tabela 3 — Matriz codificada do Delineamento de Box-Behnken.

Fatores Respostas (Percentual de remocéao %)
Exp X1 Xs X3 Cor Turbidez DQO
1 -1 -1 0 Y, Yo, Y3,
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
16 0 0 0 Yi,n Y,,n Y3,n

Fonte: Elaborada pela autora (2015).
3.2.2 Modelagem e analise estatistica

A partir dos resultados experimentais, foi possivel a elaboracdo dos
modelos matematicos a partir do método dos minimos quadrados ordinarios. Este
método é utilizado para estimar os coeficientes (Bo, B1, B2,-.., Bn) do modelo utilizado
na modelagem da resposta Y, de tal forma que a soma dos quadrados dos residuos
seja a menor possivel. A formula geral da equacédo aplicada a remocdo de cor,

turbidez e DQO individualmente, € apresentada a seguir (Equacgéo 10):

Y = Bo + Bix1 + P2xz + B3xz + B1ix12+ P22x2? + Bazxz? + P12x1Xz + BisxiXs + Pasxexz+ € (20)

Onde:

- Y; é avariavel dependente;

« X1, X2, X3 S80 0s niveis codificados das variaveis independentes;

+ B ’s sao os coeficientes estimados pelo método dos minimos quadrados;

« ¢ éoresiduo que mede o erro experimental.

Com a obtencédo dos estimadores de minimos quadrados, foi realizada a

avaliacdo da validade da suposicdo de normalidade dos residuos. Pois, a analise de
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regressao baseia-se também, em que os erros seguem uma distribuicdo normal. De
acordo com Jacobi, Souza e Pereira (2002), a condicdo de normalidade dos
residuos € fundamental para a definicdo de intervalos de confianca e testes de
significancia.

Nesta etapa, realizou-se o estudo do efeito das variaveis independentes e
suas interacdes sobre as variaveis-resposta, bem como a verificacdo da significancia

estatistica dos modelos.

3.2.3 Validacdo do modelo obtido para a remocao de DQO com um conjunto

adicional de dados experimentais e nova amostra

Como dentre os trés parametros avaliados no estudo de otimizagao (cor,
turbidez e DQO), o parametro DQO €é o que esta inserido nos padrbes de
lancamento exigidos pela legislacdo ambiental vigente (Portaria n.°154/2002
da Superintendéncia Estadual do Meio Ambiente - SEMACE), optou-se validar o seu
modelo matematico também com um conjunto adicional de dados experimentais
intermediérios, porém pertencentes ao mesmo dominio das variaveis de entrada do
planejamento Box-Behnken, utilizando uma amostra de efluente téxtil de composicéo
diferente da utilizada para a obtencdo do mesmo. Este estudo foi composto por 8
experimentos, realizados em duplicata. Os niveis utilizados apresentam-se na
Tabela 4.

Tabela 4 — Experimentos com os fatores e niveis do estudo de validacao do modelo
para a remoc¢cao de DQO com um conjunto adicional de dados e nova amostra.

EXP Agitacao (rpm) Frequéncia (Hz) Espacamento (mm)
1 100 1000 3
2 100 1800 3
3 300 1000 3
4 300 1800 3
5 100 1000 7,5
6 100 1800 7,5
7 300 1000 7,5
8 300 1800 7,5

Fonte: Elaborada pela autora (2015). Legenda: EXP=Experimento.
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Os percentuais de remocdo de DQO obtidos nos experimentos foram
entdo, comparados com os valores calculados a partir do modelo polinomial gerado

para a verificacdo da validade do mesmo.

3.2.4 Construcao dos graficos de superficies de resposta e de contorno

Os gréficos de superficies de resposta e de contorno foram construidos
com o intuito de visualizar a regido 6tima definida pelas variaveis, ou seja, verificar
os valores das variaveis que produziram a melhor resposta desejada para a
remocao de cor, turbidez e DQO do efluente téxtil a partir do processo de EC com
CCP.

3.3 Procedimento Experimental
3.3.1 Coleta e preservacao das amostras

Para a execucdo dos experimentos de EC foi coletado o efluente
resultante da etapa de beneficiamento téxtil de uma industria de redes de dormir
localizada no municipio de Jaguaruana, interior do estado do Ceara.

Foram realizadas duas amostragens, de maneira simples, denominadas
de (Al) e (A2). Na Al, coletou-se o volume requerido de 100L de efluente para a
realizacdo de todos os experimentos que fizeram parte da etapa de otimizacdo do
processo de EC, a fim de ndo comprometer a confiabilidade e representatividade
dos dados gerados. Na A2, de forma anéaloga, coletou-se o volume necessério de
50L de efluente, para a utilizacdo em todos os experimentos da etapa de validacao
do modelo descritivo da remoc¢éao de DQO utilizando um conjunto adicional de dados
experimentais. Em ambas, o efluente foi preservado de acordo com a Agéncia
Nacional das Aguas (ANA) e a Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo

(CETESB) (2011), através do Guia Nacional de Coleta e Preservacao de Amostras.

3.3.2 Caracterizacao fisico-quimica do efluente bruto e verificacao da eficiéncia

do tratamento com as condi¢cdes operacionais 6timas
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As andlises fisico-quimicas, apresentadas na Tabela 5, foram realizadas
no Laboratério de Saneamento (LABOSAN) e no Departamento de Quimica
Analitica e Fisico-Quimica da Universidade Federal do Ceara. Estas foram
realizadas com o efluente bruto e com o efluente tratado resultante do experimento
de EC com as condic¢des 6timas de operacéo.

As analises foram realizadas em duplicata e os parametros fisico-quimicos
foram determinados segundo metodologias recomendadas pela American Public

Health Association (APHA, 2005), conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 — Andlises e métodos analiticos descritos no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

PARAMETRO METODO ANALITICO
pH 4500 H* B Eletrométrico
Condutividade (mS.cm™) 2510 B Eletrométrico

Turbidez (UNT) 2130 B Nefelométrico

) 5220 D Colorimétrico com Refluxo
DQO (mg O.L™) fechado

4500 B CI Argentimétrico
2540 D Sdlidos Suspensos Totais 103-
105°C
2540 F Cone Inmhoff
3111 B Absorcédo atbmica
3111 B Absorcédo atdbmica
3111 B Absorcédo atbmica
3111 C Absorgéo atdbmica
4500 E SO,* Turbidimétrico

Cloreto (mg.L™)
SST (mg.L™h)

Materiais sedimentaveis (ml.L™)
Cromo total (mg.L™)
Ferro solavel (mg.L™)
Manganés dissolvido (mg.L™)
Niquel (mg.L™)
Sulfato (mg.L™)

Sulfeto total (mg.L™)
Alcalinidade total (mg.CaCOsL™)
Bicarbonato (mg HCO3 .L™)
Carbonato (mg CO5” .L'™Y)

4500 E S* lodométrico
2320 B Titulacéo e eletrométrico
2320 B Titulacado e eletrométrico
2320 B Titulag&o e eletrométrico

Fonte: Elaborada pela autora (2015).
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Além dos parametros apresentados anteriormente, também foram
verificados o potencial de oxidacao-reducdo (ORP), a cor verdadeira, o nitrogénio
total e a presenca de materiais flutuantes ou nao.

O potencial de oxidacao-reducdo (ORP) foi medido através do método
eletrométrico, a partir de uma sonda multiparamétrica de marca HANNA, modelo
H19829.

A cor verdadeira foi analisada através da leitura da absorbéncia na faixa
de 200-850 nm em um espectrofotdbmetro UV-Vis. Enquanto a presenca ou nao de
solidos flutuantes foi analisada visualmente.

A determinacédo do teor de nitrogénio total foi realizada no Laboratério de
Tecnologia da Biomassa, localizado na Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (EMBRAPA) utilizando os principios da combustdo quimiluminescente
oxidativa através do analisador de nitrogénio total TNM — 1, da marca Shimadzu, o
gual é acoplado ao equipamento TOC — Vcpn.

Os metais ferro, cromo, niquel e manganés foram selecionados para
analise por serem o0s principais constituintes do material dos eletrodos utilizados
(aco inox 304) (Tabela 1), como também constarem como parametros para descarte

nas legislagbes ambientais vigentes.

3.3.3 Ensaios de toxicidade aguda com sementes de Lactuca sativa.

Algumas organiza¢fes internacionais como a Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) e a Organizacdo para a Cooperacao
Econdmica e Desenvolvimento (OECD), desenvolveram normaliza¢cfes para ensaios
de toxicidade com plantas (KERN, 2012). O National Water Research Institute,
localizado no Canadda, recomenda o emprego de sementes de alface em testes de
toxicidade de efluentes, solos ou sedimentos, devido ao crescimento rapido e a
pouca reserva de energia necessaria para sua germinacdo (PALACIO et al., 2012).

O ensaio de toxicidade aguda utilizando sementes de alface (Lactuca
sativa) avalia o efeito toxico das amostras sobre a germinacdo e elongac¢éo da raiz,
gue pode apresentar sensibilidade a diferentes compostos, em diferentes niveis.

O procedimento utilizado baseou-se na metodologia proposta por
Sobrero e Ronco (2004). Os ensaios foram conduzidos utilizando sementes de

alface da variedade Baba de Verdo (Manteiga), as quais foram expostas as
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diferentes concentracdes dos efluentes bruto e tratado (100%, 75%, 50%, 10% e
1%), a fim de avaliar tanto os efeitos letais por meio da ndo germinacdo das
sementes como os efeitos subletais por meio do desenvolvimento das radiculas.
Para isto, as sementes foram semeadas utilizando placas de Petri e em triplicata
para cada concentracdo testada. Cada placa foi preparada colocando-se um papel
de filtro na base, onde se adicionou 4 mL de amostra do efluente e com o auxilio de
uma pinca, 20 sementes foram dispostas de maneira equidistante de modo que
houvesse espaco suficiente entre elas para permitir o crescimento das raizes. Apos
este preparo, as placas foram imediatamente fechadas para evitar a perda de
umidade e envoltas por um papel escuro para a protecdo contra a luz e
acondicionadas a 25 + 1°C, por 120 horas (5 dias). Para cada ensaio agua destilada
foi utilizada como controle negativo. Em paralelo, foram realizados testes de
sensibilidade com o cloreto de sodio (NaCl), representando o0 controle positivo.
Tomando-se como base a solucdo de NaCl 9,16 g.L™ foram realizadas as diluicdes
de: 50, 25 e 10%, seguindo o mesmo procedimento dos ensaios com amostra. A
concentracdo da solucéo de NaCl 100% (9,16 g.L™) foi definida de forma a tentar
aproxima-la da concentracdo de NaCl que provavelmente o efluente puro continha,
calculada a partir da quantidade de ions Cl analisada, para fins de comparacao.
Terminado o tempo de exposicao, foi quantificado o nimero de sementes
gue germinaram normalmente, considerando como critério, 0 aparecimento efetivo
da raiz e medidos cuidadosamente os comprimentos das radiculas (Figura 11) de

cada uma das plantulas.

