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“Um reggae rolando,
Os pés deslizando no chéo,

A mente delirando de satisfacdo” (Tribo de
Jah)



RESUMO

Os processos eletroliticos usando corrente continua (CC) ou pulsada (CP) sdo atualmente uma
alternativa para o tratamento de dgua e aguas residuais. O uso da corrente pulsada (CP) pode
ser uma alternativa para diminuir a polarizacdo do eletrodo, além de alcancar um menor
consumo de energia elétrica. Os processos eletroquimicos, como eletro-oxidacdo e
eletrocoagulacdo (EC), sdo amplamente utilizados para a remogéo de matéria organica natural
(NOM) da &gua. Em tais processos, 0s agentes de oxidacdo e 0s coagulantes sdo produzidos in
situ através do uso de uma corrente elétrica. Neste trabalho, estudou-se a remocdo de acido
himico como fonte de cor aparente e carbono organico dissolvido (COD), a partir de solugdes
aquosas, utilizando eletro-oxidacdo com corrente direta e pulsada. Os eletrodos utilizados na
célula foram eletrodos inertes a base de ruténio (Ru). A densidade de corrente (44,0 a 144 A
m?) teve um fraco efeito na remoc&o de cor aparente e COD evidente, com a melhor remogéo
em 88 A m? e frequéncia de 30 kHz. A eletrocoagulagdo por corrente continua (CC) e
pulsada (CP) para a remocdo de matéria organica natural da agua foram investigadas, e 0s
experimentos foram realizados utilizando o delineamento Box-Behnken (DBB) com a
metodologia de superficie de resposta (RSM) para o planejamento de experimentos,
modelagem e interpretacdo dos resultados. Os eletrodos utilizados na célula foram quatro
eletrodos de aluminio. O tempo de experiéncia foi de 10 minutos. As variaveis independentes
experimentais estudadas foram: densidade de corrente (5,50 a 44,5 A m’), espacamento de
eletrodos (EE, 2,0 a 7,6 mm), taxa de agitacdo (200,0 a 1000 rpm), frequéncia (500 a 5000
Hz), acido himico (5,0 a 20 mg L™) e NaCl (100 a 300 mg L™). A cor aparente final (CAF) e
0 consumo de energia elétrica (CEE) foram utilizados como respostas para avaliar o processo.
O CAF mais baixo foi de 11,8 e 10,4 para a corrente pulsada e continua, onde o consumo de
energia elétrica foi de 0,3930 e 1,108 kWh m?, respectivamente. As condicbes de
desejabilidade foram os niveis centrais, onde foram encontrados 18,18 uH (CAF) e 0,4280
kWh m™ (CEE) para corrente pulsada e 22,67 uH (CAF) e 0,7690 kWh m™ (CEE) para
corrente continua. A agua bruta foi tratada usando eletro-oxidagdo/ozonizacgéo, avaliando cor
aparente e verdadeira, COD, turbidez, pH, condutividade e consumo de energia elétrica
(CEE). As porcentagens de remocgédo da cor aparente e verdadeira se situaram na faixa de
40,84-70,17% e 47,09-80,06%, respectivamente, e a eletro-oxidagdo por corrente continua na
presenca de ozbnio apresentou as melhores eficiéncias de remocgdo. A remocdo do COD
atingiu niveis de 1,550-15,69%. O uso da eletro-oxidagdo por corrente pulsada propiciou



baixo consumo de energia elétrica, em torno de 50% abaixo da eletro-oxidagdo por corrente

continua.

Palavras-chave: Eletro-oxidacdo. MON. Eletrocoagulacdo. Corrente pulsada. Planejamento
Box-Behnken.



ABSTRACT

Electrolytic processes using direct current (DC) and pulsed current (PC) are currently an
alternative for the treatment of water and wastewater. In addition, the use of the pulsed current
(PC) can be an alternative to decrease the polarization of the electrode, besides achieving
lower electric energy consumption. Electrochemical processes, such as electro-oxidation and
electrocoagulation (EC), are widely used to remove natural organic matter (NOM) from
water. In such processes, the oxidation agents, and coagulants are produced in situ via the use
of an electric current. In this work the removal of humic acid like NOM, i.e. apparent color
and dissolved organic carbon (DOC), from aqueous solutions, using electro-oxidation with
direct and pulsed current was studied. The electrodes used in the cell were Ru based inert
electrodes. The current density (44.0 to 144 A m™) had a slight effect on apparent color and
DOC removal, with the best removal using 88 A m? and 30 kHz of frequency. The
electrocoagulation by DC and PC to removal of natural organic matter from water was
investigated. The experiments were carried out using Box-Behnken factorial design (BBD)
with the response surface methodology (RSM) for the design of experiments, modelling and
interpreting of the results. The electrodes used in the cell were four electrodes of aluminum.
The experiment time was 10 minutes. The experimental independent variables studied were:
current density (5.50 to 44.5 A m™), electrodes spacing (ES) (2.0 to 7.6 mm), stir rate (200 to
1000 rpm), frequency (500 to 5000 Hz), humic acid (5 to 20 mg L™) and NaCl (100 to 300
mg L™). The final apparent color (FAC) and electric energy consumption (EEC) were used as
responses to evaluate the process. The lowest FAC were 11.8 and 10.4 for pulsed and direct
current, where the energy consumption were 0.3930 and 1.108 kWh m™, respectively. The
desirability conditions were found to be the central levels, where were found 18.18 HU (FAC)
and 0.4280 kwh m™ (EEC) for pulsed current, and 22.67 HU (FAC) and 0.7690 kWh m™
(EEC) for direct current. Raw water was treated using electro-oxidation/ozonation, assessing
apparent and true color, DOC, turbidity, pH, conductivity and energy consumption. The
percentages of removal of apparent and true color achieved were in the range of 40.84-
70.17% and 47.09-80.06%, respectively, and the electro-oxidation by direct current in the
presence of ozone had the best removal efficiencies. DOC removal reached levels of 1.55-
15.69%. The use of the electro-oxidation by pulsed current provided lower electric energy.



Keywords: Electro-oxidation. NOM. Electrocoagulation. Pulsed current. Box-Behnken
Design.
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1 INTRODUCAO

De acordo com as caracteristicas quimicas, fisicas, biologicas e radioldgicas de
uma fonte de &gua a ser disponibilizada para o consumo humano, a mesma deve passar por
tratamentos especificos visando se adequar aos valores estabelecidos pela PORTARIA
2914/MS (BRASIL, 2011). Dentre os constituintes indesejaveis em aguas para abastecimento
publico podemos destacar a matéria organica natural (MON).

A MON é definida como toda a matéria organica existente em reservatdrios ou
ecossistemas naturais, diferindo da matéria orgénica viva e dos compostos de origem
antropica. Dentre os compostos que fazem parte da MON, podemos citar as substancias
himicas (SH), as quais sdo os principais constituintes da MON (ROCHA, 2009, p.197). As
SH s&o de alto peso molecular e estrutura heterogénea (WAGNER et al., 2016), apresentando
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos com varios grupos funcionais, incluindo grupos
carboxilicos e fendlicos (METSAMUURONEN et al., 2014).

Em A&guas superficiais as SH sdo tipicamente encontradas em faixa de
concentracdo de 0,100 a 20,0 mg L™, podendo ser encontradas em concentracdes mais altas
como 30,0 mg L™ ((BRUM; OLIVEIRA, 2007; RODRIGUES et al., 2009). As SH n&o s&o
desejaveis em aguas para consumo humano, pois as mesmas conferem cor, odor e sabor
desagradavel a dgua. Outro problema relacionado a presenca de SH em agua é que elas sdo
precursoras dos subprodutos organicos da desinfeccdo com cloro, tais como trihalometanos
(THMs) e acidos haloacéticos (HAAS) (BOND et al., 2010; NIE et al., 2010).

Processos eletroliticos tais como eletrocoagulacdo (EC) e eletro-oxidacdo, tém
sido empregados para a remocao de SH da agua (GHERNAOQOUT et al., 2009; ULU et al.,
2014; YILDIZ; KOPARAL; KESKINLER, 2008). Uma vantagem importante da oxidacao
eletroquimica é o potencial para mineralizar completamente os poluentes organicos a CO, e
H.O e, portanto, evitar o problema de os contaminantes serem transferidos de uma fase para
outra (PARSA; REZAEI; SOLEYMANI, 2009). Essa capacidade € devido & produgdo de
radical hidroxila, HO", na superficie do eletrodo, sendo a eletro-oxidacdo considerada um
processo oxidativo avangado, POA, (CHAPLIN, 2014; SIRES et al., 2014).

A aplicacéo de eletrocoagulacédo (EC) a remocdo de MON, como o acido himico
e outras SH, é amplamente utilizada. Varios estudos foram realizados envolvendo o efeito do
pH inicial, densidade de corrente, eletrdlito de suporte, tempo, vazdo, distancia entre eletrodos
e da relagcdo area eletrodo/volume, buscando o monitoramento do consumo de energia

elétrica, remocdo de cor e carbono organico dissolvido (COD) (FENG et al., 2007;
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GHERNAOUT et al., 2009; MOHORA et al., 2012; ULU et al., 2014; YILDIZ; KOPARAL;
KESKINLER, 2008; KOPARAL,; YILDIZ; KESKINLER, 2008).

Contudo, o maior desafio para os processos eletroliticos € ainda conseguir uma
boa eficiéncia aliada a um baixo consumo de energia elétrica (CEE). Assim, a corrente
pulsada (CP) surge como uma alternativa que se enquadra nessas necessidades. O uso de CP
em processos eletroliticos ndo é uma técnica nova, mas ainda ndo tem sido eficientemente
estudada pelos pesquisadores para tratamento de agua ou efluente. No passado, a CP foi
estudada para a producdo de hidrogénio (BOCKRIS et al.,, 1985). Algumas pesquisas
atribuiram uma melhor produgdo de hidrogénio e oxigénio a uma melhor transferéncia de
massa (TSEUNG, 1975).

O uso de CP possibilitou uma maior degradacdo de sulfeto de esgoto do que a
corrente continua (CC), devido a ndo passivacdo no eletrodo anodo e depdsito scaling no
eletrodo céatodo (LU et al., 2015). Estudos envolvendo a degradacdo do fenol em solucdo
aquosa usando CP mostraram uma significativa redugcdo no consumo de energia elétrica
(CEE) comparada a CC (WEI; ZHU; NI, 2011).

Neste trabalho, estudou-se a remocao de acido himico como fonte de cor aparente
e carbono organico dissolvido (COD), a partir de solugdes aquosas, utilizando as técnicas de
eletrocoagulacdo e eletro-oxidacdo com corrente continua e pulsada, bem como o uso de

0z0Nnizagao no processo.
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Estudar a aplicacdo da eletro-oxidagdo/ozonizacdo e eletrocoagulacdo (EC) por
corrente pulsada (CP), avaliando a influéncia de parametros elétricos e fisico-quimicos na

remoc¢do de matéria organica natural (MON) em &guas.

2.2 Especificos

e Estudar a influéncia da frequéncia quanto a remocéo de cor aparente final
(CAF), carbono organico dissolvido (COD) e consumo de energia elétrica (CEE).
e Estudar o efeito dos parametros, tais como densidade de corrente, concentracao
salina, nimero de eletrodo, na remocdo de CAF, COD e CEE usando eletro-
oxidacao.

e Estudar o efeito dos parametros, tais como densidade de corrente, concentracao
salina, concentracdo da MON, espacamento entre eletrodos, e taxa de agitacdo, na
remocao de CAF, COD e CEE usando eletrocoagulacdo (EC).

e Estudar a aplicacdo da eletro-oxidacdo/ozonizacdo na clarificacdo de agua
bruta.

e Avaliar o comportamento dos pardmetros turbidez, pH, potencial de
oxirreducdo, temperatura da solucdo, concentracdo de cloreto, condutividade

eletrolitica, e turbidez durante os experimentos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  Matéria organica natural (MON)

Define-se MON como sendo toda a matéria organica (dissolvida ou particulada),
exceto moléculas sintéticas, presente em ambientes aquaticos e terrestres. Em aguas naturais a
MON pode ser derivada microbialmente e antrépica. A degradacéo e/ou lixiviacdo de matéria
organica a partir de plantas e solo dado origem a MON derivada. A MON derivada
microbialmente é produzida por bactérias e algas (FILELLA, 2014; LEVCHUK; RUEDA
MARQUEZ; SILLANPAA, 2017).

A quantidade e caracteristica da MON variam com diferentes fontes de agua,
fonte de matéria organica, caracteristicas quimica da agua, clima, geologia, temperatura, pH, e
processos biolégicos (PAN et al., 2016; SO et al., 2017). MON pode ser classificada como
dissolvida e particulada, sendo separadas por uma filtracdo com filtro de membrana de 0,45
um (SZYMCZYCHA et al., 2017).

A MON dissolvida pode ser dividida quanto ao seu carater hidrofilico e
hidrofobico. Os principais constituintes da fracdo hidrofobica sdo as substancias humicas
(SH), sendo os carboidratos, proteinas e aminoacidos os principais constituintes da fracéo
hidrofilica (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2017; MATILAINEN; VEPSALAINEN;
SILLANPAA, 2010).

A presenca de MON em &guas naturais gera preocupacgdes, pois a mesma causa
problemas estéticos, por exemplo, conferindo cor, odor e sabor as aguas. Em adicdo, séo
precursoras dos subprodutos da desinfec¢do com cloro, tais como trihalometanos (THMs) e
acidos haloacéticos, HAAs, (BOND et al., 2010; NIE et al., 2010). ABDALA NETO E
AQUINO (2012), em seu estudo, verificou a formacdo dos trihalometanos cloroférmio
(CHCIs3), dibromoclorometano (CHCIBr,), bromodiclorometano (CHBrCI,) e bromoférmio
(CHBEr3) a partir da pré-oxidacéo por cloro da matéria organica natural de uma agua bruta, e
encontrou valores de 0,138 mg L™ de trihalometanos totais. Por outro lado, a presenca destas
pode provocar o crescimento bacteriano em sistemas de distribuicdo de agua (KOROTTA-
GAMAGE; SATHASIVAN, 2017).
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3.1.1 Substancias humicas (SH)

As SH sdo de alto peso molecular e estrutura heterogénea, apresentando
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos com varios grupos funcionais, incluindo grupos
carboxilicos e fendlicos (WAGNER et al., 2016). SH formam um grupo heterogéneo de
moléculas orgénicas, de médio a alto peso molecular, de colora¢do amarelada a amarronzada
e que compdem de 50 a 95% do carbono organico dissolvido (COD) (ESTEVES, 2011).