Figura 11 — Esquema de plantula de L. sativa ao finalizar o periodo de exposicao.

e —
radicula

Fonte: Adaptado de Sobreiro e Ronco (2004).

A partir dos dados de germinacdo e comprimento de radicula, foi

calculado o indice de Crescimento Relativo (ICR) de acordo com Alvarenga et al.,
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(2007) e o indice de Germinac&o (IG) de acordo com Zucconi et al., (1985, apud
Young et al., 2012), para uma analise da influéncia dos efluentes. O célculo desses

valores foi feito seguindo as Equactes (11) e (12) a seguir:

ICR =4 (11)
CRC
IG = ICR (%) x 100 (12)

Onde, CRA é o Comprimento da Radicula na Amostra, CRC é o
Comprimento da Radicula no Controle Negativo, SGA € o nimero de Sementes
Germinadas da Amostra e SGC € o numero de Sementes Germinadas no Controle
Negativo.

Segundo Young et al., (2012), os valores de ICR séo classificados em trés

categorias de acordo com os efeitos de toxicidade observados:

a) Inibicdo do Crescimento da Raiz (I): 0<x<0,8
b) Efeitos nao significativos (ENS): 0,8<x=1,2

c) Estimulacéo do Crescimento da Raiz (ECR): x>1,2

Onde x € o valor obtido para ICR.

A menor concentracdo aproximada que apresenta um efeito significativo
de toxicidade foi calculada com auxilio do software Excel através de regressdo
polinomial.

A metodologia utilizada foi resumidamente descrita no quadro a seguir
(Tabela 6), enquanto a Figura 12 (a) - (b) ilustra uma placa de Petri com as
sementes antes do inicio do ensaio e com as radiculas desenvolvidas de Lactuca

sativa ap0Os 0 ensaio, respectivamente.
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Figura 12 — (a) Sementes de Lactuca sativa antes do inicio do teste; (b) Plantulas de

Lactuca sativa ap0s o teste com o controle negativo.

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Tabela 6 — Condic¢des gerais utilizadas no ensaio de germinagéo e desenvolvimento
de L. sativa e critérios de aceitabilidade.

Tipo de ensaio Estéatico

Temperatura 25+1°C

Volume da solucéo 4,0 mL

Numero de réplicas 3

Namero de sementes por 20

réplica

Substrato Papel de filtro qualitativo

Agua de diluicéo Agua destilada

Recipiente do ensaio Placa de Petri (diametro 9,5 cm)

Duracéo 120 horas

Controle negativo Agua destilada

Controle positivo NacCl

Efeito avaliado Nl]rpero de sementes germinadas e comprimento das
radiculas
Germinacao das sementes no controle negativo =

Critérios de aceitabilidade 90%; Variabilidade do comprimento das radiculas <
30% no controle negativo.

Resultado final ICR e IG (%)

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

3.3.4 Experimentos de EC

No reator de EC adicionou-se 2,6 L do efluente téxtil e em seguida os
eletrodos foram inseridos de maneira que ficaram submersos no liquido.
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Posteriormente, a fonte de tensdo foi conectada ao circuito elétrico e este aos
eletrodos. Em seguida, ligou-se a fonte e acionou-se o cronémetro, monitorando o
efluente durante os 60 minutos de eletrélise. Foram retiradas aliquotas de 40 mL,
antes do inicio de cada experimento e nos tempos de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min de
EC, as quais eram armazenadas em tubos de falcon para a realizacdo das analises
de pH, condutividade, cor, turbidez e DQO. Além desses parametros, também foi
realizado o monitoramento da poténcia e da temperatura, nos mesmos intervalos de
tempo. A lavagem dos eletrodos foi feita com esponja e sabdo ao final de cada
experimento para extracdo de possiveis materiais aderidos durante o tratamento,
como realizado por Sinoti e Souza (2005). E importante ressaltar que antes do inicio

de cada experimento os parametros de operacdo foram ajustados conforme o

planejamento experimental.

3.3.4.1 Andlises e Determinagdes

Apds a coleta nos tempos de EC estabelecidos, as aliquotas ficavam em
repouso e os flocos contidos sofriam o processo de sedimentagdo (Figura 13), até
alcancar uma visivel separacdo em duas fases. O periodo de 1 hora de repouso foi
considerado como padrdo para a leitura da turbidez do sobrenadante das aliquotas,
a qual foi realizada a partir do método nefelométrico em um turbidimetro portétil da

Hach® 2100P™.

Figura 13 — Aliquotas de efluente tratado durante o processo de sedimentacdo dos

flocos.

Fonte: Elaborada pela autora, (2015).
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As andlises de cor e DQO foram realizadas dos sobrenadantes das
amostras apos a separacdo dos solidos suspensos, através de centrifugacédo a 4000
rpm durante o tempo de 5 minutos. Este cuidado foi tomado, pois ambas as analises
envolvem em seus procedimentos analiticos a leitura das amostras em um
espectrofotdbmetro UV-Vis, portanto, é importante que a amostra esteja livre de
sélidos suspensos para evitar qualquer interferéncia na leitura. O espectrofotdmetro
utilizado foi da marca Shimadzu® UV-1800".

Para a analise de cor foi realizada uma varredura da absorbancia no
espectrofotometro UV-Vis, no intervalo de 200-850 nm. A remogao de cor foi
avaliada através do valor da absorbancia no comprimento de onda que se
apresentou dominante na caracterizacao do efluente téxtil bruto (400 nm).

Para a andlise da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi adotada uma
diluicdo de 1:5 das amostras em agua Milli-Q, as quais foram aquecidas a 150°C em
um bloco digestor de modelo AT-525, durante 2 horas na presenca de um agente
oxidante forte (dicromato de potassio). Logo, 0s compostos organicos oxidaveis
reduziram o fon dicromato a Cr®*. Nesse processo também foi utilizada uma solugéo
contendo fons Ag®, que atuaram como catalisador. Enquanto que fons Hg®* foram
utilizados na solucdo digestora para eliminar eventuais interferéncias de ions CI
presentes nas amostras. Apos o0 resfriamento a temperatura ambiente, a
absorbéancia foi medida no comprimento de onda de 420 nm, acompanhando-se a
diminuicdo do fon Cr,0;*. Os valores de absorbancia encontrados foram inseridos
na equacao obtida a partir da curva de calibracdo construida com solug¢des padrdes
de diferentes concentracGes de biftalato de potassio, fornecendo uma medida
indireta da concentracdo de matéria organica contida nas amostras em mg O
consumido-L ™.

O valor do pH foi determinado pelo método eletrométrico utilizando um
pHmetro da Tecnal® Tec 5. A medida da condutividade foi realizada com um
condutivimetro Hanna®, HI14321™. Enquanto que a temperatura foi medida por um
termdémetro, o qual foi posicionado, para todos os experimentos, a 20 cm do topo do

reator.

3.3.5 Estudo de cinética de eletrocoagulacéo
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No estudo de cinética foi considerado como parametro a DQO, devido a
variedade de compostos organicos presentes em efluentes téxteis. A literatura tem
mostrado (ARSLAN-ALATON et al., 2008; GHANBARI; MORADI, 2015), que a
remocdo de DQO por eletrocoagulacdo pode ser descrita através das leis de
velocidade integradas de primeira e de segunda ordem, representadas pelas
Equacbes 13 e 14, respectivamente. Logo, estes dois modelos de cinética foram

avaliados no presente estudo.

C, = Cye Xt (13)

(14)

onde Cy e C;, representam a concentracdo de DQO (mg O/L) no inicio e depois de
um tempo especifico de EC, nesta ordem. K significa a constante de velocidade de
acordo com cada modelo e t € o tempo de EC (min).

3.3.6 Analise do residuo so6lido

O material sélido gerado no experimento com as condicfes Otimas de
operacéo foi separado e acondicionado em estufa para secagem em temperatura de
105°C até obtencdo do peso constante. A massa seca foi submetida a analise de
fluorescéncia de raios-x para a avaliacdo da composi¢cdo quimica utilizando-se o
equipamento Rigaku - ZSX Mini Il. Esta andlise foi realizada no Laboratério de

Raios-x, localizado no Departamento da Fisica - UFC.

3.3.7 Custo de operacgao

Segundo Kobya et al. (2006), o custo de operacdo inclui material,
principalmente do eletrodo, custo de energia elétrica, do trabalho, da manutencéo,
da desidratac&o do lodo e disposicao, além dos custos fixos. Entretanto, a soma dos
custos de energia e do material do eletrodo representa a maior parte dos custos de
operacédo. Portanto, considerando apenas estes dois fatores conforme Kobya et al.

(2006), o calculo do custo operacional foi realizado da seguinte forma (Equagé&o 15):
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CuStooperacional = a. CEnergia + b. CEletrodo (15)

Onde, a: preco de energia elétrica (R$/kWh);
b: preco do eletrodo (R$/kg);

Cenergia - CONSUMO de energia elétrica (KWh/m®);

Crletrodo. CONSUMO de eletrodo em massa (kg/m°);

O consumo energético do reator eletrolitico foi calculado de acordo com
Kobya et al. (2006), os quais apresentaram o consumo de energia em um reator

operando em batelada expresso pela Equacao 16:

Cenergia = = (16)
Onde:

Cenergia € 0 cONsumo de energia (Wh/m?);

U, a tenséo elétrica aplicada no sistema (V);

i, a corrente elétrica aplicada (A);

t, 0 tempo de aplicacao da corrente (h); e

V, o volume de efluente tratado (m>).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizagao fisico-quimica do efluente bruto

Para avaliar e otimizar um processo de tratamento € essencial conhecer
as caracteristicas do efluente a ser tratado. Como ficou evidenciado na secédo de
revisdo bibliografica do presente trabalho, quando se trata de efluentes de industrias
téxteis, esse ponto se torna mais critico devido a imensidao de op¢des de corantes,
pigmentos e outros produtos auxiliares existentes que podem ser utilizados.

Além disso, € de suma importancia verificar se o efluente esta de acordo
com os limites permitidos de langamento pela legislacdo ambiental vigente. Diante
disto, ap0s a sua coleta, foi realizada a caracterizacédo fisico-quimica do efluente
téxtil, proveniente da industria de redes de Jaguaruana-CE.

O efluente téxtil (correspondente a Al), apresentou visualmente uma
coloracdo amarelo escura e foi submetido a analise da absorbancia na regido do
UV-visivel (Figura 14). Para esta analise o efluente foi diluido 1:2 em agua Milli-Q.

Figura 14 — a) Espectro de absorbéncia na regido do UV-Vis e b) Aspecto do
efluente bruto (Al).

a) 14 4 b)
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2 "
_§ 0,6 -
-
0,4 -
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Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pela autora (2015).

A partir do espectro obtido, (Figura 14-a) foi observada a presenca de um
pico em 400 nm, ou seja, este foi o0 comprimento de onda no qual foi alcancada a
absorbancia maxima. Logo, este comprimento dominante foi utilizado como base

para o célculo de remocao de cor das amostras do efluente tratado por EC.
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A Tabela 7 apresenta os valores dos padrdes ambientais de langamento
de acordo com a Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente n° 430/2011
(BRASIL, 2011), a qual dispde sobre as condicdes e padrdes de lancamento de
efluente, como também os valores que constam no artigo 4° da Portaria n° 154/2002
da SEMACE (CEARA, 2002), que dispde sobre padrdes e condicdes para
lancamento de efluentes liquidos gerados por fontes poluidoras, e ainda a média
simples dos resultados analiticos de caracterizacdo do efluente bruto. O artigo 4°
citado se refere as industrias ou qualquer fonte poluidora localizadas em areas néo
dotadas de Rede Publica de Esgoto provida de Sistema de Tratamento, caso da

indUstria citada.

Tabela 7 — Resultados analiticos dos parametros do efluente téxtil bruto (Al)

proveniente da industria de redes.

Valores méaximos

Parametros " Efluente bruto
permitidos
pH 5a92° 7,42
Condutividade/mS.cm™ * 12,91
Turbidez/UNT * 105,58
DQO/mg O,.L™ 200,02 848,75
Cor/absorbancia® & 2,653
Sélidos Suspensos totais/mg.L™ 100,0 @ 174
Sélidos Flutuantes AUSENCIA® AUSENCIA
Sélidos Sedimentaveis/ml.L™ Até 1,0 teste de 1h 2P 0,8
Cloreto/mg.L™ * 5555,8
Nitrogénio total/mg.L™ * 33,28
Sulfato/mg.L™ 500 @ 661
Sulfeto total/mg.L™ 1,0 &P 2,21
Alcalinidade/mg CaCO; L™ * 1017,5
Bicarbonato/mg.L™ * 1241,35
Ferro dissolvido/mg.L™ 15,0 &0 0,127
Cromo total/mg.L™ 5,0 2 Abaixo LQ"
Manganés Soltvel/mg.L™ 1,0 2P 0,013
Niquel/mg.L™ 2,02P 0,22

Fonte: Elaborada pela autora (2015). Legenda: néo é exigido para lancamento de esgoto, “padréo de
lancamento de acordo com o art 4° da Portaria n.°154/2002 da SEMACE, bpadrélo de lancamento de
acordo com a Resolucdo n.° 430 de 2011 do CONAMA, ¢ Absorbancia no Ama= 400 nm, °LQ Cr=
0,1205 mg L™
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De acordo com os resultados das analises apresentados na Tabela 7,
verificou-se que alguns parametros ultrapassaram o limite exigido pelas resolucdes
para lancamento direto no corpo receptor (destacados em negrito), atraindo maior
atencdo a concentracdo de matéria organica (DQO), o qual obteve em torno de 849
mg O, L™, enquanto é exigido pela Portaria n.°154/2002 da SEMACE, o maximo de
200 mg O, L™.

Os valores obtidos para fons cloreto (5555,8 mg.L™") e condutividade
elétrica (12,91 mS.cm™) mostraram-se bastante elevados. Isso se deve
provavelmente a dissociagdo do NaCl utilizado no processo produtivo téxtil. Diante
dessas caracteristicas, ndo foi necessaria a adicdo de sais, como alguns
pesquisadores a recorrem para aumentar a quantidade de ions condutores de

energia elétrica e dessa forma, favorecer o processo eletrolitico.

4.2 Experimentos de EC

Os experimentos foram executados conforme o planejamento de Box-
Behnken (Tabela 3). A Figura 15 (b) mostra que em apenas 10 minutos de EC, ja
era possivel visualizar o material flotado composto pelos flocos na superficie do
liquido. Porém, durante os experimentos ausentes de agitacdo no interior do reator,
era possivel visualizar ndo s6 a parcela de materiais flotados como também a
parcela daqueles que sedimentaram. A Figura 15 (a) mostra o reator eletrolitico

antes do inicio do processo.
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Figura 15 — Imagem do reator a) antes do inicio da EC e b) apdés completados 10
minutos de EC realizada com as condicfes: agitacdo=200 rpm; frequéncia=600 Hz e

espacamento= 1 mm.

a) b) . T
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

A Tabela 8 apresenta os fatores e niveis correspondentes aos 16
experimentos de EC realizados, bem como os valores médios da poténcia e
densidade de corrente mensurados e os valores de temperatura, condutividade, pH,
absorbancia, turbidez e DQO ap6s 60 minutos de processo.

Notou-se que a partir dos experimentos (5), (6), (9) e (10), os quais
possuem em comum o espacamento de 1 mm (linhas destacadas em cor laranja na
Tabela 8), foram obtidos os maiores valores médios de poténcia, como também de
densidade de corrente, enquanto que a medida que o espacamento entre 0s
eletrodos foi acrescido estes valores diminuiram. Isto € compreensivel, pois, a
solucdo possui resistividade a passagem de corrente elétrica (CRESPILHO E
REZENDE, 2004; CERQUEIRA, 2011; WIMMER, 2007), logo, como 0s conjuntos de
eletrodos possuem a mesma area superficial, quanto maior for a distancia entre os
eletrodos mais dificultado serd o fluxo de ions entre os mesmos e a densidade de
corrente obtida sera menor, diminuindo o consumo de energia. Portanto, confirmou-
se que a distancia € proporcional a resisténcia elétrica da solucdo oferecida a

passagem de corrente.



Tabela 8 — Resultados obtidos correspondentes aos 16 experimentos de EC.
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| Densidade de VALORES OBTIDOS APOS 60 MINUTOS DE EC
Exp X1 Xo X3 Pptgnua corter_lte — :
(rpm) (Hz) (mm) média (W) média Temperatura Condutw@ade H Turbidez Aps® DQO _
(mA.cm?) (°C) (mS.cm™) i (NTU) (mg Oz.L")
1 0 600 5,5 69,10 0,393 30,8 13,48 10,60 20,8 0,037 181,36
2 400 600 55 66,11 0,376 29,0 13,36 9,78 16,9 0,030 172,39
3 0 2200 55 69,16 0,393 30,5 13,29 10,50 26,8 0,048 242,27
4 400 2200 55 68,83 0,391 30,5 13,39 9,72 15,3 0,042 230,34
5 0 1400 1 91,62 0,521 30,0 13,33 11,06 16,8 0,038 178,52
6 400 1400 1 91,81 0,522 31,3 13,06 10,42 12,2 0,025 167,16
7 0 1400 10 64,49 0,366 30,8 13,41 10,72 21,3 0,039 220,68
8 400 1400 10 63,78 0,362 31,5 13,11 9,86 18,2 0,031 244,55
9 200 600 1 90,15 0,512 31,5 13,10 10,20 10,7 0,023 85,91
10 200 2200 1 92,02 0,523 31,3 13,52 10,20 11,3 0,027 117,16
11 200 600 10 63,11 0,359 30,5 13,38 9,84 15,2 0,036 171,82
12 200 2200 10 64,54 0,367 32,3 13,23 9,77 20,2 0,043 166,02
13 200 1400 55 69,81 0,397 31,0 13,42 9,89 21,4 0,038 218,87
14 200 1400 55 69,97 0,398 30,0 13,40 9,75 17,5 0,034 214,32
15 200 1400 55 68,14 0,387 30,0 13,39 9,89 18,7 0,041 203,07
16 200 1400 5,5 68,86 0,391 29,0 13,59 9,81 19,0 0,036 205,34

Fonte: Elaborada pela autora (2015). Legenda: X,=Velocidade de agitacéo; X,=Frequéncia dos pulsos e Xs=Espacamento entre os eletrodos. *absorbancia no A=400

nm.
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Os demais parametros serdo discutidos nos préximos itens (4.2.1 e 4.2.2).

4.2.1 Comportamento da temperatura, condutividade e pH ao longo do tempo
de EC

Na literatura, encontram-se muitos estudos sobre a influéncia do ajuste
inicial dos parametros temperatura, condutividade e pH na eficiéncia do processo,
porém poucos abordam o comportamento dos mesmos no periodo de aplicacdo da
EC. Por isso, foi considerado relevante realizar um estudo a fim da compreenséo do
comportamento de cada um desses parametros ao longo do processo.

A Figura 16 apresenta o comportamento da temperatura durante a
realizagdo dos experimentos de EC.

Figura 16 — Variacdo da temperatura durante os 60 minutos de EC.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

A partir do estudo de ajuste da temperatura da solucdo antes do processo
de EC, Daneshvar et al., (2007) afirmaram que o aumento da temperatura contribui
para o acréscimo da eficiéncia de remocédo causado pelo aumento da movimentacao
dos ions produzidos, o que facilita a colisdo deles com o coagulante formado. Chen
(2004) relatou que este aumento de temperatura proporciona maior condutividade, e

consequentemente, menor consumo de energia.
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llhan et al., (2008) ao estudar a aplicacédo da EC em lixiviados, explicou
gue a temperatura no reator, ou seja, durante o periodo de aplicacdo da EC, pode
aumentar como resultado das reacdes eletroliticas, dependendo do tempo de
contato, tipo de eletrodo e corrente elétrica aplicada. De acordo com os 16
experimentos realizados, como observado na Figura 9, este aumento foi
evidenciado, sofrendo uma variagdo maxima de 5,5°C no experimento 12, o qual
também atingiu a temperatura final maxima (32,3°C). Enquanto que, a variacédo
minima (3°C) foi observada nos experimentos 2 e 16, 0s quais também atingiram o
valor minimo de temperatura final (29°C).

Esse aumento da temperatura durante o processo de EC pode ser
explicado através do efeito Joule. Pois, a partir da existéncia de corrente elétrica, 0s
elétrons livres sofrem colisbes com as outras particulas do condutor eletrolitico.
Estas acabam recebendo parte da energia cinética dos elétrons e assim tendem a
vibrar com maior intensidade. E entdo, a partir deste aumento do estado de agitacao
das particulas o aumento da temperatura do condutor eletrolitico € provavelmente
proporcionado.