Existem dois principais constituintes das SH aquaticas: acidos humicos (AH), os
quais sdo soltveis em meio alcalino e insoltvel em meio &cido (pH < 2), e &cidos falvicos
(AF), os quais séo soluveis em qualquer faixa de pH (LOWE; HOSSAIN, 2008). Devido a
sua alta variabilidade e estrutura complexa, esses compostos sdo representados principalmente
por modelos tedricos, Figura 1 (DUAN; GREGORY, 2003).

Figura 1 — Estrutura hipotética de uma molécula de acido humico.

OH

H _COH
- CH ,.
HO:C CH;- , CO[H
Acido
CH., Grupo Fenol al_lfatlco N
HO,C NCH OH L dicarboxilico
AC 1d0 T/\'\ C ) _~CH ;
aromatico OH CH,
dicarboxilico

CH,—CH,— CO,H
) Acido
Acido alifatico
aromatico

Fonte. Adaptado de Duan e Gregory (2003).

3.2 Processos eletroliticos

A aplicacdo da eletroquimica em tratamentos de agua foi proposta pela primeira
vez em 1889, na Inglaterra (CHEN, 2004). Em 1909, a técnica de eletrocoagulacdo (EC) com
eletrodos de aluminio e ferro foi patenteada nos Estado Unidos. Contudo, naquela época os
processos eletroliticos ndo se firmaram devido ao alto capital investido e o alto preco pela
energia elétrica (CHEN, 2004).

Recentemente, os custos de implantacdo, operacdo e manutencdo para 0s

processos eletroliticos se apresentam atrativos. Além disso, esses processos podem ser mais
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eficientes, compactos, e indispensaveis em estacdes de tratamento de efluentes. A aplicacdo
dos processos eletroliticos tem sido estudada nos mais diferentes tipos de poluentes de
diferentes matrizes, tais como efluentes téxteis, aguas subterraneas, efluentes de industria de
petréleo, residuo de estacbes de tratamento de efluentes e agrotoxicos (CHEN, 2004,
ELNENAY et al., 2017; LING et al., 2016; MOHORA et al., 2014; PEREIRA et al., 2017;
SANTOS; DEZOTTI; DUTRA, 2013; SARDARI et al., 2018; YAVUZ; OGUTVEREN,
2018)

Atualmente considera-se trés processos eletroliticos aplicados ao tratamento de
agua e efluentes: eletroflotacdo, eletrocoagulacdo e eletro-oxidacdo. Dependendo,
principalmente, do tipo de eletrodo usado o0s trés processos podem ocorrer simultaneamente.

3.2.1 Definicao dos processos eletroliticos

Processos eletroliticos consistem na aplicacdo de uma corrente elétrica através de
um ou mais pares de eletrodos (um anodo e um catodo) submersos em uma solugédo
(eletrdlito) para desencadear reacdes eletroquimicas especificas, Figura 2 (DENARO, 1974,
TICIANELLI; GONZALEZ, 2013). O anodo é o eletrodo positivo, no qual os elétrons sao
retirados e onde ocorrem as reacGes de oxidacdo. O céatodo é o eletrodo negativo, onde os

elétrons sdo fornecidos e ocorrem as reacdes de redugao.

Figura 2 — Configuracéo de um sistema eletrolitico: 1-anodo, 2-catodo, 3-
eletrolito, e 4-fonte externa.

Fonte: Adaptado de Ticianelli e Gonzalez (2013)
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3.2.2 Leis de Faraday

Em 1835, surgiram as leis de Faraday, as quais descrevem os fenémenos da
eletrolise (DENARO, 1974; TICIANELLI; GONZALEZ, 2013), a saber:

1. A quantidade de produto primario formado num eletrodo pela eletrolise é

diretamente proporcional a quantidade de eletricidade que passa pela solugéo.

2. As quantidades de diferentes produtos primarios formados num eletrodo pela

mesma quantidade de eletricidade s@o proporcionais a suas massas moleculares

relativas, ou massas atdbmicas relativas, divididas pela variacdo de seu nimero de

oxidagao durante 0 processo.

De acordo com as leis de Faraday, a magnitude do efeito quimico, em
equivalentes quimicos, € a mesma tanto na superficie metalica quanto na solucao eletrolitica e
esta determinada somente pela quantidade de eletricidade que passa.

As leis de Faraday podem ser descritas matematicamente em uma Unica equacao

_ Egqit

m=2 ®

Onde m é a massa do eletrodo consumida (g), i € a corrente (A), t € o tempo (s), F

é a constante de Faraday (96500 C.mol™), e Eq € 0 equivalente-grama da espécie envolvida no

processo. Sendo:

l

n

n é o numero de elétrons envolvidos na reacdo eletroquimica.
3.2.3 Dupla camada elétrica

Existe uma diferenca de potencial na interface do eletrodo e a solucéo (eletrolito),
a qual é originada por uma distribuicdo desigual das cargas através da superficie. De acordo
com Denaro (1974), existem duas raz0es para surgir essa diferenca de potencial: (1) reacoes
de transferéncia de carga, (2) devido a aplicacdo de um potencial por uma fonte externa ao
eletrodo.

Quando a superficie do eletrodo, imerso no eletrélito, se encontra carregada ela ird
alterar a camada da solugdo imediatamente vizinha da superficie do eletrodo. Helmholtz

postulou que esta distribuicdo de cargas ao longo do eletrodo iria produzir uma orientacdo das
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moléculas do solvente, imediatamente vizinhas ao eletrodo, de forma a criar uma contra
camada elétrica cuja carga total e densidade de carga seriam igual a carga do eletrodo, porém
possuiriam sinal oposto, de forma a manter a neutralidade elétrica do sistema. Esta interface
formada por duas laminas de cargas opostas em sinais € denominada de dupla camada
elétrica. Esse sistema é semelhante a um capacitor de placas paralelas. As moléculas do
eletrolito na camada adjacente ndo possuem mobilidade estando especificamente adsorvidas
no eletrodo (plano interno de Helmholtz ou camada interna). Na camada mais afastada do
eletrodo situa-se uma camada de ions solvatados, chamada de plano externo de Helmholtz.
Estes sdo ions adsorvidos, ndo-especificamente. Além do plano externo de Helmholtz se
encontra a camada difusa, a qual é composta por outros ions adsorvidos, ndo-especificamente.
Stern sugeriu que a dupla camada elétrica era uma combinacdo de uma camada rigida, na qual
sdo absorvidas algumas substdncias, na superficie metéalica, e uma camada difusa,
Posteriormente, Grahame prop6s que os ions de uma solucdo eletrolitica se aproximam da
superficie do eletrodo por duas formas (DENARO, 1974; TICIANELLI; GONZALEZ, 2013),
a saber:

A. lons que interagem fracamente com o eletrodo, sendo a distancia méxima de
aproximacéo ao eletrodo determinada pelo soma dos didmetros das moléculas
de agua ligadas a superficie do eletrodo, dos ions e de suas moléculas de
hidratagdo. Formando o Plano de Helmholtz externo.

B. lons que interagem fortemente com a superficie do eletrodo, que entram em
contato direto com o eletrodo, chamada de adsorcdo especifica. O raio do
préprio ion é que determina a aproximacao. Formando o Plano de Helmholtz
interno.

Uma ilustracdo do modelo atual da dupla camada elétrica pode ser observada na figura 3.
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Figura 3 — Modelo de dupla camada elétrica.
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Fonte: Adaptado de (DE SOUSA FILHO; SERRA, 2015)

3.2.4 Cinética de processos eletrddicos

E sabido que ao passar corrente elétrica pela célula eletrolitica os potenciais dos
eletrodos (E) sdo diferentes dos valores dos potenciais de equilibrio (Ee), € que 0s potenciais
dos eletrodos sd&o em funcdo da corrente aplicada. Quando ocorre diferenga entres os
potenciais da célula eletrolitica (E#E¢), isso indica que estd ocorrendo uma polarizacdo
eletrodica. Para que ocorra uma polarizacao eletrodica uma ou mais etapas, como descritas
abaixo, devera ocorrer de forma lenta. Esta etapa é considerada a determinante da velocidade
do processo eletroquimico, Figura 4 (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013):

1) A espécie reagente (O) deve aproximar-se da interface eletrodo/solucéo, onde

efetivamente ocorre a reagéo.

2) J& na superficie, ha a transformacdo da espécie reagente em produto, R,

ocasionada pela transferéncia de carga.

3) Garantindo a eletroneutralidade da solucgdo eletrolitica devera a carga elétrica

ser transportada em direcdo ao seio da solugéo.
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Figura 4 — Etapas de um processo eletroquimico.

e O O

L

Fonte: Adaptado de Ticianelli e Gonzales (2013)
Legenda: Etapas 1, 2, e 3, sendo O é a espécie na forma oxidada; R é a espécie na forma reduzida.

A partir dos trés processos acima mencionados, a polarizacdo eletrddica pode
existir por:

a) Polarizacdo por transporte de massa: ocorre quando a concentracao do reagente

for pequena e/ou a corrente elevada. Um consumo total da espécie reagente na

superficie do eletrodo por conta do fluxo de corrente. Assim, a chegada da espécie

reagente a superficie do eletrodo é a etapa determinante do processo.

b) Polarizacdo por ativacdo: ocasionada por uma concentracdo de reagente

elevada e/ou corrente baixa. Nesse caso, a transferéncia de elétron € a etapa

determinante do processo.

c) Polarizagdo por queda 6hmica: provocada quando a solucdo (eletrolito) tiver

baixas concentracfes dos ions responsaveis pelo transporte de carga ou, a

condutividade for baixa, ou a corrente for elevada. Processo governado pela lei de

Ohm.

3.2.5 Mecanismos de transporte

O transporte de massa das espécies (ions ou moléculas neutras) em solucéo, entre
a dupla camada elétrica e o seio da solucdo, pode ocorrer por trés processo distintos, tais
como difusdo, migracgéo e conveccao. A difusdo € o movimento das espécies em um gradiente
de concentragdo, como consequéncia, por exemplo, das reacOes eletrodicas. Pode ser descrita
pela primeira lei de Fick, a qual afirma que o fluxo de difusdo de uma espécie esta relacionada

ao gradiente de concentracdo e ao coeficiente de difusdo da espécie. A migracdo é o
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movimento de espécies carregadas (ions) devido ao efeito do campo elétrico ou gradiente de
potencial elétrico. A conveccdo é o movimento de ions ou espécies neutras resultantes de
forcas mecanicas, por exemplo, gradiente de temperatura, desprendimento de gases, e
agitacdo mecanica da solucédo (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

3.3  Eletrocoagulacéo (EC)

O processo EC é atualmente uma alternativa tecnoldgica usada para o tratamento
de &guas e de efluentes aquosos. Baseia-se no processo de desestabilizacdo de contaminantes
suspensos, emulsionados ou dissolvidos em meio aquoso, introduzindo uma corrente elétrica
para um par de eletrodos (anodo e catodo), chamados de eletrodos de sacrificio, Figura 5. O
anodo é oxidado gerando ions metalicos na solugdo, que serdo hidrolisados, por sua vez
formando coagulantes (EMAMJOMEH; SIVAKUMAR, 2009; HAKIZIMANA et al., 2017a).

Os eletrodos a base de aluminio e ferro sdo amplamente utilizados nos processos
de eletrocoagulacio (ATTOUR et al., 2014, HU et al., 2017, VEPSALAINEN;
PULLIAINEN; SILLANPAA, 2012). No catodo uma das principais reacdes eletroquimicas é
a reducao da molécula da 4gua gerando o gas hidrogénio. As principais reacdes que ocorrem

com o0 uso do eletrodo de aluminio sdo (eq. 3-4):

Anodo: Al > AP + 3¢ ©)
Catodo: 2H,0() + 2" > Hyg) + 20H () (4)

O ion aluminio gerado pela oxidacdo do anodo reage com as hidroxilas geradas no
catodo para formar espécies monoméricas e ou poliméricas, que sdo finalmente convertidas
em AI(OH); (eq. 5-8). Esta espécie pode adsorver rapidamente 0s compostos organicos
dissolvidos na solugdo e “capturar” (ou favorecer) as particulas coloidais (ATTOUR et al.,
2014; HU et al., 2017; M ELAZZOUZI, K HABOUBI, 2017).

Além disso, também existe a possibilidade da evolucdo dos gases de hidrogénio
(eg. 4) e oxigénio (eq. 9) pela eletrolise da agua. A evolucdo dos gases de hidrogénio e
oxigénio é importante porque ajuda na remocéao de flocos por flotacéo.

Al¥ag) + HoO = AI(OH)*aq) + Hag) ©
AIOHY g + H:0 = AI(OH) s+ H' ©)
AI(OH) (2 + H20 = AI(OH)3+ H ) ?)
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Al(OH)3() + H,0 = Al(OH)4 aq) + Hag) (8)
2H,0 > 4H+(aq) + Oz(g) + 4e” (9)

O processo geral de uma célula de eletrocoagulacdo-flotacdo, é mostrado no
diagrama da figura 5, e este pode ser bem explicado pelos gréaficos de distribuicdo de espécie
e o diagrama E-pH, Figuras 6 e 7. Estes fornecem informac6es importantes sobre as espécies
predominantes e estaveis termodinamicamente no meio reacional durante do processo. Por
meio deles pode-se compreender melhor os mecanismos que irdo ocorrer, bem como controlar

0 processo, ajustando o pH e/ou potencial aplicado.

Figura 5 — Diagrama de uma célula de eletrocoagulacao-flotacao.
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Fonte: Adaptado de (AN et al., 2017).
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Figura 6 — Grafico de distribuicdo de espécies de aluminio em func¢éo do
pH.
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Fonte: elaborado pelo autor.

3.3.1 Teoria da eletrocoagulagao

O processo de eletrocoagulacdo envolve trés mecanismos: eletroquimico
(dissolucdo de metal e reducdo da agua), quimico (equilibrios &cido/base, complexacdo
precipitacdo, e oxi-reducdo) e fisico (adsorcéo fisica, coagulacéo, flotacdo) (HAKIZIMANA
et al., 2017b).
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Mollah et al. (2001) relatam que existem trés etapas sucessivas na
eletrocoagulagéo:

(a) formacéo de coagulantes por oxidacdo eletrolitica do "eletrodo de sacrificio™;

(b) desestabilizacdo dos contaminantes, suspensdo de particulas e quebra de
emulsoes;

(c) agregacéo das fases desestabilizadas para formar flocos.