A Figura 17 apresenta o comportamento da condutividade elétrica durante

os experimentos de EC.

Figura 17— Variacdo da condutividade elétrica durante os 60 minutos de EC.
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Fonte: Elaborada pela autora, (2015).
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Notou-se, de acordo com a Figura 17, que os valores de condutividade
elétrica oscilaram ao longo do tempo de EC, em todos os experimentos, mantendo-
se proximos. Porém, ao analisar apenas os valores inicias e finais de condutividade
elétrica, no final dos experimentos houve um leve acréscimo, sofrendo a maior
variacdo no experimento 13 (710 uS.cm™) e menor no experimento 15 (210 pS.cm’
1)_

De acordo com Bastos (2011), diferente da conducé&o metalica, o aumento
da temperatura geralmente aumenta a condutividade da solucdo e isto ocorre
porque nessas solucbes, ndo apenas a energia cinética média dos ions aumenta
com o0 aumento da temperatura, mas também a viscosidade do solvente diminui e,
portanto os ions podem mover-se com maior velocidade, o que melhora a
condutividade elétrica.

Além disso, através das reacdes que ocorrem na célula eletrolitica ions
estdo sendo disponibilizados no meio liquido. Porém, durante o processo de EC
também ha um consumo de ions, decorrente de alguns mecanismos, como a
evolugdo do H; no catodo e a floculagédo e precipitacdo de espécies. Logo, isto
explica o porqué do aumento de condutividade elétrica obtido nos experimentos ndo
ter sido tao expressivo.

A Figura 18 mostra o comportamento do pH durante os experimentos de
EC.

Figura 18 — Variagdo do pH durante os 60 minutos de EC.

115 4 =Exp 1
11 - @®Exp 2
XExp3
+ Exp 4
Exp 5
Exp 6
®Exp7
Exp 8
Exp 9
A Exp 10
= Exp 11
M Exp 12
& Exp 13
MExp 14
X Exp 15
AExp 16

10,5 -

N
7

1 Pl

10 -+

K POW

o
o 95 4

e
s e

> ¢

9,
8,5 -
8

am ¢

7,5
7

10 20 30 40 50 60 70

o +le-

Tempo (min)

Fonte: Elaborada pela autora, (2015).
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De acordo com a Figura 18, observou-se que o valor de pH aumentou no
decorrer do tempo de EC em todos os experimentos, apresentando uma variacao
maior nos primeiros 10 minutos de processo. De acordo com a Tabela 8, o valor de
pH final maximo foi alcancado no experimento 5 (11,06) e o valor minimo no
experimento 4 (9,72). Esse aumento do pH durante a EC pode ser explicado em
decorréncia da reacéo de reducdo da agua no catodo, representada pela Equacao 2,
onde ocorre a evolugao do H; e formacao do ion hidroxila.

Arslan-Alaton et al., (2009) também observaram o aumento do pH
durante o processo de EC quando utilizaram eletrodos de acgo inoxidavel para tratar
um efluente de banho de tingimento com corantes reativos. No entanto, 0 aumento
do pH foi mais rapido quando o pH inicial do efluente tinha sido ajustado para 3 e 5,
enquanto para valores iniciais de pH 7, 9 e 11, o acréscimo foi mais lento. Este
aumento foi atribuido a formacao continua de OH™ no catodo do reator.

Karhu et al., (2012) afirmaram que o aumento mais significativo ocorre em
ensaios com pH inicial acido e neutro. Segundo Chen et al., (2000); Daneshvar,
Sorkhabi e Kasiri, (2004) ocorre um aumento do pH quando o seu valor inicial é
inferior a 7, caso o valor do pH seja superior a 9, a tendéncia € de haver diminuicdo
durante o tratamento. Kobya, Can e Bayramoglu, (2003) relataram que mudangas no
valor de pH dependem do material do eletrodo e do pH inicial.

O aumento do pH em um efluente acido, acredita-se ser devido a
liberacdo de CO,, pelo borbulhamento de hidrogénio, devido a formacdo de
precipitados de outros anions com Fe®*, e devido & mudanca do equilibrio para a
esquerda da reacdo que produz H*(LIMA, 2010). A diminui¢cdo do pH em condicées
alcalinas, pode ser resultado da formacéo de precipitados de hidroxidos com outros
cations (CHEN, 2004).

4.2.2 Remocéo de turbidez, cor e DQO

A Figura 19 apresenta a variagao de turbidez durante o processo de EC.
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Figura 19 — Variacao da turbidez durante o periodo de EC.
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A remocdo de turbidez foi satisfatéria em todos os experimentos, com
percentuais de remocdo acima de 82% em apenas 30 minutos de operacao.
Observou-se na Figura 19, que apos 30 minutos de EC, a turbidez segue a
tendéncia de crescer levemente. Provavelmente, a partir deste periodo alguns flocos
formados podem ter sido desconstruidos, gerando um maior nimero de particulas
em suspensdo. Apos 60 minutos de EC a remocdo minima foi em torno de 75%
(valor final de 26,8 UNT) no experimento 3 e maxima de aproximadamente 89%
(valor final de 10,7 UNT) no experimento 9.

A Figura 20 mostra a variagéo da cor em relagéo ao tempo de EC.
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Figura 20 — Variacao da cor durante o periodo de EC.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Como é possivel notar, de acordo com a Figura 20, a absorbéancia
decresceu ao longo de todos os experimentos de EC, alcangando percentuais de
remocdo acima de 92% em apenas 20 minutos de operacdo. Ao término do
processo, 0s resultados de remocdo de cor foram bastante semelhantes. O
experimento 9 alcangcou a maior remocéo (99,13%), enquanto o experimento 3
obteve a minima (98,19%).

A cinética de remogdo de DQO foi estudada através do ajuste de
regressdo nao linear. Para tal, utilizou-se o software R (R CORE TEAM, 2014).
Neste estudo verificou-se a significancia estatistica dos modelos de primeira e
segunda ordem, através do valor “p”, admitindo-se um intervalo de confianca de
95%. Assim, considerou-se 0 modelo estatisticamente significativo quando a
probabilidade de significAncia apresentada foi menor que 0,05 (p<0,05).

A Tabela 9 mostra os dados referentes a cinética de remocao de DQO, a

partir dos experimentos do DBB.
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Tabela 9 — Parametros dos modelos de cinética de primeira e segunda ordem da

remocao de DQO nos experimentos do DBB.

Modelo de 12 ordem

Modelo de 22 ordem

Erro Erro
Exp Valor p Padrio Valor p Padrio
1 3,96.10* | 5,07.10° | 2,65.10° | 7,61.10°
2 6,98.10% | 5,97.10° | 1,32.10% | 1,06.10™
3 3,28.10° | 3,69.10° | 9,15.10° | 5,83.10°
4 7.64.10% | 4,97.10° | 2,48.10% | 8,58.10°
5 3,42.10* | 5,06.10° | 3,70.10° | 8,32.10°
6 6,48.10% | 6,41.10° | 7,51.10° | 1,08.10™
7 4,46.10° | 2,63.10° | 2,92.10° | 4,87.10°
8 1,54.10° | 1,96.10° | 1,90.10° | 2,74.10°
9 8,03.10% | 8,91.10° | 4,03.10° | 1,42.10°
10 7,53.10* | 7,50.10° | 8,94.10° | 1,27.107
11 4,94.10° | 3,13.10° | 2,13.10° | 3,99.10°
12 1,08.10% | 3,58.10° | 7,55.10° | 4,92.10°
13 6,90.10° | 3,04.10° | 6,34.10° | 4,46.10°
14 531.10° | 2,98.10° | 1,76.10° | 3,71.10°
15 8,52.10° | 3,74.10° | 1,12.10° | 3,56.10°
16 1,92.10% | 4,54.10° | 5,21.10° | 4,97.10°

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Legenda: Exp-Experimento.

De acordo com a Tabela 9, verificou-se que todos os valores p obtidos

para os modelos testados foram menores que (0,05), demonstrando que ambos 0s

modelos, de primeira e segunda ordem, foram considerados significativos para todos

0s experimentos. Contudo, comparando os valores de erro padrao obtidos para cada

modelo, quando se utilizou o modelo de segunda ordem, estes valores foram

menores inferindo que os dados experimentais ajustaram-se melhor ao mesmo. Isto

pode ser evidenciado através dos graficos construidos, representados pelas Figuras

21. Diante disto, 0 modelo de cinética de segunda ordem foi escolhido como base de

andlise para a remocao de DQO no presente estudo.



78

Figura 21 — Degradagdo da matéria organica ao longo do periodo de EC;

Experimentos 1 a 6.

Cinética de remogéo de DQO - Exp 1

o |
- = Modelo de 1} crdem
= Modelo de 2° ordem
o
o
[=]
0O o
5 ©°
<
o
o H“i- 2 o
o T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
Cinética de remogdo de DQO -Exp 3
o
- 7 — Madelo de 1! ordem
. = Medelo de 2% ordem
® \
o
0 R
© .
8 o 7 0 \
o]
=T -,
D— - 'H-_\h Q o
-
T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
Cinética de remogéo de DQO -Exp 5
o
= G\ — Modela de 19 crdem
= Modelo de 2 ordem
© .
o \\
b
g o ] \\
5 ©° SO
o N
< .
o e
o | MO
=N T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
Fonte: Elaborada pela autora (2015).

CtCo

CtiCo

CvCo

06 08 1.0

04

0.2

0B 08 1.0

0.4

1.0

06 08

0.4

0.2

Cinética de remogéo de DQO -Exp 2

— Modelo de 1? ordem
— Modelo de 2° ordem

Tempo (min)

Cinética de remogéo de DQO -Exp 4

— Modelo de 1! ordem
= Modelo de 2* ordem

Tempo (min)
Cinética de remogdo de DQO -Exp 6

= Madelo de 1* ordem
= Modelo de 2% ordem

Tempo (min)



79

Figura 22 — Degradagdo da matéria organica ao longo do periodo de EC;

Experimentos 7 a 12.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).
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Figura 23 — Degradacdo da matéria organica ao longo do periodo de EC;

Experimentos 13 a 16.
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A segquir, apresenta-se a Tabela 10 com os valores das constantes

cinéticas e meias-vidas da concentracdo de DQO segundo o modelo de cinética de

segunda ordem, referentes aos 16 experimentos do planejamento Box-Behnken.
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Tabela 10 — Parametros dos modelos de cinética de segunda ordem da DQO nos

experimentos do DBB.