Uma vez formado os coagulantes, a desestabilizacdo de sistemas coloidais pode
ocorrer por meio de quatro mecanismos diferentes dependendo de vérios fatores, como
propriedades quimicas e fisicas da solucdo, coagulante/floculante e tipos de poluentes. Estes
mecanismos s3o brevemente resumidos a seguir (CANIZARES et al., 2008; HARIF; KHAI;
ADIN, 2012; MOLLAH et al., 2001; MOUSSA et al., 2017):

1. Compressao da dupla camada elétrica em torno das espécies carregadas, obtida
pelas interacOes de ions gerados pela dissolucéo do eletrodo de sacrificio.

2. A neutralizacdo da carga das espécies ionicas presentes nas aguas residuais,
causada pelos contra-ions por adsorcdo, os quais reduzem a repulsdo eletrostatica o suficiente
para que as interagdes de van der Waals predominem, causando coagulagéo.

3. Aprisionamento de coloides (mecanismo de varredura) que ocorre como
resultado da precipitagdo de hidroxidos que ‘“‘aprisiona” as particulas coloidais criando

mecanismo que prevalece em meio neutro.

3.4  Eletroflotacao

Eletroflotacdo é um processo no qual as bolhas de gases de hidrogénio e oxigénio,
gerados pela eletrolise da agua (eq. 4 e 9), carregam para a superficie da solucdo os poluentes
na forma de coloides. Geralmente, a eletroflotagdo acontece concomitantemente com a
eletrocoagulacdo e eletro-oxidacdo, dependendo dos valores dos pardmetros, tais como
densidade de corrente, pH e salinidade da solugdo (CHEN, 2004; KYZAS; MATIS, 2016).

Diversos autores (CHEN; CHEN; YUE, 2002) observaram que as bolhas de
hidrogénio sdo menores em meio neutro, e uma melhor eficiéncia de remocao dos poluentes é
conseguida quanto menor for o tamanho das bolhas. Isso ocorre porque as bolhas menores

fornecem uma area de superficie maior para o arraste das particulas do poluente.
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3.5  Eletro-oxidagdo

Processos eletroliticos tais como a eletro-oxidacdo tém sido aplicados como
técnicas de tratamento de agua (ABDALA NETO; AQUINO, 2012; SAMPAIO, 2016). Uma
vantagem importante da oxidacao eletroquimica € o potencial para oxidar completamente 0s
poluentes organicos a CO; e H,O e, portanto, evitar o problema de os contaminantes serem
transferidos de uma fase para outra (PARSA; REZAEI;, SOLEYMANI, 2009). Essa
capacidade é devido a producdo de radicais hidroxilas na superficie do eletrodo, sendo a
eletro-oxidagdo considerada um processo oxidativo avancado (CHAPLIN, 2014; SIRES et al.,
2014).

A combustdo/converséao eletroquimica de compostos organicos em anodos 6xidos
pode ser descrita como (COMNINELLIS, 1994):

MOy + HO >MOL(HO) + H' + ¢ (10)

A agua é descarregada no anodo produzindo HO', chamados de oxigénio ativo
fisico-adsorvido, eg. 10. Em seguida, os radicais hidroxilas podem interagir com o oxigénio
presente no &nodo e formar o MOy.1, chamado de oxigénio ativo quimio-adsorvido, eq. 11:

MOy(HO") > MOy + H + € (11)

Porém, para ambas as formas de oxigénio ativo, ha producao de oxigénio, eq. 12 e

13:
MOL(HO) = % 0, + H" + & + MOy (12)
MOy+1 2?MOy + %2 O, (13)
A combustdo do material organico € conseguida com o radical HO e a conversao
com MOyy;.

3.6 Parametros operacionais em processos eletroliticos

3.6.1 Temperatura

A temperatura influencia a velocidade das rea¢fes quimicas, como €é descrita pela
equacdo teorica de Arrhenius.
k = Aexp (-Ea/RT)

Onde:

k = constante de velocidade especifica;
A = constante pré-exponencial (depende, dentre outros, da area de contato);
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E. = Energia de ativacao;
R = constante dos gases;
T = Temperatura.

Ea, a energia de ativacdo, representa a “barreira” de energia a ser alcancada antes
que os reagentes se transformem produtos. Ea é sempre positivo, quanto maior seu o valor
menor a velocidade de uma reacdo a uma dada temperatura. Valores altos de Ea séo
correspondentes a uma velocidade de reacdo que € muito sensivel a temperatura. Em adicéo, o
valor de Ea ndo muda com a temperatura.

Uma maior temperatura promove uma maior mobilidade das espécies reativas
bem como, maiores colisbes entre os compostos. No caso da coagulagcdo, as moléculas
coagulantes podem colidir mais rapidamente com as moléculas dos poluentes, promovendo
uma maior aglomeracdo e, mais rapida remocdo. Samet e colaboradores (2010) atribuiram
uma maior taxa de difusdo dos compostos na superficie do anodo correlacionada ao aumento
de temperatura e a reducédo na viscosidade da solucdo (SAMET et al., 2010). Chen (2004)
atribui uma melhor eficiéncia do processo de eletrocoagulacdo ao aumento da temperatura,
devido a destruicdo do filme de 6xido de aluminio na superficie do eletrodo. Contudo, o
aumento da temperatura pode afetar negativamente o processo de eletrocoagulagéo, podendo
contribuir com o aumento da solubilidade de alguns precipitados, ou a geracdo de flocos
inadequados (CHEN, 2004).

36.2 pH

Estudos tém mostrado que o pH é um importante pardmetro que influencia
principalmente a eletrocoagulacdo. Este afeta a distribuicdo das espécies presentes no meio e,
consequentemente, 0 processo de coagulacdo. Durante o processo eletrolitico, em meio &cido,
o meio tende a se tornar alcalino. A diminuicio do pH é promovida pela geracdo de H* nas
reacOes de hidrolise, ver nas egs. 5-8. Entretanto, o0 aumento do pH pode ser explicado pela
evolucdo do H, e geracdo de hidroxilas no catodo, ver eq. 4 (CHEN, 2004; HAKIZIMANA
etal., 2017b; MOUSSA et al., 2017).

A remoc¢do da MON por eletrocoagulagdo com eletrodos de aluminio sob efeito
do pH inicial foi estudada por diversos pesquisadores (FENG et al., 2007; ULU et al., 2014,
VEPSALAINEN et al., 2009). As pesquisas envolvidas com o efeito do pH indicaram que
para valores de pH < 3, a remocdo da MON deveu-se a neutralizacdo de carga e compressao


https://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_de_ativa%C3%A7%C3%A3o
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da dupla camada elétrica. Em valores pH > 7 o mecanismo de remocdo da MON favoreceu a
formacdo de espécies complexadas.

3.6.3 Densidade de corrente

E um dos pardmetros mais importantes de um processo eletrolitico. Na
eletrocoagulacdo, a densidade de corrente determina a taxa de oxidacdo do anodo e,
consequentemente, a quantidade de coagulante gerado, e a evolugdo do gas hidrogénio no
catodo. Na eletro-oxidacdo, a densidade de corrente determina a geracdo de espécies
oxidantes, por exemplo, HCIO e radical HO' (ATTOUR et al., 2014; HAKIZIMANA et al.,
2017b; MAHARANA et al., 2015). Contudo, uma alta densidade de corrente ndo significa
uma maior eficiéncia de remocdo dos poluentes. Altas densidades de corrente também
necessitam de maiores tensdes aplicadas, aumentando o consumo de energia elétrica pelo
processo.

Feng et al. 2007 (FENG et al., 2007) usando eletrocoagulacdo com eletrodos de
aluminio verificaram um aumento na degradacdo de &cido himico de 74% para 94,6% quando
houve aumento da densidade de corrente de 15,9 para 47,6 A/m? Outros pesquisadores
verificaram que o aumento da densidade de corrente promoveu uma maior taxa de degradacéo
de &cido humico usando eletro-oxidacdo (FERNANDES et al., 2016). (MOHORA et al.,
2012) observaram que com o uso densidades de corrente elevadas a taxa de remoc¢do da MON
diminui, isso pode ter sido causada pelo menor contato do coagulante gerado com a MON,

devido alta taxa de evolugdo de Hyg que carregou os coagulantes para o topo da solugao.

3.6.4 Condutividade elétrica/tipo de eletrdlito

A condutividade elétrica da solucdo influencia a tensdo aplicada, tal que a mesma
alcance uma determinada densidade de corrente. Em consequéncia a energia elétrica
consumida pelo processo é aumentada ou diminuida. Em processos eletroliticos é requerida
uma adequada condutividade elétrica. Devido ao fato do cloreto ser o anion mais
predominante em amostras de aguas naturais, efluentes industriais e domésticos, 0 mesmo é
usado como referéncia em estudos de amostras sintéticas e reais para conferir condutividade
elétrica. O cloreto tem algumas vantagens, além de conferir condutividade elétrica, pode ser
oxidado no anodo gerando compostos oxidantes (por exemplo, HCIO) que ajudam na

remocdo de poluentes e desinfeccdo, e tem capacidade em destruir qualquer pelicula
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(passivagéo) que tende a formar no anodo e limitar a dissolugdo do anodo (ELNENAY et al.,
2017; GARCIA-SEGURA; OCON; CHONG, 2018).

3.6.5 Agitacao

A agitacdo € um parametro pouco estudado em processos eletroliticos no
tratamento de agua e efluente. Estudos relatam que uma adequada agitacdo da amostra deve
ser executada, pois permite um maior contato dos coagulantes ou espécies com os poluentes
dentro do reator. Resultados experimentais indicam que a agitacdo melhora o transporte de
massa 0 que pode diminuir a polarizacdo por gradiente de concentragdo. Em sistemas de
eletrocoagulacéo, elevadas taxas de agitacdo podem prejudicar a eficiéncia de remocdo (ou
degradacdo) do poluente, destruindo os flocos formados (BAYAR et al., 2011;
HAKIZIMANA et al., 2015; TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

3.6.6 Arranjo de placas

As células dos processos eletroliticos aplicados ao tratamento de agua e de
efluentes tém trés modos de conexdes entre os eletrodos, Figura 8: monopolar em paralelo,
monopolar em série, e bipolar em série (HAKIZIMANA et al., 2017b; KOBYA;
DEMIRBAS; ULU, 2016; MOLLAH et al., 2001; MOUSSA et al., 2017).

e Monopolar em paralelo: todos os anodos e catodos estdo conectados entre si e a
fonte de tensdo. Nesse modo, a tensdo aplicada para atingir uma determinada
corrente serd menor do que nos modos de conexdo em série.
e Monopolar em série: apenas os eletrodos externos estdo conectados com a
fonte de tens&o, e os eletrodos de sacrificios sdo conectados internamente uns com
ou outros. O "anodo de sacrificio™ tem como objetivo diminuir o potencial de
dissolucdo do anodo e minimizar a passivacdo do catodo. Os eletrodos de
sacrificiais podem ser constituidos pelo mesmo ou de diferentes materiais do
anodo.

e Bipolar em série: apenas os eletrodos externos estdo conectados a fonte de

tensdo e ndo h& conexdo elétrica entre os eletrodos internos, sendo cada um de

seus lados atua simultaneamente como um anodo e um catodo. Tem a vantagem

de possuir uma configuracdo simples e menor custo de manutencdo durante a

operacgdo, mas o consumo de energia elétrica é maior do que 0s outros modos.
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Figura 8 — Diferentes tipos de conexdes de eletrodos.

Monopolar em paralelo IMonopolar em série Bipolar em séne

Fonte: elaborado pelo autor.

3.6.7 Distancia entre as placas

A disténcia entre placas (eletrodos) afeta tanto energia elétrica consumida
(resisténcia a passagem da corrente elétrica), bem como a remoc¢éo dos poluentes quimicos
(HAKIZIMANA et al., 2015). Pequenas distancias levardo a menores valores de energia
elétrica consumida. Contudo, em pequenas distancias podera acontecer destruicdo dos flocos
gerados por colisdo com outros devido a alta atracao eletrostatica, levando a baixas remocdes
dos poluentes. O aumento da distancia entre as placas pode levar a uma melhor eficiéncia de
remocdo (ou degradacdo) do poluente, devido a diminuicdo da atracdo eletrostatica,
possibilitando que os flocos figuem mais livres para “encontrar” os poluentes. Entretanto,
distancias maiores podem diminuir a eficiéncia de remocdo de poluentes, em consequéncia do
menor efeito eletrostatico, diminuindo a mobilidade dos ions produzidos e,
consequentemente, aumento do tempo para formacdo dos coagulos e flocos (CERQUEIRA,;
RUSSO; MARQUES, 2009; KHANDEGAR; SAROHA, 2013; MANSOORIAN; MAHVI,
JAFARI, 2014).

3.6.8 Tipo de eletrodo

Os processos pelos quais o poluente serd removido ou degradado da solucgdo
dependerdo do tipo de material do eletrodo usado. Em sistemas de eletrocoagulacdo sé&o
usados eletrodos a base de aluminio e ferro. Em sistemas de eletro-oxidagdo sdo usados 0s
chamados eletrodos inertes, por exemplo, titanio, platina e outros. O processo de eletro-
oxidacdo também pode ocorrer em sistema que usa eletrodos de ago inox, onde espécies

oxidantes de cloro podem ser geradas oxidando poluentes. Os eletrodos inertes tém vantagens
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de ndo serem consumidos e ndo gerarem residuos, contudo, possuem um elevado custo
operacional (SIRES et al., 2014).

3.7  Vantagens e desvantagens da eletrocoagulacéo

Como toda tecnologia de tratamento de agua e efluente, os processos eletroliticos
apresentam vantagens e desvantagens (MOLLAH et al., 2001, 2004).

Vantagens da eletrocoagulacédo sao:

1. A eletrocoagulagdo exige equipamentos simples e facil de operar.

2. Obtencdo de agua clara, incolor e inodora a partir de efluentes.

3. As lamas formadas pela eletrocoagulagdo tendem a ser facilmente
sedimentaveis e de desagua.

4. Os flocos formados pela eletrocoagulacdo sdo semelhantes ao floco quimico,
com a diferenca de que o floco da eletrocoagulacdo tende a ser muito maior, contendo menos
agua ligada, € resistente a &cidos e mais estavel e, portanto, pode ser separado mais
rapidamente por filtracéo.