Experimento Constante cinética t

P (L.mg™*.min™) 12
1 8,73.10° 14,3
2 9,12.10° 13
3 5,38.10° 20,8
4 6,62.10° 17,0
5 9,00.10° 13,8
6 1,03.10* 11,8
7 5,49.10° 21,4
8 4,93.10° 24,5
9 1,51.10* 8,2
10 1,17.10* 9,9
11 7,04.10° 16,9
12 7.00.10° 16,9
13 6,54.107° 19,1
14 6,75.10° 18,4
15 7,01.10° 15,2
16 7,53.10° 14,1

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Como é possivel observar na Tabela 10, os quatro maiores valores de
constante cinética obtidos foram para os experimentos que utilizaram o eletrodo com
espacamento de 1 mm entre as placas (destacados em negrito), os quais também
obtiveram os maiores valores médios de densidade de corrente como verificado
anteriormente (Tabela 8). Entre todos os experimentos o maior valor de constante
cinética foi 1,51.10* L.mg'.min? para o experimento 9 (agitacdo= 200 rpm:;
frequéncia=600 Hz e espacamento=1 mm). Enquanto o menor foi 4,93.10° L.mg’
!min para o experimento 8 (agitagdo= 400 rpm; frequéncia=1400 Hz e
espacamento=10 mm).

As estimativas dos valores do tempo de meia-vida (t12) da DQO com base
no modelo de segunda ordem variaram de 8,2 a 24,5 minutos.

A partir da analise visual dos gréaficos construidos, notou-se que € durante
0s primeiros 10 minutos de processo que o decaimento da concentracdo de matéria
organica ocorre com mais énfase, coincidindo com o periodo que ocorre a maior

variacdo de pH do efluente, de 7,3 a 9,3, faixa de pH na qual, possivelmente, foi
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mais propicia a formacéo de flocos de hidréxidos ferrosos e/ou férricos e assim, a
remocao mais acelerada dos poluentes organicos.

Em 60 minutos de processo os experimentos 1, 2, 5, 6, 9, 10, 11 e 12
atingiram uma concentracdo de DQO abaixo de 200 mg O, L™ (Limite exigido para o
langcamento do efluente de acordo com a Portaria N.°154/2002 da SEMACE). Em 50
minutos de EC ajustaram-se ao limite exigido os experimentos 5, 6, 9 e 10 com
(192,16); (187,05); (123,41) e (158,64) mg O..L*, respectivamente. Completados os
40 minutos de processo apenas 0 experimento 9 ajustou-se ao limite exigido com
185,35 mg O,L™. Em vista disto, optou-se realizar o estudo de otimizacdo do
processo de EC a partir da remocéo obtida do tempo final de 50 minutos, o qual se
demonstrou necessario para ao enquadramento do parametro de DQO dentro dos

padrbes exigidos pela legislacdo com uma margem de confiabilidade.

4.3 Otimizacgao das condi¢gdes operacionais

A Tabela 11 apresenta a matriz utilizada no DBB com as respostas obtidas
em cada experimento, a partir do tempo total de 50 minutos de EC.

Os percentuais de remocdo de cor, turbidez e DQO variaram,
respectivamente de: (97,81 - 99,10%), (74,29 - 87,73%) e (63,98 - 84,74%).
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Tabela 11— Matriz com os resultados experimentais para a remoc¢ao de cor, turbidez
e DQO.

FATORES PERCENTUAL DE REMOCAO (%)
EXP X1 (rpm) X2 (Hz) Xz (mm) Cor Turbidez DQO
1 Sem 600 55 98,60 82,70 73,45
2 400 600 55 98,88 84,06 75,73
3 Sem 2200 55 98,17 74,29 63,98
4 400 2200 55 98,14 81,61 67,67
5 Sem 1400 1 98,56 81,40 76,07
6 400 1400 1 98,97 84,71 77,35
7 Sem 1400 10 98,21 77,66 66,01
8 400 1400 10 97,81 80,09 67,34
9 200 600 1 99,10 87,73 84,74
10 200 2200 1 98,99 83,79 81,60
11 200 600 10 98,30 83,74 74,83
12 200 2200 10 98,26 81,49 70,33
13 200 1400 55 98,58 83,55 72,46
14 200 1400 55 98,68 83,23 73,17
15 200 1400 55 98,64 83,56 73,93
16 200 1400 55 98,60 83,71 73,80

Fonte: Elaborada pela autora (2015). EXP-Experimentos; X;- Velocidade de agitacdo; X,- Frequéncia
de pulsos; Xs- Espacamento entre os eletrodos.

4.3.1 Modelagem e analise estatistica

A Tabela 12 apresenta os coeficientes dos modelos matematicos
estimados pelo software, bem como o desvio padrdo dos coeficientes, os
respectivos valores de t-Student e as significancias de cada coeficiente das
regressdes através do valor “p”. Os coeficientes estatisticamente significativos,
considerando um intervalo de confianca de 95% (p<0,05), foram destacados em

negrito.
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Tabela 12 — Coeficientes da regresséo linear, desvio padrdo dos coeficientes,
valores de t e probabilidade de significancia estatistica (p) dos coeficientes dos

modelos referentes a remocao de cor, turbidez e DQO.

Resposta| Fatores Coeficiente  Desvio padrao Valor t Valor p
Intercepto  98,62250 0,077956 1.265,1104 <272.107°
Xy 0,0325 0,055123 0,5896 0,576976
X5 -0,16375 0,055123 -2,9706 0,024937
X3 -0,38125 0,055123 -6,9164 0,000452
Cor X1: X5 -0,08 0,077956 -1,0262 0,344367
X1: X3 -0,2025 0,077956 -2,5976 0,040792
X1 X3 0,0175 0,077956 0,2245 0,829828
X2 -0,22625 0,077956 -2,9023 0,027253
X2 0,04875 0,077956 0,6254 0,554762
X352 -0,01125 0,077956 -0,1443 0,889979
Intercepto  83,50875 0,43149 193,5359 1,284.10™"
X1 1,80250 0,30511 5,9077 0,0010461
X5 -2,13062 0,30511 -6,9832 0,0004291
X3 -1,83188 0,30511 -6,0040 0,0009612
Turbidez | XL %e 1,48750 0,43149 3,4474 0,013677
X1:X3 -0,22000 0,43149 -0,5099 0,6283545
X1 X3 0,42125 0,43149 0,9763 0,3666344
X, -3,0325 0,43149 -7,0280 0,0004144
X2 0,18625 0,43149 0,4316 0,6810792
X352 0,48875 0,43149 1,1327 0,3005640
Intercepto 73,3388 0,7934 92,4275 1,081.1071°
X4 1,0713 0,5611 1,9093 0,1048
X5 -3,1469 0,5611 -5,6087 0,0014
X3 -5,1569 0,5611 -9,1911 9,35.10°
DOO X1: X5 0,3538 0,7935 0,4458 0,6714
X1:X3 0,0138 0,7935 0,0173 0,9832
X1 X3 -0,34 0,7935 -0,4285 0,6832
X, -4,6581 0,7935 -5,8705 0,0011
X2 1,5256 0,7935 1,9227 0,1028
X532 3,0081 0,7935 3,7911 0,0091

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Xi1- Velocidade de agitacéo; X,- Frequéncia de pulsos; Xs- Espacamento entre os eletrodos.

Os modelos obtidos somente com as parcelas que foram estatisticamente
significativas pelo teste de probabilidade de significancia (p<0,05), os quais
relacionam as variaveis respostas com as variaveis independentes apresentam-se a
seguir de acordo com as Equacbes 17, 18 e 19.

Tem-se que X;, X, € X3, sdo os valores das variaveis independentes,

velocidade de agitacdo, frequéncia dos pulsos e espacamento entre os eletrodos,



85

respectivamente. Os valores dos coeficientes de cada parcela foram arredondados

na quarta casa decimal.

Remocio de cor (%) =

98,6225 — 0,1638 X, — 0,3813 X3 — 0,2263 X2 — 0,2025 X, X (17)

Remocio de turbidez (%) =
83,5088 + 1,8025X; — 2,1306X, — 1,8319X; — 3,0325X2 + 1,4875 X, X, (18)

Remocdo de DQO (%) =
73,3388 — 3,1469X, — 5,1569X; — 4,6581 X2 + 3,0081 X2 (19)

Os valores positivos dos coeficientes indicam um aumento no valor da
resposta quando a variavel segue em direcdo ao seu nivel maximo estudado.
Enquanto que, os valores negativos indicam um efeito de aumento da resposta
guando a variavel segue em direcdo ao seu nivel minimo. Para as interacoes,
valores positivos indicam que a resposta aumentara se as duas variaveis forem em
direcdo ao mesmo nivel, inferior ou superior. E valores negativos indicam um
aumento na resposta se as variaveis forem em dire¢cdes contrarias, ou seja, uma
variavel em direcéo ao nivel superior e a outra em direcdo ao nivel inferior.

De acordo com a Tabela 12, verificou-se que as trés variaveis
independentes foram consideradas significativas em algum modo (em termos
lineares, quadraticos ou de interagdo) para a remocao de cor, turbidez e DQO.
Porém, nota-se que para a remocdo de cor e DQO, o espacamento entre 0s
eletrodos no termo linear (X3), se destacou dentre as demais variaveis, com valores
“p” igual a (4,52.10) e (9,35.10), respectivamente, influenciando na remocéo de
ambos os parametros de forma inversa (valor negativo do coeficiente), ou seja,
guanto maior o seu nivel, menor é a eficiéncia de remocao.

Quanto a remocao de turbidez, destacaram-se a frequéncia dos pulsos
(X2) e o espagcamento entre os eletrodos (X3), no termo linear, com valores “p” iguais
a (4,291.10) e (9,612.10™), respectivamente, e a velocidade de agitacédo no termo
quadratico (X1%), com valor “p” igual a (4,144.10). Os coeficientes nestes trés casos
foram negativos, indicando que quando os valores de X,, Xs; e X aumentarem a

remocao de turbidez tendera a diminuir.
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A Figura 24 ilustra os graficos Q-Q plot, os quais permitem a inspecao
da normalidade comparando a frequéncia acumulada dos residuos padronizados
com a curva normal para cada variavel resposta.

A suposicdo de normalidade seré valida se os pontos do grafico estiverem
localizados, aproximadamente, ao longo de uma linha reta. Na visualizagdo da linha
reta, devem ser enfatizados os valores centrais do grafico, e ndo os extremos
(JACOBI; SOUZA; PEREIRA, 2002).

Figura 24 — Gréficos de probabilidade normal dos residuos para as variaveis

respostas: remocao de a) cor, (b) turbidez e (c) DQO.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

De acordo com a Figura 24, verifica-se que ha indicios de que os erros
sdo normalmente distribuidos, pois a maioria dos pontos esta localizada de forma
aproximada ao longo da reta, inferindo a confiabilidade dos pontos experimentais
obtidos. Jacobi, Souza e Pereira (2002) relatam que na falta de normalidade, os

estimadores s&o ndo tendenciosos, mas os testes ndo tém validade, principalmente
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em amostras pequenas. Entretanto, pequenas fugas da normalidade ndo causam
grandes problemas (NETER et al., 1996).

O coeficiente de determinacgéo calculado (R?) representa o quanto da
variancia experimental pode ser explicada pelo modelo proposto. Diante disto, para
a cor, em torno de 81%, enquanto para turbidez e DQO em torno de 92% da
variancia pode ser explicada pelos respectivos modelos construidos.

[{el)

Enquanto que, os valores “p” obtidos para as regressdes descritivas de
remoc&o de cor, turbidez e DQO foram, respectivamente, (9,346.107%), (7,805.10%) e

(9,315.10™), demonstrando a significancia estatistica das mesmas (valor p<0,05).

4.3.1.1 Validacdo do modelo obtido para a remocdao de DQO com um conjunto

adicional de dados experimentais e nova amostra

Os dados referentes a caracterizacdo fisico-quimica da amostra
(correspondente a A2), utilizada para esta validagdo encontram-se na Tabela 13.
O efluente téxtil, visualmente, apresentou uma coloragéo azul escura e foi

submetido a andlise da absorbancia na regido do UV-vis (Figura 25).

Tabela 13 — Caracteristicas fisico-quimicas da amostra de efluente téxtil bruto (A2).

Parametro Efluente téxtil
pH 9,39
Condutividade/mS.cm™ 16,96
Turbidez/UNT 112,6
DQO/mg.0, L™ 1047,41

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Observou-se através destas analises que o efluente coletado na A2
apresentou caracteristicas fisico-quimicas bastante diferentes do efluente coletado
na Al, obtendo valores maiores de pH, turbidez, condutividade e DQO, além de uma

diferente faixa de comprimento de onda para as absorbancias maximas.
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Figura 25 — Espectro de absorbancia na regiao do UV-Vis do efluente bruto (A2).
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Definiu-se para esta etapa, dados ndo pertencentes ao conjunto gerador
do modelo polinomial, porém pertencentes ao dominio estipulado das variaveis
independentes. Os valores utilizados das variaveis independentes, da DQO predita e

experimental e o erro percentual do modelo estao presentes na Tabela 14.

Tabela 14 — Validacao experimental do modelo matematico por meio de um conjunto

de dados experimentais adicionais, utilizando uma nova amostra (A2).

DQO DQO Erro Percentual

Bxp X1 X X3 teérica®  experimental (%)

1 100 1000 3 76,77 78,70 2,52

2 100 1800 3 73,62 65,68 -10,79

3 300 1000 3 76,77 66,25 -13,71

4 300 1800 3 73,62 63,87 -13,25

5 100 1000 7,5 71,96 71,79 -0,23

6 100 1800 7,5 68,81 68,37 -0,64

7 300 1000 7,5 71,96 70,99 -1,34

8 300 1800 7,5 68,81 62,50 -9,17

Fonte: Elaborada pela autora (2015).
X,;=Velocidade de agitacdo (rpm); X,=Frequéncia dos pulsos (Hz); Xs=Espacamento entre o0s
eletrodos (mm); ®= resultados gerados por meio do modelo matematico.

Com os resultados da Tabela 14, verificou-se que ha um baixo erro da
DQO entre o valor predito pelo modelo da Equacéo 19 e o resultado da DQO obtido
experimentalmente, com variacao do erro percentual em modulo de 0,23 a 13,71%.
Diante disto, confirmou-se que o modelo construido para prever a remoc¢ao de DQO,
é vélido para a aplicacdo dentro do dominio das variaveis independentes estipulado

no DBB, mesmo com uma amostra de efluente téxtil de diferente composicao.
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4.3.2 Andlise das superficies de resposta

Para o estudo da superficie de resposta normalmente fixa-se o valor de
uma variavel independente e confrontam-se os valores das outras variaveis
independentes para a determinacdo da regido 6tima, na qual se encontra os valores
maximos ou minimos, dependendo do seu objetivo, da variavel resposta. Os graficos
de superficie de resposta e contorno foram ilustrados através das Figuras 26 a 34.

De acordo com as Figuras 26 a 28, fixou-se a frequéncia dos pulsos em
seu valor médio (1400 Hz), e as variaveis velocidade de agitacdo e espacamento
entre os eletrodos foram confrontadas com a regido 6tima para as respostas. Neste
caso, foi possivel observar que a remoc¢do dos trés parametros € intensificada a
medida que o valor do espacamento entre os eletrodos se aproxima do seu nivel
minimo (1 mm) e os valores de agitacdo estdo nas faixas de (200-400 rpm), (200-

350 rpm) e (100-350 rpm), respectivamente, para cor, turbidez e DQO.

Figura 26 — Remocao de cor (%) x agitacdo (A) X espagcamento entre os eletrodos

(©); (a) Superficie de resposta; (b) Contorno.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).
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Figura 27 — Remocao de turbidez (%) x agitagdo (A) X espacamento entre 0s

eletrodos (C); (a) Superficie de resposta; (b) Contorno.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Figura 28 — Remocéao de DQO (%) x agitacdo (A) x espacamento entre os eletrodos

(©); (a) Superficie de resposta; (b) Contorno.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Nas figuras 29 a 31, o espagamento entre os eletrodos foi mantido
constante em seu valor médio (5,5 mm), e as variaveis velocidade de agitacao e
frequéncia dos pulsos foram correlacionadas com a regido 6tima para a remogao
dos parametros. Notou-se com essas condicdes que a remocao tende a aumentar
guando o valor da frequéncia é reduzido ao menor nivel estudado (600 Hz) e as
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faixas de agitacdo estdo nos niveis de (150-350 rpm), (100-320 rpm) e (200-250
rpm) para cor, turbidez e DQO, respectivamente.

Figura 29 — Remocao de cor (%) x agitacdo (A) x frequéncia (B). (a) Superficie de
resposta; (b) Contorno.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Figura 30 — Remocéo de turbidez (%) x agitacédo (A) x frequéncia (B). (a) Superficie
de resposta; (b) Contorno.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).
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Figura 31 — Remocado de DQO (%) x agitacdo (A) x frequéncia (B). (a) Superficie de

resposta; (b) Contorno.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Nas figuras 32 a 34, fixou-se a velocidade de agitacdo no ponto médio
(200 rpm) e as variaveis frequéncia e espagamento entre os eletrodos foram
correlacionadas com a regido Otima para o aumento da eficiéncia de remocdao.
Observou-se que de forma similar para a cor, turbidez e DQO, a diminuicdo dos
valores de frequéncia e espacamento para 0s seus menores niveis utilizados,

favoreceu o aumento da eficiéncia de remogao destes parametros.

Figura 32 — Remocéo de cor (%) x frequéncia (B) x espacamento (C). (a) Superficie

de resposta; (b) Contorno.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).
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Figura 33 — Remocédo de turbidez (%) x frequéncia (B) x espacamento (C). a)

Superficie de resposta; b) Contorno.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Figura 34 — Remocao de DQO (%) x frequéncia (B) x espacamento (C). (a)

Superficie de resposta; (b) Contorno.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

4.3.2.1 Condic¢des 6timas

Na Tabela 15, estdo apresentados os valores Otimos das variaveis
operacionais e o0s percentuais de remocao calculados a partir da metodologia de

superficie de resposta para a remogéo de cor, turbidez e DQO do efluente téxtil.
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Tabela 15 — Valores 6timos das variaveis independentes.

Velocidade de  Frequéncia Espacamento  Percentual de
Parametros agitacao dos pulsos entre os remocao
(rpm) (Hz) eletrodos (mm) calculado (%)
Cor 250,4 1009,6 1,74 99,08
Turbidez 219,8 871,2 2,15 86,91
DQO 209,0 1129,6 1,27 82,01

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Diante dos resultados obtidos neste estudo de otimizagdo constata-se
que:

a) A velocidade de agitacdo 6tima apresentou-se para a remocéao dos trés
parametros, proxima ao ponto médio estudado (200 rpm). Isto infere que em niveis
mais baixos ou com velocidade de agitacdo nula, a mobilidade dos ions dentro do
reator pode ser insuficiente, ndo favorecendo a formacao dos flocos. Enquanto, que
nos niveis mais altos pode ocorrer a colisdo de um floco com outro devido a elevada
turbuléncia gerada, podendo disponibilizar no meio uma quantidade maior de
particulas menores suspensas e dissolvidas, conferindo maior turbidez, coloragéo,
além de um maior teor de matéria organica no efluente;

b) Para o espacamento entre as placas, os valores ideais para a remocao
dos parametros foram mais proximos do nivel minimo estudado (1 mm). Enquanto
gue em alguns trabalhos como os de Nanseri-Njiki et al., (2009) e Daneshvar et al.,
(2004), a menor distancia prejudicou a remocao dos poluentes, explicada pelo fato
de ter causado uma elevada atrac&o eletrostatica e assim a degradacdo dos flocos
pela colisdo de um com outro, no presente trabalho a menor distancia favoreceu o
processo de EC, como conferido também por Modirshahla, Behnajady e Kooshaiian
(2007) e Mondal et al., (2013). Apesar dos valores 6timos de distancia obtidos,
serem bastante reduzidos e teoricamente propicios para a desconstrucéo dos flocos,
0 espacamento entre as placas de 1 mm permitiu uma maior facilidade para o fluxo
de elétrons, evidenciado pelos maiores valores de densidade de corrente obtidos
guando o mesmo foi utilizado (Tabela 8), ocasionando provavelmente a formacao de
uma quantidade maior de agentes coagulantes. Portanto, se houve desconstrucao
de flocos, este efeito negativo foi irrelevante comparado ao efeito positivo que a

coagulacéo de forma mais intensificada resultou pela maior passagem de corrente;
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c) Os valores 6timos de frequéncia dos pulsos encontrados para uma
maior eficiéncia de remocao de cor, turbidez e DQO estdo compreendidos entre 0
nivel minimo e médio estudados (600-1400 Hz), mais precisamente em torno de
1000 Hz. Estes valores correspondem a uma faixa de frequéncias que
possivelmente mais se aproximou da faixa de frequéncias de vibracdo natural das
moléculas presentes na célula eletrolitica, alcancando uma interferéncia construtiva
entre ondas, onde a soma dos seus efeitos individuais pode ter alcancado o estado
maximo de vibragdo das moléculas, facilitando o transporte de massa no interior do
reator, aumentando assim, a probabilidade das substancias suspensas serem
coaguladas. Além disto, quando este efeito € alcancado, de acordo com Abdala Neto
(2012), a ruptura de ligacdes, como da ligacdo covalente da molécula da agua é

facilitada, o que possivelmente também pode ter ocorrido.