5. A eletrocoagulacdo produz efluentes com menos teor de solidos totais
dissolvidos (STD) em comparacdo com tratamentos quimicos.

6. O processo de eletrocoagulacdo tem a vantagem de remover as particulas
coloidais menores, pois o campo elétrico aplicado as coloca em movimento mais rapido,
facilitando assim a coagulacéo.

7. O processo de eletrocoagulacdo evita a adigdo de produtos quimicos e,
portanto, ndo ha problema em neutralizar o excesso de produtos quimicos e ndo héa
possibilidade de poluicdo secundaria causada por substancias quimicas adicionadas em alta
concentracdo, como quando se utiliza coagulacdo quimica de aguas residuais.

8. As bolhas de gas produzidas durante a eletrolise podem transportar o poluente
para o topo da solugédo, onde pode ser mais facilmente concentrado, coletado e removido.

9. Os processos eletroliticos na célula EC sdo controlados eletricamente sem
partes moveis, exigindo assim menos manutencao.

10. A técnica da eletrocoagulacdo pode ser convenientemente utilizada em areas
rurais onde a eletricidade ndo esta disponivel, uma vez que um painel solar ligado a unidade
pode ser suficiente para realizar o processo.

Desvantagens da eletrocoagulacéo sao:

1. Necessidade de substituicao dos eletrodos de sacrificio
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2. O uso de eletricidade pode ser caro em muitos lugares.

3. Uma pelicula de éxido impermeével (passivacdo) pode ser formada no catodo
levando a perda de eficiéncia.

4. E necessaria uma alta condutividade da suspens&o de aguas residuais.

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

3.8  Remocado de matéria organica por processos eletroliticos

A remocdo de matéria organica natural (MON) por processos eletroliticos vem
sendo bastante estudada. A Tabela 1 mostra algumas pesquisas e suas respectivas condicdes
de trabalho e resultados obtidos. As eficiéncias de remocdo de MON foram avaliadas por
meio de alguns indicadores, tais como absorbancia UVs4, cor, COD, e DQO. Nesta podemos
observar, por exemplo, que Feng e colaboradores (2007) alcangaram uma remocgao de 97,8%
de acido humico em amostra de agua subterranea usando eletrocoagulacédo, aplicando uma
densidade de corrente de 47,6 A m™ e espacamento entre eletrodos de 1,0 cm. Eficiéncia de
remocdo razodvel de substancias himicas também foi conseguida por Yildiz, Koparal e
Keskinler (2008), quando aplicaram uma tenséo de 50 V em pH 5. Ulu e colaboradores (2014)
compararam 0s eletrodos de aluminio e ferro na eletrocoagulacdo de acido himico em
amostra sintética, e conseguiram equivalentes remoc¢des de COD. Contudo, a densidade de
corrente foi menor em relacdo ao uso do eletrodo de aluminio. A degradacao de &cido himico
foi estudada por Pinhedo e colaboradores (2005) os quais alcancaram uma remocao de 25%
de COT aplicando eletro-oxidacdo com densidade de corrente 20 mA cm™? em amostras
sintéticas contendo acido humico. Os estudos citados na Tabela 1 foram realizados
envolvendo o efeito de parametros operacionais como densidade de corrente, pH,
espacamento entre eletrodos e tipos de eletrodos. Porém, pardmetros operacionais como
concentracdo salina, agitacdo, nimero de placas (eletrodos), e tipos de correntes (continua,
pulsada e alternada) estdo ausentes pois ndo foram investigados na aplicacdo de remocéo de

MON nos processos eletroliticos reportadas na tabela 1.



Tabela 1 — Remocao de MON por processos eletroliticos.

Matriz Composto  Eletrodo Melho~r Ef'C'enC'f‘ Referéncia
condicdo  de remocao
Agua Acido .. 4TB6AMZ 0 (FENG et al.,
subterranea  humico Aluminio 1,0cm 97.8% 2007)
; 89 % UV254;
Agua . 17V;pH5; 70%COD; (MOHORA et
subterranea MON Aluminio 1,2cm e 89 % al., 2014)
SUVA
(YILDIZ;
Amostra  Substancias . ) 0 KOPARAL;
sintética  hamicas /M uminio 50 VipH5 100% KESKINLER,
2008)
, PHASTA 5730 c00
Amostra Acido Aluminio Ha- 12 ' (ferro) (ULU etal.,
sintética himico e Ferro pH 2, > 87,5%COD 2014)
mA cm .
. (aluminio)
(aluminio)
Amostra Acido .. 50AmM?% . (HUetal.,
sintética hamico  Auminio pH 4 100 % UVzs4 2017)
Amostra Acido 0 (TRELLU et
sintética Hamico BDD 1000 mA 99 % COT al., 2016)
Acido
bt . . . (MOTHEO;
hamico — Acido — TWRUosTI o A cm? 100 9% PINHEDO,
extraido de Hamico 0702
2000)
turfa
E}gﬂ:ﬂfg substancias O’E_Tfn M 759 cor; 30 (KLIAUGAITE
himicas T % DQO et al., 2013)
de papel min
Amostra Acido 70% ) (PINHEDO et
sintética hamico TiOz + — 20mAcm™  25% COT al., 2005)
30% RuO; N
-2.
Amostra Acido RU g S’SQSr_ne 1 95 % cor; 60 Presente
sintética humico P kHz’ % COD trabalho
80,36 % cor
. te;
25 Am?; apa“f,” '
Agua bruta MON Aluminio  4,8mm;e 82,51 % cor Presente
600 rpm verdadeira; e trabalho
42,61 %
COD
66,16 % cor
, aparente; 67
< 4 AM< 2 % cor Presente
Agua bruta MON Ru mm verdadeira; e trabalho
13,42 %
COD

Fonte: elaborado pelo autor
Legenda — BDD: Diamante dopado com boro.
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3.9  Corrente pulsada (CP)

O maior desafio para os processos eletroliticos é conseguir uma boa eficiéncia
com um baixo consumo de energia elétrica. Assim, a CP surge como uma alternativa que se
enquadra nessa necessidade. O uso de CP em processos eletroliticos ndo é uma técnica nova,
mas ainda ndo tem sido bastante estudada para tratamento de agua ou efluente. No passado, a
CP foi estudada para a producdo de hidrogénio (GHOROGHCHIAN; BOCKRIS, 1985).
Algumas pesquisas atribuiram uma melhor producéo de hidrogénio e oxigénio a uma melhor
transferéncia de massa (TSEUNG, 1975).

A Figura 9 ilustra o perfil de uma corrente pulsada, podendo ser observado a

presenca de trés parametros caracteristicos: Ton, Tofr € amplitude do pulso.

Figura 9 — Exemplo de um perfil de corrente pulsada.

Jon

Corrente (A)
Amplitude

Toff

Tempo

Fonte: elaborado pelo autor.

A partir do Ton € Tofr podemos encontrar o ciclo de trabalho elétrico, eqg. 14, outro
atributo elétrico, assim como a corrente pulsada, que merece destaque. Sua importancia esta
associada também ao consumo de energia elétrica e a polarizagdo do eletrodo. Esse termo se
refere a fracdo do tempo que o sistema estd “funcionando”, ou seja, passando corrente

elétrica.

— %100 (14)

Ciclo de trabalho elétrico (%) = e
on off
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Experimentos de eletro-oxidacdo em amostra sintética
4.1.1 Localizacao de realizacdo dos experimentos

Os experimentos de eletro-oxida¢do em amostra sintética descritos a seguir foram
realizados no laboratério Waterapplicatiecentrum (WAC) localizado na Van Hall Larenstein
(University of Applied Sciences), Leeuwarden, Holanda. Os experimentos foram orientados

pelo prof. Dr. Luewton Lemos Felicio Agostinho, durante o ano de 2015.

4.1.2 Reagentes

Sal de é&cido humico (grau técnico, CAS: 68131-04-4), cloreto de cobalto
hexahidratado (CoCl,6H,0, CAS: 7791-13-1), e hexacloroplatinado de potassio (K;PtClg,
CAS: 16921-30-5) foram obtidos da SIGMA-ALDRICH®. Os reagentes cloreto de sédio
(NaCl, CAS: 7647-14-5), hidroxido de sodio (NaOH, CAS: 1310-73-2) e &cido cloridrico
37% (HCI, CAS: 7647-01-0) foram adquiridos pela VWR CHEMICALS®. O reagente ftalato
de potassio grau analitico (CgHsKO,, CAS: 88-99-3) foi adquirido pela AnalaR
NORMAPUR®. Para os experimentos de eletro-oxidacdo foi usada agua destilada, e para a
preparacdo dos padrGes na determinacdo analitica foi usada agua deionizada obtida pelo
sistema Milli-Q (Advantage A10, Millipore®).

4.1.3 Célula eletroguimica

A Figura 10 apresenta o esquema da célula eletrolitica e 0s equipamentos elétricos
utilizados nas experimentacdes de eletro-oxidacdo. O reator foi construido em vidro, medindo
410 x 130 mm (altura x didmetro interno), contendo uma jaqueta para circulacdo de agua,
possibilitando um banho termostatico (JULABO).

A energia elétrica foi fornecida por uma fonte de alimentacdo de corrente elétrica
e tensdo ajustavel (DELTA ELEKTRONIKA, SM66-AR-110, 0-66V- 110A). Foram usados
eletrodos de Ru (Mixed Metal Oxide) 300 mm x 50 mm x 1 mm (comprimento x largura x
espessura) fornecidos pela MAGNETO® Special Anodes. Um circuito eletrdnico (conversor
corrente continua para corrente pulsada) foi usado para fornecer as frequéncias especificas

(pulsos). Na saida do circuito eletrénico foram monitoradas a forma da corrente pulsada e a


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=7791-13-1&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=en&region=NZ&focus=product
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frequéncia, aferidas por um osciloscopio (RIGOL, DS1102E). A tensdo e a corrente elétrica
também foram monitoradas através de um multimetro digital (AGILENT, 34461A Digit
Multimeter) com interface ao computador. A solugdo foi agitada com auxilio de uma barra
magnética e agitador magnético (IKA LABORTECHNIK).

Figura 10 — Esquema da célula eletrolitica e os equipamentos elétricos.

14

- 2 :
== .
T

Fonte: elaborado pelo autor.

Legenda — 1. Fonte de alimentacdo; 2. Circuito eletrdnico; 3. Osciloscopio; 4. Multimetro; 5.
Amperimetro; 6. Agitador magnético; 7. Entrada recirculacdo de agua; 8. Saida recirculagdo de
agua; 9 e 10. Sensores potencial de oxiredugdo; 11. Coleta da amostra; 12. Sensor de pH; 13. Dreno;
14. Eletrodos; 15. Barra magnética.

4.1.4 Planejamento experimental

Para a otimizacdo do estudo de amostras sintéticas foi feito um planejamento
experimental envolvendo os seguintes pardmetros iniciais: 20 mg L™ de &cido hamico,
temperatura 25 °C, pH 7, agitacdo 880 rpm, espacamento entre as placas 2 mm. O tempo de
experimento foi 90 minutos e volume da solucdo 3,60 L. Os experimentos foram realizados
com as frequéncias 1, 5, 10, 20 e 30 kHz com corrente continua. Foram estudados os
parametros: densidade de corrente (44; 88; 111 e 144 A m™), concentracéo de NaCl (100, 200
e300 mg L") e nimero de placas (2, 4 e 6).

4.1.5 Meétodos analiticos

Os parametros (da solucao) pH, potencial de oxi-reducdo e temperatura da foram
monitorados in-situ atraveés dos sensores HA1A6D e HAOOF4, respectivamente (ENDRESS +
HAUSER, Liquiline). O carbono orgénico dissolvido (COD) foi medido por um analisador de
carbono organico (SHIMADZU, TOC-L) equipado com auto-amostrador (ASI-L). As
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amostras foram filtradas usando um filtro 0,45 pum. A cor da solucéo foi analisada conforme o
método espectrofotométrico de simples comprimento de onda (2120 C, Standard Methods 222
edicdo), bem como foi obtido o espectro de absorcédo na regido do UV-Vis (190-800 nm)
usando um espectrofotdometro (V-630, JASCO). A condutividade eletrolitica foi determinada
por um condutivimetro (HQ40d, HACH). O cloreto foi determinado por cromatografia de
ions, usando um cromatdgrafo liquido Agilent (1260 Infinity), com detector de condutividade
(Metrohm, 896 Professional Detector), coluna cromatogréafica (250 mm x 4 mm DI) com fase
estacionaria de alcool polivinilico com grupos de amonio quaternario, com diametro de
particula de 9 um (METROSEP A SUPP4), fase mével 1,8 mM Na,CO3/1,7 mM NaHCOs;
com fluxo de 1,0 mL min™, e volume de injegdo de 20 pL.

O consumo de energia elétrica consumida (CEE) pelo processo eletro-oxidacdo

foi determinado pela eq. 15:

t=x

1
CEE - ; t=0

i(HT(t)dt (15)
Sendo, V o volume da solugdo (m®), t o tempo de experimento (h), i a corrente (A) e T a

tensdo aplicada (V).

4.2  Experimentos de eletrocoagulacdo em amostra sintética e amostra de agua bruta.
4.2.1 Localizacao de realizacdo dos experimentos

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Processos Oxidativos
Avancados (LabPOA) localizado no Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da
Universidade Federal do Cear4 (UFC), Fortaleza, Brasil, supervisionado pelo pesquisador Dr.
Eliezer Fares Abdala Neto, durante o ano de 2016.

4.2.2 Reagentes

Uma solucdo de estoque de acido hiimico (2000 mg L™) foi preparada em 0,02
mol L™ de NaOH (VETEC) a partir de uma formulacdo comercial de 4cido himico (Sigma-
Aldrich, CAS: 1415-93-6). O cloreto de sodio, NaCl (Merck), foi utilizado para obter as
concentracdes desejadas (100 a 300 mg L™). A partir da solucdo estoque de &cido hiimico e do
sal cloreto de sédio foram preparadas solucdes para os experimentos de estudo de efeito e

otimizacgdo das varidveis experimentais. Uma amostra de agua bruta do reservatorio de agua
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Gavido em Fortaleza-CE (Brasil) foi coletada para aplicagdo das variaveis experimentais
otimizadas. Os valores dos parametros fisicos e quimicos da agua bruta sdo mostrados na
Tabela 2.