4.4 Verificagdo da eficiéncia do tratamento de EC

O experimento com as condi¢des 6timas foi realizado para a confirmacgao
dos dados obtidos pelas regressdes e verificacdo da eficiéncia do tratamento em
relacdo a outros parametros fisico-quimicos, como também ao parametro de
toxicidade. Entretanto, devido as limitagcbes operacionais, optou-se em utilizar
valores aproximados dos valores 6timos obtidos, para velocidade de agitacao,
frequéncia dos pulsos e espacamento entre os eletrodos, respectivamente: 200 rpm,
1000 Hz e 1 mm.

4.4.1 Parametros fisico-quimicos

A Tabela 16 apresenta os parametros fisico-quimicos e os respectivos
resultados obtidos na caracterizacdo do efluente antes e apds o tratamento realizado
de acordo com as condic¢des 6timas de operacéo da EC.

A Figura 35 mostra o espectro de absorbancia UV-Vis das amostras dos

efluentes bruto e tratado.
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Tabela 16 — Caracterizacdo do efluente bruto (Al) e tratado nas condi¢cdes de

operacao otimizadas: agitacdo = 200 rpm; frequéncia = 1000 Hz; espacamento = 1

mm e tempo = 50 minutos.

Parametro r:l/g(?r';lejs Efluente Efluente Remocéao
. Bruto Tratado (%)
permitidos
pH 5a9%" 6,96 9,90 -
Condutividade/mS.cm™ * 12,90 13,69 -
Temperatura/°C '”%L‘?J a 27 31 -
Turbidez/UNT * 121 17,1 85,87
DQO/mg.0, L™ 200,0° 810 152,0 81,23
Cor/absorbancia® * 2,631 0,028 98,94
ORP/mV * -187,6 -542,6 -
Cloreto/mg L™ * 5555,8 5560,5 -
Sélidos Suspensos/mg L™ 100,02 174 94 45,98
Sélidos Flutuantes AUS® AUS. AUS. -
Slidos sedimentaveisimlL? A€ IR o8 0,3 62,5
Nitrogénio total/mg.L™ * 33,28 16,81 49,49
Squato/mg.L'1 500% 661 8,29 98,75
1 ab Abaixo  Acima de
Sulfeto total/mg.L 1,0 2,21 LQ 55,2
Alcalinidade total/mg.CaCO; Lt * 1017,5 808,5 20,54
Bicarbonato/mg.L™ * 1241,35 811,91 34,59
Carbonato/mg.L™ * - 85,8 -
Ferro dissolvido/mg.L™ 15,02P 0,127 0,859 -
1 a Abaixo  Abaixo
Cromo total/mg.L 5,0 LQ® LQ® -
Manganés Solvel/mg.L™ 1,02 0,013 Abl_"’[‘)'?@ 100
Niquel/mg.L™ 2,0%P 0,22 0,301 -

Fonte: Elaborado pela autora (2015).

‘néo é exigido para langamento de esgoto,

@padréo de langcamento de acordo com o art 4° da Portaria n.°154/2002 da SEMACE
®padrsio de lancamento de acordo com a Resolugdo n.° 430 de 2011 do CONAMA

 Absorbancia no Apa= 400 nm

4 Limite de quantificacédo do sulfeto=1,0 mg.L™
¢ Limite de quantificacio do cromo= 0,1205 mg.L'l
" Limite de deteccdo do manganés= 0,1746 mg.L™
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Figura 35 — Espectro de absorbéancia UV-Vis do efluente bruto (Al) e das amostras

coletadas nos tempos 10, 20, 30, 40 e 50 minutos de EC.
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Fonte: Elaborado pela autora (2015).

De acordo com a Tabela 16, € possivel verificar que o valor de pH (9,9)
apresentou-se acima do limite estabelecido pelas legislacdes devido ao aumento do
pH da solucdo durante a EC, como foi discutido no item 4.2.1. Em vista disto, para o
lancamento do efluente tratado no corpo d’agua receptor, seria necessario um
pequeno ajuste, para o enquadramento do pH na faixa de 5 a 9. J& em relacédo a
temperatura alcancada (31°C) o efluente tratado poderia ser lancado diretamente
sem impactar o ambiente aquatico.

A turbidez ndo consta como parametro para lancamento de efluentes,
porém se o valor obtido (17,1 UNT) for comparado ao valor que é exigido pela
Resolucdo N.° 357/05 do CONAMA (BRASIL, 2005) para aguas doces de classe 1
(até 40 UNT), pode-se afirmar que este parametro obteve um valor final bastante
satisfatorio.

O resultado da DQO final (152 mg O,.L™") atendeu ao padréo exigido
pela Portaria n.°154/2002 da SEMACE. Além disso, a DQO como também os
parametros de turbidez e cor obtiveram percentuais de remocéo (81,23%), (85,87%)
e (98,94%) bastante aproximados dos valores preditos pelos modelos (82,01%),
(86,91%) e (99,08%), respectivamente, confirmando que os dados foram bem

ajustados pelos modelos obtidos.
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O potencial de oxi-reducéo apresentou variacdo de (-187,6) a (-542,6 mV)
apos 50 minutos de EC, indicando que as condi¢cdes no interior do reator foram
redutoras.

Verificou-se que durante o processo de EC, parte da concentracdo do
bicarbonato em solugéo foi convertida para carbonato. Como apresentado na Tabela
16, a concentracdo de bicarbonato foi reduzida em torno de 34,6% e o carbonato, o
qual ndo foi detectado no efluente bruto, apresentou-se no tratado com a
concentracéo de 85,9 mg/L. A variacdo da concentracdo de bicarbonato e carbonato
no efluente téxtil pode ser explicada em funcdo do impacto do aumento da
concentracdo de ions hidroxila gerados durante o processo de EC de acordo com a

reacao apresentada a seguir (Equacao 20):
HCO; + OH-¢»C0% 4+ H,0 (20)

De acordo com os resultados das andlises dos metais (ferro, cromo,
manganés e niquel) é importante destacar que nenhum deles, 0s quais eram
constituintes do eletrodo, apresentou a concentracao final acima do valor permitido
para o lancamento do efluente, o que infere que no final do tratamento a maior parte
das espécies metalicas encontra-se agregada aos flocos formados. Esta suposicéo
foi confrmada através da analise de fluorescéncia de raios-x realizada com o
residuo sélido (item 4.6).

A Figura 36 mostra o aspecto visual das amostras do efluente bruto e

tratado, coletadas em diferentes tempos de EC.

Figura 36 — Amostras do efluente bruto e tratado apés 10, 20, 30 e 50 min de EC

com as condi¢cdes operacionais 6timas (200 rpm/1000 Hz/1 mm).

‘oeh‘/m’hqzo"‘so’.

Fonte: Elaborada pela autora (2015).
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4.5 Ensaios de toxicidade aguda utilizando sementes de Lactuca sativa

4.5.1 Ensaio de sensibilidade das sementes

Com intuito de verificar a sensibilidade das sementes utilizadas nos
bioensaios, as mesmas foram expostas as diferentes concentracbes do agente
estressor (NaCl). Os resultados expressos na forma de crescimento médio das
radiculas (cm), indice de Crescimento Relativo (ICR) e indice de Germinacéo (IG),

estao dispostos a seguir na Tabela 17 e Figura 37.

Tabela 17 — Dados do ensaio de sensibilidade das sementes de Lactuca sativa.

Comprimento cV

Amostras médio da DP ICR IG (%)
] (%)
radicula (cm)

Agua destilada 2,12 0,42 20 1 100
NaCl 10% 1,55 0,20 13 0,731* 69,19
NaCl 25% 1,37 0,32 22 0,65 I 61,12
NaCl 50% 1,20 0,27 22 0,57 | 53,54

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Legenda: DP = Desvio Padrédo, CV= Coeficiente de variacdo, ICR = indice de Crescimento Relativo e
IG = indice de Germinac&o.

®Inibicdo do crescimento da radicula.

Quando o teste de sensibilidade foi realizado com a amostra da solucao

de NaCl 100% a germinacéo foi nula.

Figura 37 — ICR e IG% das sementes de L. sativa em funcdo da concentracdo de

NaCl (%) no ensaio de sensibilidade.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).
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Como pode ser observado na Tabela 17 e Figura 37, os resultados
obtidos comprovaram a sensibilidade das sementes utilizadas ao NaCl, uma vez que
0 mesmo apresentou resposta de toxicidade com dependéncia na concentracao.
Percebe-se que com o incremento da concentracdo de NaCl, tanto o ICR quanto o
IG (%) das sementes diminuiu, ambos alcancando o valor nulo com a maior

concentragao.

4.5.2 Ensaios de toxicidade aguda

Os resultados dos bioensaios de toxicidade com L. sativa para oS

efluentes bruto e tratado foram apresentados através da Tabela 18 e Figura 38.

Tabela 18 — Dados do bioensaio de toxicidade com as sementes de L. sativa em

funcdo da concentracéo de efluente (%), bruto e tratado por EC.

Comprimento

CoNCenlracao medioda  DP GV ICR G (%)
(%) radicula (cm)
CN : 2,09 037 018 1 100
1 1,90 036 019 091ENS® 77,35
Sfluente 10 1,81 04 022 O087ENS 76,13
il 50 1,53 022 014 0731 5494
75 0,86 018 021 041 3922
100 : : : : :
1 2,38 035 015 112ENS 11826
Sfluente 10 1,96 026 013 095ENS 87,63
e 50 1,65 037 022 0791 6813
75 1,19 025 021 0571 427
100 0,6 : : 0,291 0,72

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Legenda: DP = Desvio Padrdo, CV= Coeficiente de variacio, ICR = indice de Crescimento Relativo;
IG = indice de Germinag&o e CN= Controle negativo.

®Categorias de toxicidade: ENS= Efeito ndo significativo; |= Inibicdo do crescimento da radicula.
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Figura 38 — indice de crescimento relativo (ICR) e indice de germinacdo (IG) das
sementes de L. sativa em funcédo da concentracdo de efluente (%), bruto e tratado
por EC.
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

De acordo com a Tabela 18 e Figura 38, é possivel notar que a medida
gue ocorreu 0 aumento da concentracao do efluente bruto, os parametros ICR e IG
(%) decresceram, ambos alcancando o valor zero para o efluente sem diluicdo, o
gue corresponde a uma germinacao nula. O aumento da concentracdo do efluente
tratado também provocou o aumento da inibicdo do crescimento radicular, chegando
a um indice baixissimo de germinacéo das sementes (0,72%).