Tabela 2 — Caracterizacdo da agua bruta.

Parametro Unidade | Valor (Média = D.P)
Cor aparente uH 74,3+ 3,2
Cor verdadeira uH 63,4+1,3
Turbidez uT 126+£24
Carbono organico dissolvido (COD) mg L™ 12,3+0,4
Condutividade uS cm™ 476,0 + 1,4
Cloreto mg L™ 116,3+5,3
pH 7,2+0,2

Fonte: elaborado pelo autor.

4.2.3 Célula eletrolitica

Os experimentos de eletrocoagulacdo (EC) foram realizados em um reator de
cilindro por batelada com uma capacidade de 4L. A célula eletrolitica, Figura 11, consistiu em
4,0 eletrodos de aluminio de forma retangular, (300 mm x 50 mm x 3 mm) conectados em
modo paralelo. A energia elétrica foi fornecida por uma fonte de alimentacdo de corrente
continua (Minipa, MDL-3305). Um circuito eletrénico (conversor corrente continua para
corrente pulsada) foi usado para fornecer as frequéncias especificas (pulsos). A corrente
média aplicada foi monitorada usando um multimetro digital (Minipa, MDM-8145A). As
formas das ondas pulsadas e as frequéncias foram monitoradas usando um osciloscopio

(Minipa, MVB-DSO). A solucéo foi homogeneizada usando um agitador magnético.
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Figura 11 — Representagdo da célula eletrolitica usada.

Fe
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Fonte: elaborado pelo autor.
Legenda - 1. Reator; 2. Eletrodos Al; 3. Fonte de alimentag&o; 4. Circuito eletronico; 5.

Amperimetro; 6. Osciloscdpio; 7. Computador; 8. Sonda multiparametro; 9. Medidor; 10. Porta de
amostragem; 11. Barra magnética; 12. Agitador magnético.

4.2.4 Planejamento experimental e analise de dados

A metodologia da superficie de resposta, através do design Box-Behnken, foi
utilizada para otimizacdo das variaveis independentes: frequéncia (f), densidade de corrente
(), concentracdo de &cido humico (Capy), concentracdo de NaCl (Cnaci), espacamento de
eletrodos (EE) e taxa de agitacdo (TA). As varidveis dependentes (respostas) foram: cor
aparente final (CAF) e consumo de energia elétrica (CEE). Os niveis experimentais para cada
variavel independente sdo mostrados na Tabela 3. Os dados experimentais foram analisados
pelo procedimento de regressdo da superficie de resposta (RSREG) para se adequar ao
seguinte modelo polinomial de segunda ordem (eq. 16):

y = Bo+ Xic BiXi + XISy BuX? + Xici X BijXiX; + e. (16)
Sendo, K uma série de variaveis independentes, y a resposta, Bo 0 coeficiente de intercepcao
do modelo, Bi, Bii e Bij sS40 0s parametros para efeitos de fatores lineares, quadraticos e de
interacdo, X; e X; sdo as variaveis independentes e “e” o termo residual. A analise de
variancia (ANOVA) foi utilizada para avaliar a qualidade do ajuste do modelo. O limite de
confianca foi de 95% (0,05). Depois de definir o melhor modelo, foi realizada uma analise de
funcdo de desejabilidade, que é uma técnica de otimizacdo simultdnea que consiste em
encontrar os valores de fatores que otimizam uma ou mais respostas, ou pelo menos manté-las
em intervalos desejaveis, usando métodos ndo-lineares programaveis. Os dados experimentais
foram processados usando o software STATISTICA 6.0 (StatSoft, Tulsa, OK, EUA).
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Tabela 3 — Variaveis independentes e valores reais utilizados no planejamento experimental.

Variaveis Niveis das variaveis
independentes 1 0 1
f (Hz) 500 2750 5000
j(Am?) 5,5 25,0 445
Can (mg L™ 5,0 12,5 20,0
Cnact (mg LY 100 200 300
EE (mm) 2,0 4.8 7,6
TA (rpm) 200 600 1000

Fonte: elaborado pelo autor.
4.2.5 Andlise instrumental

pH, potencial de oxi-reducdo, temperatura, solidos dissolvidos totais e a
condutividade eletrolitica da solucdo foram monitorados in situ através de sonda
multiparamétrica (HI 7629829, HANNA) e o medidor (HI 98290, HANNA), a turbidez da
solucdo foi medida usando turbidimetro (HI 98703, HANNA). O carbono organico dissolvido
(COD) foi medido usando um analisador de carbono organico (SHIMADZU, TOC-L)
equipado com auto-amostrador (OCT-L), sendo a amostra foi primeiramente filtrada (0,45
um). As cores, aparente e verdadeira (da solugdo), foram determinadas usando um
colorimetro (DIGIMED, DM-Cor) e um espectrofotdmetro (SHIMADZU, 800). O consumo
de energia elétrica consumida (CEE) foi calculado utilizando a eg. 15.

4.3  Experimentos de eletro-oxidacdo/ozonizacdo em amostra de agua bruta
4.3.1 Localizagéo de realizacdo dos experimentos

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Processos Oxidativos
Avangados (LabPOA) localizado no Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da

Universidade Federal do Ceara (UFC), Fortaleza, Brasil.
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4.3.2 Amostra bruta

A amostra de agua usada foi coletada do reservatério de dgua Gavido localizado
na regido metropolitana de Fortaleza, Ceard, Brasil. A amostra foi coletada no més de maio de
2017. Os parametros quimicos e fisicos da amostra, medidos nesta data, s&o mostrados na
Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros fisicos e quimicos da dgua bruta.

Parametro Valor (Médiax D.P)
Cor aparente (uH) 41,4+18
Cor verdadeira (uH) 293+31
Turbidez (uT) 8,1+0,9
Condutividade (uS Cm'l) 4454 + 10,5
pH 74+0,5
COD (mg L™ 12,8+0,8
Cloreto (mg L™) 116,5+2,3

Fonte: elaborado pelo autor.
4.3.3 Célula eletrolitica

Os experimentos de eletro-oxidacdo foram realizados em um reator cilindro em
batelada com capacidade de 4L, Figura 12. A célula eletrolitica consistiu em 4 eletrodos de
ruténio (Ru, Metal Mixed Oxide, Magneto@ Special Anodes-HOL) conectados em modo
paralelo com dimensdes de 300 mm x 50 mm x 1 mm. A energia elétrica foi fornecida por
uma fonte de tensdo (CC) (Minipa, MDL-3305). Um circuito eletrdnico (conversor corrente
continua para corrente pulsada) foi usado para fornecer a frequéncia de 1 kHz. A corrente
media aplicada foi monitorada usando um multimetro digital (Minipa, MDM-8145A). A
forma da corrente pulsada e a frequéncia foram monitoradas usando um osciloscopio (Minipa,
MVB-DSO0). O ozdnio foi gerado por um gerador de ozénio 3,5 g h™, 70 W (Oz6nio Line,
GO5000AA-INX), e a solucdo foi mantida em agitagcdo constante.
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Figura 12 — Configuragdo dos equipamentos e a célula eletrolitica.
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Fonte: elaborado pelo autor.
Legenda — 1. Reator; 2. Eletrodos; 3. Fonte de tensdo; 4. Circuito eletrdnico; 5. Amperimetro; 6.

Osciloscopio; 7. Computer; 8. Sonda Multiparamétrica; 9. Medidor; 10. Coleta da amostra; 11.
Barra magnética; 12. Agitador magnético; 13. Gerador de ozonio.

4.3.4 Anélises (quimicas e fisicas)

O pH e a condutividade eletrolitica da solucdo foram determinados usando uma
sonda (HI 7629829, HANNA), a turbidez da amostra foi medida usando um turbidimetro (HI
98703, HANNA). O carbono organico dissolvido (COD) foi determinado usando um
analisador de carbono organico (SHIMADZU, TOC-L) equipado com auto-amostrador (OCT-
L), sendo as amostra centrifugadas previamente. A cor aparente e verdadeira das amostras
foram determinadas usando um colorimetro (DIGIMED, DM-Cor), sendo a cor verdadeira
obtida das amostras centrifugadas. O espectro de absor¢do UV-Vis (190-800 nm) foi obtido
usando um espectrofotdmetro (SHIMADZU, UV-1800). A absorbancia especifica da luz
ultravioleta (Specific ultraviolet absorbance, SUVA) foi calculada usando a relacdo
absorbancia em 254 nm e COD (mg L™), eq. 17 . O consumo de energia elétrica (CEE) foi

calculado usando a eq. 18.

L b 100
kWh 1 t=x.
CEE ( — ) = ——[/,_, IOT®)dt + Poz] (18)

Sendo, V o volume da solucdo (m®), t o tempo de experimento (h), i a corrente elétrica (A), T
a tenséo aplicada (V), e Poz a poténcia (W) do gerador de ozonio.
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4.3.5 Planejamento dos experimentos de eletro-oxidagdo/ozonizagao

O tratamento da agua bruta foi realizado por um tempo total de 60 minutos, sendo
as amostras coletadas para as analises nos tempos de 10, 20, 30, 45 e 60 minutos. A agitagédo
usada foi de 600 rpm. As varidveis estudadas foram corrente pulsada, na frequéncia de 1000
Hz, corrente continua, densidades de corrente 22 e 44 A m™, e ozonio (3,5 g h™). As
condicdes de cada experimento sdo apresentadas na tabela 5. Os experimentos foram

realizados em duplicada.

Tabela 5 — Configuracdo experimental dos experimentos.

) ) Densidade de corrente .
Experimento  Tipo de corrente o 5 Ozonio
elétrica (A m™)

1 Pulsada 22 Auseéncia
2 Pulsada 22 Presenca
3 Pulsada 44 Auseéncia
4 Pulsada 44 Presenca
5 Continua 22 Auseéncia
6 Continua 22 Presenca
7 Continua 44 Auseéncia
8 Continua 44 Presenca

Fonte: elaborado pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Experimentos de remocdo de acido huamico por eletro-oxidacdo em amostra

sintética
5.1.1 Estudo do perfil de pulso gerado com o uso do circuito eletrénico

O circuito foi especificamente fabricado com intuito de gerar as frequéncias de
interesse com ciclo de trabalho elétrico de 50% e com a forma do pulso quadrado. Avaliando
os dados obtidos, Figuras 13-16, pode-se observar que quando houve aumento da frequéncia,
0 pulso gerado sofreu distor¢do, perdendo a forma quadrada, para todas as densidades de
corrente aplicadas neste estudo. Foi possivel notar, Figuras 13-16, também um alargamento
do pulso gerado, conforme o0 aumento da frequéncia, e consequentemente um maior ciclo de

trabalho elétrico.



Figura 13 — Perfis do pulso gerado pelo circuito eletronico usando uma densidade de corrente de 44 A m™.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 14 — Perfis do pulso gerado pelo circuito eletronico usando uma densidade de corrente de 88 A m™.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 15 — Perfis do pulso gerado pelo circuito eletronico usando uma densidade de corrente de 111 A m™.
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Figura 16 — Perfis do pulso gerado pelo circuito eletronico usando uma densidade de corrente de 144 A m™.

Fonte: Autor.
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5.1.2 Efeito da densidade de corrente
5.1.2.1 Efeito da densidade de corrente na remocéo de cor

De modo geral o aumento na densidade de corrente promove um aumento na
eficiéncia do processo de remocao do contaminante, o qual determina a quantidade de uma
espécie a ser oxidada ou reduzida. Contudo, uma alta densidade de corrente poderd promover
uma polarizagdo por transporte de massa, afetando a cinética de reacdo (TICIANELLI,
GONZALEZ, 2005).

Neste trabalho experimentos foram realizados usando quatro valores de densidade
de corrente, 44 (4A), 88 (8A), 111 (10A) e 144 A m (13A), 4 eletrodos, volume de solucéo
de 4 L e NaCl (200mg L™).

A Figura 17 (A-D) apresenta o decaimento da cor correlacionada a mudanca
densidade de corrente. Para os experimentos com 44 A m™ a cor aparente final (CAF) das
solugdes foram: 55,11 uH (1 kHz), 50,96 uH (5 kHz), 56,85 uH (10 kHz), 50,71 uH (20 kHz),
52,00 uH (30 kHz), e 53,16 uH (CC), com porcentagens de remogéo de 81,22 a 83,25%. O
aumento de densidade de corrente para 88 A m proporcionou porcentagens de remocao de
86,50 a 92,71%, correlacionada com a frequéncia de 30 kHz, que proporcionou 0 menor valor
de CAF (21,30 uH), ao passo que para a frequéncia de 20 kHz um maior valor de CAF (43,85
uH) foi alcancado. Para as outras frequéncias e corrente continua (CC) os valores de CAF
foram: 30,63 uH (1 kHz), 31,88 uH (5 kHz), 35,13 uH (10 kHz), e 32,62 uH (CC).

Também, pode ser notado que o aumento da densidade de corrente para 111 A m™
ndo houve nenhuma melhoria na eficiéncia de remocéo de CAF, alcancando porcentagens de
remocao de 88,57 a 90,22%, exceto para 20 kHz onde a CAF foi 34,35 uH. Por outro lado,
para 30 kHz o aumento da densidade de corrente provocou uma perda de eficiéncia de
remocdo de CAF (32,9 uH). Os valores de CAF para 1, 5 10 kHz e CC foram,
respectivamente: 30,88, 31,50, 30,83, e 32,41 uH.

A fim de conseguir um valor de CAF em torno de 15 uH, aplicou-se uma
densidade de corrente de 144 A m ao processo, e foram observados os seguintes valores de
CAF: 27,88 uH (1 kHz), 25,97 uH (5 kHz), 29,98 uH (10 kHz), 28,25 uH (20 kHz), 27,67 uH
(30 kHz), e 32,45 uH (CC). Os resultados mostraram um leve aumento na remocdo de CAF
em todas as frequéncias estudadas, exceto para CC que obteve a mesma eficiéncia da 111 A
m™. As porcentagens de remogdo de cor aparente foram de 89,45 a 91,17%. Contudo, com

essas condigdes ndo foi suficiente para se alcangar uma cor aparente final de 15 uH exigido
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pela Portaria MS n° 2914, a qual se refere a padrdes de potabilidade de uma &gua (BRASIL,
2011). Esses resultados mostraram que, de modo geral, as melhores remocGes de cor aparente
foram obtidas usando 144 A m™, todavia, 0 maior incremento de remogcdo de cor foi obtido
aumentando de 44 para 88 A m™. A melhor remocéo de cor aparente foi obtida usando 30
kHz de frequéncia de 88 A m™.