Considerando que valores de ICR abaixo de 0,8 indicam efeito de
inibicdo do crescimento da radicula (Young et al., 2011), verificou-se que o efluente
bruto apresenta toxicidade a partir de uma concentracdo aproximada de 28%.
Enquanto que, o efluente tratado apresentou uma toxicidade significativa a partir da
concentracédo de 50%. Portanto, o tratamento por EC permitiu um leve decaimento
da toxicidade para L. sativa.

Acredita-se que provavelmente, além de outras substancias que néo
foram analisadas no presente trabalho, esta toxicidade apresentada pelo efluente
tratado seja atribuida principalmente ao NaCl dissolvido no efluente, em vista que a
concentracdo de ions cloreto néo foi alterada durante o tratamento (Tabela 16) e que

no ensaio de sensibilidade das sementes, o qual baseou-se na concentracao
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aproximada de NaCl contida no efluente, foram apresentados efeitos positivos de

inibicdo de germinacédo e crescimento radicular da Lactuca sativa frente a este sal.

4.6 Anédlise do residuo sélido

O material sélido gerado durante experimento de EC com as condi¢des
operacionais otimizadas (200 rpm/1000 Hz/1mm), apés seco foi pesado e obteve a
massa total de 4,415 g. Como o volume de efluente tratado foi de 2,6 L, pode-se
dizer que o tratamento de EC gerou aproximadamente 1,7 Kg de residuo sélido/m?®.

Este residuo foi entdo submetido a analise de fluorescéncia de raios-x,
onde os seus dados foram reunidos na Tabela 19. O equipamento utilizado permitiu
a quantificacao de elementos do Fltor ao Uranio.

Tabela 19 — Resultado semi-quantitativo por fluorescéncia de raios x de elementos

presentes no residuo sélido do tratamento por EC.

Elemento Massa (%)

Fe 67,113
Cr 14,917
Ni 9,205
Cl 5,397
Mn 0,960
S 0,789
Ca 0,704
Al 0,378
Cu 0,189

K 0,187
Mo 0,161

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

As linhas destacadas em negrito na Tabela 19 sdo correspondentes aos
elementos constituintes do eletrodo utilizado e, portanto, jA esperados como
componentes do residuo solido. Observa-se que os trés componentes principais do
eletrodo de aco inox 304 (Fe, Cr e Ni) foram também os trés elementos encontrados
em maior percentual na massa do residuo (67,113%), (14,917%) e (9,205%),
respectivamente. Foram também detectados outros elementos provenientes

provavelmente da composicdo do efluente, como os elementos Cloro e Calcio
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correspondendo, respectivamente, a 5,397% e 0,704% da massa da amostra
analisada.

As possibilidades de disposi¢cdo dos residuos produzidos durante a EC
vém sendo estudadas por alguns pesquisadores. Mondal et al., (2013) realizaram
um estudo da aplicacdo da EC para o tratamento de efluente de banho de
estampagem téxtil utilizando eletrodos de aluminio, onde foram encontrados na
amostra de lodo os elementos: O, Al, C, Cl, Na, S, Cr, Ni, Si, Cl, Ca e Mn. Mondal et
al., (2013) relataram que como o residuo contém uma quantidade significativa de
carbono (19,36%), a utilizacdo posterior deste como combustivel para caldeiras ou
incineradores pode ser uma das melhores op¢des para a disposicdo do mesmo.

No trabalho desenvolvido por Kushwaha, Srivastava e Mall (2010), sobre
a remocdo de compostos organicos de um efluente simulado de laticinios por EC
utilizando eletrodos de ferro, o poder calorifico inferior do lodo gerado foi de 17,72
MJ/kg. Dessa forma, Kushwaha, Srivastava e Mall (2010) afirmaram que os residuos
gerados podem ser secos e usados como combustivel em caldeiras ou
incineradores, ou na producdo de briquetes. As cinzas residuais também podem ser
misturadas com argila refrataria para fazer tijolos. (KUSHWAHA; SRIVASTAVA;
MALL, 2010). Argilas refratarias variam consideravelmente na sua composi¢ao
guimica e contém alumina, silica, 6xidos de ferro, 6xido de magnésio, cal,
bicarbonato de sodio, potassio, etc. Segundo Al-Amaireh, (2009) a porcentagem de
alumina e silica (em conjunto) é elevada (50-90%) e a porcentagem dos outros
componentes é baixa.

Apés a incineracdo dos lodos, Kushwaha, Srivastava e Mall (2010)
verificaram que as cinzas residuais continham 60,68% de ferro, 19,56% de oxigénio,
8,69% de silicio, 3,54% de calcio, 3,48% de carbono, 2,24% de fésforo, 1,52% de
nitrogénio e 0,3% de aluminio. Portanto, sugeriu-se, que estas cinzas fossem
adicionadas a argila, com esta ultima em maior propor¢cdo. Alguns estudos tém
mostrado que a adicdo de materiais finamente divididos, tais como silica, cinzas, etc,
em argilas e cimento Portland ndo s6 aumenta a resisténcia térmica deste material,
mas também melhora a microestrutura e resisténcia a compressado das massas de
cimento (HEIKAL, 2000).
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Dessa forma, como comentado por Thakur, Srivastava e Mall (2009) o
lodo gerado pelo tratamento de EC tem grande possibilidade de ser disposto através

de fixacao fisica e quimica.

4.7 Custo de operacao

Para o célculo do custo de operacdo no presente estudo, considerou-se
0 consumo experimental dos eletrodos e o consumo de energia elétrica de acordo
com os resultados obtidos a partir do experimento realizado com as condi¢des
operacionais otimas.
a) Consumo dos eletrodos
O consumo experimental do conjunto de eletrodos foi obtido pela
diferenca de pesos antes e apos a realizacdo do processo de EC em triplicata. A
média simples das diferencas obtidas foi 2,12 g para o tratamento de 2,6 L de
efluente téxtil, o que resultou em aproximadamente em 815,38 g.m™ ou 0,82 kg.m™.
b) Consumo de energia elétrica
Para obter o valor do consumo de energia elétrica os valores U=220 V; i

=0,4 A; t=0,8h=50min e V=2,6x10"° m® foram inseridos na Equagcéo 16.

_ Uit _ 220X04X038 _ Wh 3
Cenergia = 7 = W:27077$ ou 27,1 kWh/m

Estes valores de tensdo e corrente (220 V e 0,4 A) foram utilizados
visando calcular o consumo total do sistema de EC, pois desta forma foi incluso néo
s6 o consumo referente aos eletrodos, mas também o da fonte de tenséo, pois a
mesma contabiliza perdas por efeito Joule.

c) Custo operacional

Para a estimativa do custo operacional consultou-se os precos da chapa
de aco inox 304 em algumas empresas obtendo-se o valor médio de R$ 27,0/kg. O
valor utilizado referente ao Quilowatt-hora foi de R$ 0,32 para a industria, baseando-
se na tarifa da Companhia Energética do Ceara (COELCE), do més de abril de
2015.

Logo, aplicando-se a equacédo 15, tem-se que:

CuStooperacional = a. CEnergia + b. CEletrodo
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=0,32x27,1+27,0x0,82
=~R$ 30,8 x m~3 efluente

5 CONCLUSAO

A partir dos resultados deste trabalho foi possivel a confirmacdo da
efetividade do processo de EC com CCP frente a remocao de cor, turbidez e DQO
do efluente téxtil, alcancando remocdes de (98,94%), (85,87%) e (81,23%),
respectivamente, na sua melhor condi¢cao operacional (200 rpm/1000 Hz/1mm), em
um tempo de 50 minutos de processo. A partir destas condi¢cbes foi atingido o
engquadramento do parametro DQO dentro dos limites exigidos para lancamento pela
Portaria n.°154 da SEMACE, enquanto que para 0s parametros cor e turbidez, os
guais nédo séo padrbes ambientais de descarte, as remoc¢des alcangcadas em apenas
20 minutos do processo otimizado foram satisfatérias (acima de 91%).

O DBB se mostrou uma ferramenta simples e préatica para planejar os
experimentos e por outro lado possibilitou a avaliagdo do efeito das variaveis
independentes (velocidade de agitacdo, frequéncia e espagamento entre oS
eletrodos) e suas interacdes, na remocao de cor, turbidez e DQO do efluente. Além
disso, o mesmo proporcionou o0 desenvolvimento de modelos matematicos que
poderdo ser Uteis para a realizacdo de previsdes quanto a remocao de cor, turbidez
e DQO do efluente téxtil, no intervalo de valores das varidveis independentes
estudado.

Verificou-se que a EC também é capaz de promover a reducédo de sélidos
suspensos totais, nitrogénio total, sulfato e sulfeto do efluente téxtil. Porém, um
cuidado deve ser tomado na observacao do valor do pH final do efluente, pois como
foi constatado o processo de EC interfere no pH da solugéo, podendo ser necessaria
alguma correcdo do mesmo antes do lancamento do efluente tratado no corpo
receptor.

De acordo com os resultados do teste de toxicidade utilizando sementes
de Lactuca sativa, o processo de EC permitiu uma leve reducdo da toxicidade do
efluente téxtil. Entretanto, o efluente tratado ainda apresentou um efeito de inibicédo
para a germinacdo e crescimento das radiculas. Diante disto, seria interessante

comparar esse resultado com testes de toxicidade utilizando organismos aquaticos.
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A melhor opcéo para a disposi¢éo final do efluente téxtil tratado por EC
com CCP seria 0 reuso no proprio processo produtivo téxtil. Além da grande
economia de agua que seria realizada, também haveria a possibilidade da economia
de NaCl que é adicionado principalmente durante o processo de tingimento, pois
como foi verificado apds o tratamento, a concentracdo de ions cloreto ndo foi
alterada. A economia com esses insumos poderia compensar uma parcela dos
custos operacionais e ao mesmo tempo reduziria drasticamente o impacto ao meio

ambiente.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar o comportamento do parametro de toxicidade durante o
periodo de EC, como também avalid-lo utilizando outros organismos-teste como
Daphnia similis e Artemia salina;

e Realizar testes em escala piloto simulando o processo de tingimento
utilizando o efluente tratado por EC;

e Adaptar a técnica de EC em reator eletrolitico de processo continuo.

e Caracterizar o lodo gerado de forma mais aprofundada e avaliar as
maneiras de reaproveita-lo.

e Adaptar o sistema de EC para a recuperacdo do gas hidrogénio
formado.

e Utilizar eletrodos inertes, os quais que nao sofrem desgaste pela

passagem da corrente elétrica como titanio, platina, boro dopado com diamante, etc.
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