De acordo com a literatura em altas densidades de corrente 0 processo,
possivelmente, € controlado pela transferéncia de massa, bem como favorece reacOes
secundarias como a evolucédo de oxigénio, conforme apresentado nas egs. 19 e 20 (LABIADH
etal., 2016; PANIZZA et al., 2001; TICIANELLI; GONZALEZ, 2013):

2HO <> % O, + H,0 (19)
2H,0 > Oy + 4H" + 4e (20)

Figura 17 — Perfil da remocéo de cor para o efeito da densidade de corrente: (A) 44; (B) 88;
(C) 111 e (D) 144 A m™. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.

350 - 350 -
A
= 1kHz B
300§ e 5kHz 300
4 10kHz
2504 20kHz 250 4
200 30kHz 200
T 7] cc T 7]
2 2
5 150+ 5 150+
(@] Iy (@]
100 1 100 ;
A &
50 & 50 3
&
0 T T T 04 T T T
0 30 60 90 0 30 60 90
Tempo (min) Tempo (min)
350 350
C D
300 300
250 250
~ 200 ~ 200
T T
2 2
5 1504 5 1504 $
O O
100 100
A
e -
50 . 50 .
[} a
]
0 T T T 0 T T T
0 30 60 90 0 30 60 90
Tempo (min) Tempo (min)

Fonte: elaborado pelo autor.

5.1.2.2 Efeito da densidade de corrente na remocédo de COD

Neste referido estudo o aumento na densidade de corrente ndo afetou a remocao

de COD, a qual tendeu a se estabilizar a partir dos 30 minutos iniciais, Figura 18 (A-D). As
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porcentagens de remocdo de COD foram de 44,87 a 54,07%, de 46,00 a 58,37%, de 44,21 a
53,21 e de 49,30 a 56,04%, para 44, 88, 111 e 144 A m? respectivamente. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato de que eletrodos de Ru sdo conhecidos por
“anodos ativos”, e o mecanismo de reagdo ocorre pela formagdo de um alto estado de
oxidacdo do metal (MOy.1), ndo promovendo a mineralizagdo completa da matéria organica,
eq. 11 (FOTI et al., 1999). Além disso, eletrodos de Ru possuem uma baixa sobretens3o,
implicando em baixa evolucdo do oxigénio devido a decomposicédo quimica do MOy, eq. 13
(LABIADH et al., 2016). Pinhedo e colaboradores (2005) também verificaram a remocao de
acido humico por eletro-oxidacdo, avaliando a eficiéncia através da andlise de COT, e
observaram 25% de remocéo de COT.

Figura 18 — Perfil da remocao de COD para o efeito da densidade de corrente: (A) 44; (B) 88;
(C) 111 e (D) 144 A m™. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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5.1.2.3 Efeito da densidade de corrente no consumo de energia elétrica

A Figura 19 apresenta os valores de consumo de energia elétrica para cada
frequéncia e CC para todas as densidades de corrente estudadas. Observou-se que, em todas
as densidades de corrente aplicadas, exceto para 44 A m? o comportamento da energia

elétrica consumida aumentou seguindo o aumento da densidade de corrente. Comportamento
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similar foi observado com o aumento da frequéncia, influenciando também o aumento do
consumo de energia elétrica. Ressalta-se que tal ocorréncia foi verificada para todos os
valores de frequéncia utilizados e no uso de corrente continua.

Apesar de uma menor tensdo necessaria para gerar a mesma densidade de
corrente ao aumentar a frequéncia (Figuras 13-16), percebe-se que o ciclo de trabalho elétrico
foi mais influente do que a tens&o aplicada nos valores de consumo de energia elétrica. Como
verificado, figuras 12-15, o ciclo de trabalho elétrico aumentou com o aumento da frequéncia.

Uma maior diferenca na energia elétrica consumida entre as frequéncias e CC foi
obtida ao se utilizar a densidade de corrente de 144 A m™, Figura 19. Avaliando os valores
obtidos para essa densidade de corrente, com a frequéncia de 1 kHz obteve-se um consumo de
energia elétrica de 87,03 kWh m™, ao passo que com uma frequéncia de 20 kHz obteve-se
102,2 kWh m™. Em adicdo, no uso da CC obteve-se 102,0 kwh m™. Pode-se observar que o
consumo de energia elétrica, com 1 kHz, foi 15% menor do que com 20 kHz em CC. A tensao
média aplicada para cada frequéncia e CC pode ser observada no APENDICE A. E notéria
uma menor tensdo aplicada quanto menor a frequéncia usada, o que possivelmente pode ser
explicado pela menor carga utilizada no carregamento dos eletrodos quando se amplia a

frequéncia.

Figura 19 — Energia elétrica consumida para o efeito da densidade de

corrente.
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5.1.2.4 Efeito da densidade de corrente no comportamento da temperatura da solugéo e do
eletrodo

A Figura 20 ilustra os valores da temperatura dos eletrodos de Ru para as
condicBes de 1 kHz, 30 kHz, e CC usando 88 A m™ durante 30 minutos.. Observa-se que um
maior incremento na temperatura dos eletrodos foi alcangado maior no experimento de 1 kHz,
com 30,13 °C de incremento durante 30 minutos, devido a uma maior tensdo aplicada ao
processo. Assim, um maior aumento da temperatura da solucdo, Figura 21, nos experimentos
usando 1 kHz pode ter sido causado pela transferéncia de calor entre a solugéo e o eletrodo.
Para os experimentos com 30 kHz e CC o aumento da temperatura dos eletrodos foram 22,40
e 19,6 °C, respectivamente, Figura 20. E sabido que o aumento da temperatura da solucéo
diminuiu a resisténcia elétrica, o que pode facilitar a passagem de corrente elétrica (CHEN,
2004). Assim, durante os experimentos realizados houve a diminui¢do da tensdo aplicada ao
processo (APENDICE A).

Em todas as densidades de corrente estudadas, os maiores incrementos da
temperatura da solucio foram observados nos experimentos usando 1 kHz, Figura 21. E visto
que o perfil do aumento da temperatura da solucdo para 30 kHz e CC s&o bem similares, o que
confere com o incremento da temperatura do eletrodo. De modo geral, 0 aumento da
frequéncia proporcionou menores incrementos na temperatura da solugdo durante o

experimento.

Figura 20 — Perfil da temperatura do eletrodo de Ru usando 88 A m™,
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Figura 21 — Comportamento da temperatura da solucédo para o efeito da densidade de corrente:
(A) 44; (B) 88; (C) 111 e (D) 144 A m™ Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH
inicial 7.
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5.1.2.5 Efeito da densidade de corrente na resisténcia elétrica, concentracdo do cloreto e
temperatura

O perfil da resisténcia elétrica pode ser observado pelos valores da condutividade
eletrolitica, Figura 22 (A-D), bem como a concentracdo do cloreto, Figura 23 (A-D). Para a
condicdo de 44 A m™ a condutividade eletrolitica diminuiu ao longo do tempo , bem como a
concentracdo do cloreto, ao passo que para 88 A m a condutividade eletrolitica diminuiu nos
primeiros 30 minutos e depois permaneceu constante no restante do tempo, sendo a
concentracdo do cloreto reduzida até 60 minutos e, apos estabilizando-se. Nas condicdes de
111 e 144 A m* a condutividade eletrolitica reduziu-se nos 30 minutos iniciais e em seguida
aumentou. Similarmente a concentragdo de cloreto diminuiu nos 30 minutos iniciais e
permaneceu inalterada. Contudo, a condutividade eletrolitica aumentou para 111 e 144 A m™
depois dos 30 minutos iniciais. Pode ser observado também que os valores de condutividade
eletrolitica da solucdo (em 1 kHz e 144 A m™) foram maiores do que para as outras

frequéncias e CC investigadas. Esse maior aumento da condutividade eletrolitica, no decorrer
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do experimento para 1 kHz, pode estar associado ao aumento de temperatura da solucéo, pois
0 consumo de cloreto foi praticamente o mesmo independente da frequéncia, numa mesma
densidade de corrente.

Em relacdo a concentracdo do cloreto, houve decréscimo, provavelmente devido
sua oxidacdo no anodo que pode levar a formacéo de cloro gasoso, acido hipocloroso (HCIO)
e 0 anion hipoclorito (CIO’), como mostrados pelas equacdes 21-23 (AL-QAIM et al., 2015;
GHERNAOUT; NACEUR; AOUABED, 2011; SCIALDONE et al., 2009):

2C|_(aq) > Clz(g) + 2e (21)
Clyg) + H20 = HClOgq) + H' ag) + Clag) (22)
HCIO(g) = Hag) + ClO (ag) (23)

Uma vantagem da formacao de cloro/hipoclorito é que os mesmos podem também
oxidar a matéria organica presente na solucdo, auxiliando na eficiéncia do tratamento do
efluente. Contudo, uma desvantagem é a formacdo de compostos organoclorados, tais como
THMs (AL-OMARI et al., 2014).

Figura 22 — Comportamento da condutividade eletrolitica para o efeito da densidade de
corrente: (A) 44; (B) 88; (C) 111 e (D) 144 A m™. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C,
e pH inicial 7.
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Figura 23 — Comportamento da concentracdo de cloreto para o efeito da densidade de
corrente: (A) 44; (B) 88; (C) 111 E (D) 144 A m™. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C,
e pH inicial 7.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados mostrados na Figura 23 mostram que a concentracdo do cloreto
tende a se estabilizar proximamente, quando a mesma beira a 20 mg L™. Esse comportamento
pode ser devido a reducdo do anion hipoclorito ou do &cido hipocloroso, formados no
processo, como mostrado pelas egs. 24 e 25:

ClO (aq) + H20 + 2e” > Cl(aq) + 20H (o) (24)
HCIOaq) + H' (ag) + 26" > Claq) + H20 (25)

Observa-se na Figura 24 o perfil da condutividade eletrolitica, concentracdo de
cloreto, tensdo média aplicada e temperatura da solugdo nas condicdes de 1 kHz e 144 A m™.
Em torno de 30 minutos observa-se o maior consumo de cloreto, em torno de 100 mg L™,
correlacionado com maior reducéo da condutividade eletrolitica, reducéo de 60 pS cm™. A
reducdo da condutividade eletrolitica proporcionou maior resisténcia elétrica a passagem de
elétrons, assim, sendo necessaria uma maior tensao aplicada para garantir a mesma corrente.
O aumento da tenséo aplicada provocou um aumento da temperatura da solugéo de 26,59 °C.

Na Figura 24 observa-se que depois dos 30 minutos iniciais, a concentracdo de cloreto
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estabilizou, porém, a condutividade eletrolitica aumentou, em consequéncia a tensdo aplicada

comecou a diminuir e a temperatura da solugdo passou a ter uma taxa de incremento menor.

Figura 24 — Comportamento da condutividade eletrolitica, concentracdo
de cloreto, tensdo aplicada e temperatura no experimento com 1 kHz e
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.1.2.6 Efeito da densidade de corrente no espectro de absor¢do UV-Vis

Em relacdo aos estudos qualitativos envolvendo a técnica de espectrofotometria
de absorcdo molecular no UV-Vis, os espectros de absor¢do obtidos das amostras podem ser
observados nos APENDICES B-E. Nesses, pode ser notada uma semelhanca para 0s espectros
obtidos dos experimentos realizados com as frequéncias (1, 5, 10, 20, e 30 kHz) e CC em uma
mesma densidade de corrente (44 a 144 A m™). Estes resultados indicam que ndo houve
diferenca na eficiéncia do processo quando no uso de frequéncia e CC. Os espectros UV-Vis
mostram também que houve uma formacéo de uma banda de absor¢do em 290 nm, a qual é
mais pronunciada em relagcdo ao aumento da densidade de corrente. Pinhedo e colaboradores
(2005) verificaram essa mesma banda de absor¢do quando estudaram a degradacdo do &cido
himico usando sistema eletrolitico com KCI como suporte eletrolitico. Esses autores
relataram que a banda observada pode ser atribuida & transformacdo de componentes
aromaticos em &cidos carboxilicos do &cido humico.

Experimentos com o branco da amostra, realizados com CC e com as mesmas

caracteristicas dos experimentos anteriores, mas sem a presenca do acido himico, mostrou a
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mesma formacdo de uma banda de absor¢do em 290 nm, ver Figura 25. Essa banda pode ser
atribuida a formacéo do anion hipoclorito devido a oxidagéo do cloreto, de acordo com as egs.
21-23. Parsa e colaboradores (2009) atribuiram também o surgimento dessa banda de

absorcéo em 290 nm a presenca do anion hipoclorito em seus estudos.

Figura 25 — Espectros de absorcdo UV-Vis das amostras dos brancos nas densidades de
corrente 44 e 88 A m, 200 mg L™ NaCl, pH inicial 7 e 25 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.1.2.7 Efeito da densidade de corrente no comportamento do pH

A variacdo de pH obtidos nos experimentos relatados pode ser observada na
Figura 26 (A-D). Nota-se que para todas as densidades de corrente estudadas o pH tende a um
aumento nos primeiros trinta minutos, que pode ser explicado pela formagéo do anion OCI’, o
qual é uma base forte podendo gerar ions hidroxilas, de acordo com a eq. 26. Depois de trinta
minutos, observa-se que o pH diminui para valores abaixo de pH 7, e permanece constante até
tempo final do experimento.

E sabido da literatura que o pH é um pardmetro que controla a distribuicdo de
espécies na solucdo. A Figura 27 exibe a curva de distribuicdo de espécies de cloro, em
particular, o acido hipocloroso que é um acido fraco, tendo uma constante de dissociacdo
3,0x10°® (pK, 7,49). Quando os valores de pH s&o menores que pKa a espécie majoritéria é o
acido hipocloroso e para valores de pH maiores que pKa a espécie majoritaria sera o anion
hipocloroso. Os potencias de reducéo (E°) para o acido hipocloroso e para o anion hipoclorito
sdo 1,49 e 0,89 V, respectivamente. Assim o &cido hipocloroso tem um poder oxidante maior
do que o anion hipocloroso.

Apesar de alguns experimentos apresentarem valores de pH < 7,49 isso

praticamente ndo influenciou na remocgdo de cor ou COD. Os valores de pH tiveram
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consideraveis diferencgas entre as frequéncias (1, 5, 10, 20, e 30 kHz) e CC, exceto para 0s
experimentos com densidade de corrente de 44 A m™.
ClO (ag) + H20 = HCIO(aq) + OH g (26)

Pode ser visto na Figura 26 que o aumento da densidade de corrente proporciona
um maior aumento no pH nos minutos iniciais, principalmente quando os experimentos foram
realizados com densidade de corrente de 144,4 A m™, ocorrendo maiores valores de pH ao
longo dos experimentos. Esse comportamento pode ser devido ao fato de uma maior producéo
do anion hipoclorito. A diminuigdo do pH durante os experimentos pode ser explicada pela
oxidacéo dos anions hidroxilas, de acordo com a eq. 27.

40H (3q) 2 2H20 + Oy + 4€ (27)

Figura 26 — Comportamento do pH para o efeito da densidade de corrente: (A) 44; (B) 88; (C)
111 e (D) 144 A m™. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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Figura 27 — Gréafico de distribuicdo de especies de cloro em fun¢édo do

pH.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados de pH foram relacionados com a atividade eletrdnica, pe, do meio e
o potencial da célula. A Figura 28 exibe a relacdo de pe versus pH para uma solugdo contendo
uma 200 mg L™ de NaCl (3,4 mM CI). O pe serve para caracterizar se 0 meio é redutor ou
oxidante. Valores baixos de pe indicam que ha elétrons das substancias dissolvidas no meio
disponiveis, sendo assim, um meio redutor. Valores altos de pe significam que existem
poucos elétrons disponiveis, sendo um meio oxidante (BAIRD, 2002). De acordo com 0s
comentarios anteriores, podemos concluir que a solucdo final (durante os experimentos) é de
natureza oxidante e, que de fato, tanto OCI" e HOCI sdo substancias oxidantes. O fato de a
solucgéo ser considerada oxidante pode ser comprovado pelos resultados de potencial de oxi-
reducao.

Os valores de potencial de oxi-reducdo obtidos sdo mostrados na Figura 29 (A-D).
Os resultados mostraram que houve um rapido aumento nos valores de potencial de oxi-
reducdo, ficando préximo de 1000 mv. O diagrama de Pourbaix, Egpy Vs pH, para a solucédo
contendo espécies de cloro (200 mg L™ de NaCl) pode ser visto na Figura 30. O diagrama de
Pourbaix permite identificar as espécies predominantes no equilibrio para um dado potencial
versus pH. Os valores de potencial de oxi-reducdo obtidos nos experimentos foram menores
que os valores de Egpy correspondentes as espécies HOCI e Ocl™ de acordo com o diagrama de
Pourbaix, obtido usando os valores de pH da solu¢do medidos durante os experimentos. Nesse

estudo ndo foi observado diferengas entres os resultados obtidos entre as frequéncias e CC.
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Figura 28 — Diagrama pe vs pH para o meio contendo espécies de cloro:
200 mg L™ NaCl (HOCI, OCI’, Cl, e CI')
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 29 — Valores de potencial de oxi-reducdo para o efeito da densidade de corrente: (A)
44; (B) 88 e (C) 111 A m™. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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Figura 30 — Diagrama de Pourbaix para o meio contendo espécies de cloro: 200 mg L™ de
NaCl (HOCI, OCI’, Cl, e CI').
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.1.3 Efeito da concentracéo idnica

Uma adequada condutividade ionica é necessaria para fornecer a solugdo uma boa
condutividade elétrica para um eficiente tratamento eletroquimico. Boa condutividade idnica
conduz a uma transferéncia de elétrons mais rapida e melhor taxa de degradacdo do soluto,
bem como, diminui a resisténcia elétrica da solucdo levando a um menor custo energético.
Contudo, a concentracdo ionica pode resultar nas polarizacbes dos eletrodos por queda
ohmica e ativacdo (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

Para estudar o efeito da concentracdo ibnica, foram escolhidas as condicgdes,
concentragdes 100, 200 e 300 mg L™ de NaCl, com 88 A m?, 4 placas (0,09 m?), temperatura
inicial de 25 °C e pH 7 (inicial).

O aumento da concentracdo idnica ndo afetou significativamente a remocdo de
cor. A Figura 31 (A-C) mostra que o perfil de remocdo foi bastante semelhante para as trés
concentragdes idnicas

Assim como na remogéo de cor, a variacdo da concentracdo idnica praticamente
ndo influenciou a remocdo de COD, independente da frequéncia e CC utilizadas, ainda
restando aproximadamente 50% de COD na solucdo, conforme apresentado na Figura 32 (A-
C). Esses resultados séo interessantes, pois 0s espectros de absor¢cdo UV-Vis mostram que o

aumento na concentracao ionica (NaCl), houve uma maior formacéo da banda de absor¢do em
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290 nm no espectro UV-Vis, caracteristico do anion hipoclorito, indicando uma maior

geracdo do éanion hipoclorito, o que poderia promover uma remocdo de COD. (ver
APENDICES C, F e G).

Figura 31 — Perfil da remocdo de cor para o efeito da concentragdo ionica (NaCl): (A) 100;
(B) 200 e (C) 300 mg L™ . Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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Figura 32 — Perfil da remocdo de COD para efeito da concentracdo idnica (NaCl): (A) 100,
(B) 200 e (C) 300 mg L. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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Fonte: elaborado pelo autor.

O fato da concentracdo de NaCl n&o ter afetado significativamente as remocdes de
cor e COD, isso pode ser atribuido a cinética lenta de reacdo das espécies HCIO/CIO™ , com a
matéria organica estudada (nas condi¢des experimentais).

E sabido que o processo de cloracio é afetado por alguns fatores, por exemplo,
concentracdo de cloro, tempo de contato, temperatura e pH (SADIQ; RODRIGUEZ, 2004;
SOHN et al., 2004). A concentracdo do cloreto também pode influenciar a remocéo de cor e
COD através do sequestro dos radicais hidroxilas e/ou competindo pelo sitio ativo do
eletrodo, como mostrado nas egs. 28-30 (GAO; DENG; ZHAO, 2009; SCIALDONE et al.,
2009; SIRTORI et al., 2011).

Cl” + HO — CIHO™ (28)
CIHO™ + H*— CI' + H,0 (29)
Cl'+Cl'— Cl,~ (30)

A Figura 33 mostra os valores de consumo de energia elétrica (CEE) para as trés
concentragcdes de NaCl em relacédo as frequéncias (1, 5, 10, 20, e 30 kHz) e CC, Figura 33. Os
valores mostram que quanto maior a concentracdo de NaCl menor é o consumo de energia

elétrica, o qual tem pouca dependéncia com o aumento da frequéncia (kHz), todavia, menor
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valor de CEE ¢ alcancado para 1 kHz. De acordo com a lei de Ohm, um condutor com uma
determinada resisténcia, a corrente elétrica € proporcional a tensdo aplicada

Os resultados de CEE com o efeito da concentracéo ionica (NaCl) sdo similares
com os resultados obtidos para o efeito da densidade de corrente com relacdo ao uso da
frequéncia e CC. Os resultados novamente sugerem que 0 aumento da frequéncia aumenta o
consumo de energia elétrica. A energia elétrica consumida para CC é semelhante a consumida
para 20 e 30 kHz. A maior diferenca de consumo de energia elétrica se deu para 0s
experimentos usando 100 mg L™ de NaCl, com 63,76; 75,30 e 75,32 kWh m™ para 1 kHz, 30
kHz e CC, respectivamente. O APENDICE H mostra 0 comportamento da tensdo média

aplicada durante os experimentos.

Figura 33 — Consumo de energia elétrica (CEE) para as concentrages
ibnicas com as frequéncias e CC.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Também pode ser notado na Figura 34 que a temperatura da solucdo teve um
maior aumento para os experimentos usando NaCl (100 mg L™), conforme aumentou a
frequéncia. Isso pode ser explicado devido os efeitos da densidade de corrente, ja explicados
anteriormente. O perfil do comportamento da temperatura da solugéo para cada experimento

pode ser observado na Figura 34.
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Figura 34 — Comportamento da temperatura da solugdo durante para o efeito da concentracéao
idnica (NaCl): (A) 100, (B) 200 e (C) 300 mg L™. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e

pH inicial 7.
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Os resultados obtidos do comportamento da condutividade eletrolitica da solugdo

e concentracdo de cloreto (em funcdo da concentracdo idnica, NaCl) podem ser observados

nas Figuras 35 e 36. Para a concentragdo ionica (NaCl) 100 mg L™ (~60 mg L™ de CI") houve

uma diferenca na condutividade eletrolitica entre as frequéncias e CC, por outro lado, ndo

houve diferengas no consumo de cloreto. Nas outras concentrac6es idnicas de 200 e 300 mg

L (~120, e ~182 mg L™ de CI) foi observado que ndo houve diferencas entre as frequéncias

estudadas e CC a respeito do comportamento da condutividade elétrica e concentracdo de

cloreto durante o experimento. Contudo, o comportamento é semelhante entre a condutividade

eletrolitica e concentracdo de cloreto, com uma reducdo maxima em 60 minutos para ambos,

indicando que a condutividade eletrolitica é dependente da concentracao de cloreto.



78

Figura 35 — Comportamento da condutividade eletrolitica para o efeito da concentracéo i6nica
(NaCl): (A) 100, (B) 200 e (C) 300 mg L™. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH

inicial 7.
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Figura 36 — Comportamento da concentracao do cloreto para o efeito da concentracdo idnica
(NaCl): (A) 100, (B) 200 e (C) 300 mg L™. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH
inicial 7.
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Fonte: elaborado pelo autor.

O comportamento do pH foi semelhante aos experimentos de efeito da densidade
de corrente. Observa-se que o pH teve um aumento logo nos minutos iniciais e permanece em
carater basico durante o tempo final dos experimentos, ver Figura 37 (A-C). Para os
experimentos usando 300 mg L™* NaCl, o aumento do pH foi mais réapido (quanto?),
provavelmente devido a maior producdo do anion hipoclorito.

A partir dos diagramas pe, E vs pH para as espécies de cloro nas concentracoes
ibnicas estudadas, Figuras 38-41, e de acordo com os valores de potencial de oxi-reducéo que
sdo mostrados na Figura 42, pode-se verificar que durante os experimentos o meio é oxidante.
A Figura 42 mostra que em todos os experimentos de efeito da concentragdo idnica houve um

rapido aumento nos valores de potencial de oxi-reducéo.
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Figura 37 — Comportamento do pH para o efeito da concentragdo i6nica (NaCl): (A) 100, (B)
200 e (C) 300 mg L™. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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Figura 38 — Diagrama pe vs pH para o meio contendo espécies de cloro: 100 mg L™ NaCl
(HOCI, OCI', Cl, e CI), 25 °C
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 39 — Diagrama pe vs pH para o meio contendo espécies de cloro: 300 mg L™ NaCl
(HOCI, OCI', Cl, e CI"), 25 °C.
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Figura 40 — Diagrama de Pourbaix para o meio contendo espécies de cloro: 100 mg L™ de
NaCl (HOCI, OCI’, Cl, e CI), 25 °C.
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Figura 41 — Diagrama de Pourbaix para o meio contendo espécies de cloro: 300 mg L™ de
NaCl (HOCI, OCI’, Cl, e CI), 25 °C.
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Figura 42 — Comportamento de potencial de oxi-reducdo no efeito da concentracédo i6nica: (A)
100, (B) 200 E (C) 300 mg L™. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.1.4 Efeito do numero de placas (eletrodos)

O numero de placas, ou eletrodos, implica na quantidade de area disponivel para
promover os processos de transferéncia de elétrons, o que potencializa a eficiéncia do
processo (ELNENAY et al., 2017). O estudo foi realizado usando 2, 4 e 6 placas (eletrodos)
nas condices de 88 A m™?e 200 mg L™ NaCl, os resultados s&0 mostrados na Figura 43 (A-
C).

Nesta observa-se que para a remocdo de cor (UH) o comportamento é similar em
todas as condi¢cdes experimentais investigadas durante o tempo total. Por outro lado, os
resultados indicam uma melhor eficiéncia com o aumento do nimero de placas, Figura 43 (A-
C). Isso pode ser evidenciado, por exemplo, calculando-se a variacdo de uH no intervalo de 0
a 30 minutos, 150 uH, 200 uH e 250 uH, respectivamente para 2, 4 e 6 placas.

Esse comportamento pode ser esperado, devido a uma maior area ativa de eletrodo
no processo. Neste estudo as correntes aplicadas foram de 2,6; 8,0 e 13,3 A para2,4¢e 6
placas, respectivamente. Para sistemas com 6 placas, a cor final da solugéo situou-se, em
média, na faixa de 15-22,17 uH, ao passo que para a condicdo 6tima (1 kHz) a cor final foi de
15 uH.
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Figura 43 — Perfil da remocéo de cor para o efeito do numero de placas: (A) 2, (B) 4 e (C) 6
placas. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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Fonte: elaborado pelo autor

O numero de placas também influenciou a eficiéncia de remocdo de COD. A
Figura 44 (A-C) mostra a eficiéncia de remogdo de COD. Observa-se que para um aumento
no namero de placas ocorre melhoria na eficiéncia na remocdo de COD de aproximadamente
10%. Isso pode ser evidenciado, por exemplo, calculando-se a variagdo aproximadas de COD
no intervalo de 0 a 30 minutos, temos 0,30, 0,40 e 0,60, respectivamente para 2, 4 e 6 placas.

No entanto, a remogdo de COD para 2 placas, em todas as condicOes
experimentais estudadas, praticamente ndo foi afetada pelo tipo de corrente, continua ou
pulsada.

Trellu e colaboradores (2016) em seus estudos de remocdo de &cido hdmico,
obtiveram uma remogéo 99 % de COT depois de 7 horas de tratamento, usando o processo de

eletro-oxidacdo com eletrodos BDD e 1 A.
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Figura 44 — Perfil da remo¢do de COD para o efeito do nimero de placas: (A) 2, (B) 4 e (C) 6
placas. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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Fonte: elaborado pelo autor.

O consumo de energia elétrica (CEE) nessa etapa é ilustrado na figura 45. Foi
observado que o aumento do numero de placas implicou em maior CEE. Isto pode ser
explicado pelo fato de que ao manter a mesma densidade de corrente é necessario aplicar uma
maior corrente. Sobretudo, quando se aumenta o numero de placas, € necessaria uma maior
tensdo, como pode ser visto no APENDICE I. Em adicdo, pode ser observado na figura 45
uma maior diferenca nos CEEs entre frequéncias e CC nos experimentos com 6 placas, com
os seguintes valores, em kWh m™: 71,47 (1 kHz), 76,35 (5 kHz), 82,52 (10 kHz), 84,79 (20
kHz), 86,27 (30 kHz), e 81,97 (CC). Para os experimentos com 2 placas, onde foi verificado
as menores diferencas entre CEE obtidos, os valores de CEE foram 12,13 (1 kHz), 12,19 (5
kHz), 11,10 (10 kHz), 12,55 (20 kHz), 12,95 (30 kHz), e 13,82 (CC).



Figura 45 — Energia elétrica consumida para o efeito do nimero de placas.
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A Figura 46 mostra o comportamento da temperatura da solucdo ao longo dos

experimentos usando 2, 4, e 6 placas. Como pode ser observado, houve um aumento da

temperatura da solugdo para todos os experimentos, sendo mais pronunciado conforme um

maior nimero de placas. Com um maior nimero de placas houve a necessidade de aplicar

uma maior corrente para alcancar uma mesma densidade de corrente, gerando mais calor,

fenbmeno conhecido como Efeito Joule.

Figura 46 — Comportamento da temperatura da solugdo para o efeito do nimero de placas: (A)
2, (B) 4 e (C) 6 Placas. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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Os efeitos de condutividade eletrolitica e de concentracdo de cloreto da solugéo
seguiram 0 mesmo comportamento no que diz respeito a suas redugdes, ao longo dos
experimentos, Figuras 47 e 48. Para experimentos usando 2 placas, ambas, a condutividade
eletrolitica e concentracdo de cloreto sofreram reducbes em todo tempo de experimento (90
minutos). Nota-se nas Figuras 47 e 48 que o uso de 4 placas, em 30 minutos de experimento,
a condutividade eletrolitica comeca a estabilizar em torno de 380 uS cm™, porém, a
concentracdo de cloreto ainda sofre reducéo, alcancando valores finais de 12,12 a 21,76 mg L
1.

Os experimentos com 6 placas mostraram que a reducdo maxima da
condutividade eletrolitica e concentracdo de cloreto foram obtidas em 20 minutos de
experimento, apds esse tempo a concentragdo do cloreto permaneceu praticamente constante e
a condutividade eletrolitica aumentou, onde o0 aumento foi mais pronunciado usando 1 kHz,
obtendo um aumento de 368 & 386 pS cm™. Esses comportamentos da condutividade
eletrolitica e concentracdo de cloreto podem ser explicados pelos diferentes valores de
correntes aplicadas ao processo. Com o aumento do numero de placas foi necessario o
aumento da corrente aplicada, para manter a mesma densidade de corrente. As correntes

aplicadas foram 2,6; 8,0 e 13,3 A, respectivamente para 2, 4 e 6 placas.
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Figura 47 — Comportamento da condutividade eletrolitica para o efeito do numero de placas:
(A) 2, (B) 4 e (C) 6 Placas. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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Figura 48 — Comportamento da concentracdo do cloreto para o efeito do nimero de placas:
(A) 2, (B) 4 e (C) 6 Placas. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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A variacdo no consumo de cloreto em fungdo do nimero de placas também pode
ser visto nos espectros de absor¢do UV-Vis, APENDICES J e L. Observa-se que com 2 placas
a banda de absorcdo em 290 nm aumenta, no intervalo de tempo estudado, tendo um méaximo
de absorcdo em 90 minutos. Para os experimentos usando 6 placas essa banda de absorcdo
(em 290 nm) alcangou 0 maximo em 20 minutos, coincidindo com a méaxima reducdo da
concentracéo de cloreto.

A variacdo de pH, nesta etapa, mostrou um comportamento semelhante aos
experimentos de densidade de corrente e concentracao ibnica, Figura 49 (A-C). As variacoes
de pH para 2 placas foram menores do que para 6 placas. Um aumento nos valores de pH para
2 placas serem mais lentos pode ser devido a menor geragéo de hipoclorito, bem como um
menor potencial aplicado. Comparando os valores de pH da solucdo entre as frequéncias e
CC, pode-se notar que existem diferencas entre os valores de pH, mas o comportamento é
bastante semelhante quando comparamos os valores de pH em um mesmo nimero de placas.
E observado, Figura 49, que nos experimentos com 2 placas (Figura 49A) o pH aumentou nos
30 minutos iniciais e entdo comecou a diminuir, onde esse comportamento foi observado para
todas as frequéncias estudadas e CC. Para o0s experimentos com 6 placas (Figura 49C), houve
um aumento, também nos 30 minutos iniciais, sofrendo reducGes mas ndo tdo pronunciadas
no restante do experimento.

E sabido que o pH afeta a distribuicio das espécies de cloro, como pode ser visto
na Figura 27 e que as espécies HOCI e OCI" sdo responsaveis por oxidar compostos. Em
valores de pH abaixo de 7,49 ha a predominancia da espécie HOCI, a qual apresenta um
maior potencial para oxidar compostos do que a espécie OCI. Em pH maiores do que 7,49,
nesse caso a espécie OCI" predomina no meio. Como é notério que existem grandes diferencas
de valores de pH, principalmente nos experimentos com 4 placas (Figura 49B), onde ao usar
CC o pH alcangou um valor abaixo de 5, e ao usar 1 kHz o pH praticamente tingiu valores
acima de 8, verifica-se que apesar dessas diferencas de valores de pH, o qual implica em
diferentes espécies de cloro predominante no meio, ndo houveram diferencas nas remocdes de

cor aparente e COD, Figuras 43 e 44.
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Figura 49 - Comportamento do pH para o efeito do nimero de placas: (A) 2, (B) 4 e (C) 6
placas. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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Em relacdo aos valores de potencial de oxi-reducéo, a Figura 50 mostra que 0s
experimentos apresentaram valores positivos e semelhantes entre frequéncias e CC em um
mesmo numero de placas. O aumento no numero de placas de 2 para 4 placas promoveu um
aumento nos valores dos potenciais de oxi-reducdo, entretanto, o aumento para 6 placas
promoveu uma reducdo nos potenciais de oxi-reducdo em relagdo aos valores obtidos de 4
placas. Analisando todos os valores de potencias de oxi-reducdo o nimero de placas nao

influenciou significativamente os valores obtidos.
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Figura 50 — Comportamento de potencial de oxi-reducdo no efeito do nimero de placas: (A)
2, (B) 4 e (C) 6 Placas. Eletrodo de Ru, temperatura inicial 25 °C, e pH inicial 7.
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5.2  Experimentos de eletrocoagulacdo em amostra sintética e amostra de dgua bruta

A densidade de corrente controla a quantidade de coagulante, que sera liberada na
solucdo, producdo de gases de hidrogénio e oxigénio, e a energia elétrica consumida no
processo. O aumento da densidade de corrente promove 0 aumento de coagulantes e gases que
conduzem um melhor transporte de material coagulado, o que pode resultar em uma melhor
eficiéncia de remocao de poluentes. No entanto, a altos valores de densidade de corrente pode
ndo propiciar a melhor eficiéncia de remocdo dos poluentes, devido as possibilidades de
polarizacdo dos eletrodos: ativagdo e resisténcia (queda éhmica). Além disso, o controle da
concentracdo idnica é reivindicado porque diminui a queda 6hmica, exigindo uma baixa
tensdo aplicada para obter o desejo atual. Este problema pode ser ignorado pelo uso de
cloreto, como o eletrolito, o qual pode dissolver a camada passiva difusa formada na
superficie do eletrodo de aluminio, facilitando a dissolu¢cdo do aluminio do eletrodo
(DROUICHE et al., 2009; MOUEDHEN et al., 2008).

Por outro lado, o consumo de energia elétrica é afetado pelo espacamento entre 0s

eletrodos, por exemplo, quando o espagamento diminui, a tensdo aplicada € menor para obter
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o0 resultado esperado. O espacamento entre os eletrodos, também afeta a difusdo e migracao
de ions e, pode causar a polarizagdo do eletrodo. A taxa de agitacdo também afeta o processo,
qguando aumenta, implica a formacao de flocos agrupados que precipitam mais facilmente. O
transporte de massa também é afetado pela taxa de agitagéo.

A molécula de acido humico tem cargas superficiais negativas e pode ser atraida
para 0 anodo pelo campo elétrico, depositando na superficie do eletrodo formando uma
camada inerte e passivando o eletrodo. As cores aparentes iniciais para cada concentracdo de
4cido humico foram 71,31, 177,17 e 294,62 uH para 50, 125, e 20,0 mg L7
respectivamente.

Nessa etapa, foram estudadas as influéncias das frequéncias, densidades de
corrente, concentracdes de NaCl, concentragdes de acido hdmico, taxas de agitacdo, e
espacamentos entre eletrodos na remocdo de cor aparente e no consumo de energia elétrica
usando eletrocoagulagcdo por eletrodo de aluminio. Nessa etapa buscou-se encontrar a
condicdo para a uma maior remocdo de cor aparente e menor consumo de energia elétrica.
Para isso, foi usada a ferramenta de planejamento experimental Box-Behnken, a partir da qual
consegue-se extrair quais parametros estudados influenciam significativamente no processo

de remocao de cor aparente de consumo de energia elétrica.

5.2.1 Analise e interpretacdo da resposta pelo design Box-Behnken

As tabelas, APENDICES M e N, mostram os valores observados do CAF e CEE
para os experimentos usando os dois modos de corrente. Os resultados da corrente pulsada, o
CAF apresentaram valores na faixa de 11,8 a 300,0 uH e CEE de 0,036 a 1,649 kwWh m=. O
CAF e CEE da corrente continua foram de 10,4 a 177,2 uH e 0,056 a 3,245 kWh m?,
respectivamente. Comparando as condicGes entre a corrente pulsada (Ordem 31) e a corrente
continua (Ordem 20), os experimentos que apresentaram o0 CAF mais baixos, observaram os
mesmos niveis para a densidade atual (25 A m™), concentragdo de NaCl (200 mg L™?) e taxa
de agitagdo (1000 rpm), sendo diferente o nivel de concentracdo de &cido hdmico e
espacamento de eletrodos. Os menores CEE obtidas a partir da corrente continua (Ordem 36)
e corrente pulsada (Ordem 33) foram obtidas usando os mesmos niveis para a densidade de
corrente (5,5 A m?), concentragdo de NaCl (200 mg L™) e espacamento de eletrodos (2 mm).
De fato, a corrente pulsada obteve uma CEE menor do que a corrente continua, porque ha

momentos em que a corrente elétrica é aplicada e outras vezes ndo, Figura 9.
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5.2.2 Andlises de variancia e construcao de modelo

O procedimento RSREG foi utilizado para ajustar o polinbmio de segunda ordem
para CAF e CEE, e os resultados si0 mostrados nas tabelas, APENDICES O e P, onde podem
ser observados os valores de efeito de cada varidvel e os efeitos de interacdo entre as
variaveis. O significado de cada variavel e as interagdes foram disponiveis por valor de efeito,
em modulo e Py, <0,05. As varidveis de maior significado para CAF (corrente pulsada)
foram: densidade de corrente, concentracdo de acido humico e taxa de agitacdo, bem como as
interagdes entre elas. Os resultados mostraram que todas as varidveis sdo significativas e as
algumas interacdes. O consumo de energia elétrica, para ambos 0os modos de corrente, teve
como variaveis significativas a densidade de corrente, a concentracdo de NaCl e o
espacamento entre eletrodos. A andlise de variancia (ANOVA) para 0s resultados observados
confirma os valores de efeitos de cada variavel, APENDICES Q-T. Os valores altos do teste-F
e 0s menores valores de Py,or mostram as varidveis mais significativas das variaveis
correspondentes. A ANOVA dos valores de CAF e CEE para a corrente pulsada mostra que a
falta de ajuste do modelo ndo foi significativa, onde os respectivos valores de Py,or foram
superiores a 0,05, portanto, um bom ajuste do modelo aos dados. Os coeficientes de
determinacéo (R?) e determinacdo ajustada (R%) foram calculados e verificados o ajuste do
modelo as respostas observadas. Para a corrente pulsada, os valores foram R? 0,9995, R?,
0,9982 (FAC) e R? 0,9989, R% 0,9959 (CEE). Para a corrente continua foram obtidos R®
0,9996, R?% 0,9955 (CAF) e R? 0,9999, R% 0,9991 (CEE). Além disso, as Figuras 51le 52
mostram a correlacdo entre os valores observados e os valores preditos pelo modelo. Como
podem ser vistos, os resultados comprovam que o modelo pode prever o CAF e CEE para

aplicacdes de corrente continua e pulsada.
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Figura 51 — Plot de regressao dos valores observados contra os valores previstos dos modelos
de superficie de resposta para CEE (A) e CAF (B) para corrente pulsada.
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Figura 52 — Plot de regressao dos valores observados contra os valores previstos dos modelos
de superficie de resposta para CEE (A) e CAF (B) para corrente continua.
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5.2.3 Efeito das variaveis
5.2.3.1 Corrente pulsada

Conforme mencionado anteriormente, as variaveis significativas para a resposta
CAF foram: densidade de corrente, concentracdo de &cido humico e taxa de agitacdo. A
frequéncia também foi significante, mas menor do que as outras variaveis de acordo com o
Pvaior, APENDICE O. As Figuras 53-56 mostram a superficie de resposta relacionando duas
variaveis com a CAF. A Figura 53 mostra a interagdo da frequéncia e da densidade de
corrente, e pode-se observar que, com baixas densidades de corrente e frequéncia proxima ao
centro, apresentaram uma CAF mais baixa. No entanto, ao aumentar a densidade de corrente,

a frequéncia ndo parece influenciar a CAF, e na maxima densidade de corrente, um valor da
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CAF menor é alcangado caminhando para os extremos da frequéncia. O fato de haver
diferencas na CAF influenciada pela frequéncia pode ser devido ao melhor transporte de
massa em certas frequéncias. Alguns pesquisadores, em seus estudos usando corrente pulsada
no processo eletrolitico relataram que aumentar a frequéncia prejudica o processo pelo fato de
que os compostos ndo sio capazes de seguir o potencial (AMATORE; BERTHOU; HEBERT,
1998; LU et al., 2015). A Figura 55 mostra a interacdo da concentracéo de acido himico com
a densidade de corrente na CAF, observando-se que o aumento da densidade de corrente e
diminuicdo da concentracdo de acido humico promovem menores valores da CAF. Contudo,
na maior densidade de corrente e na menor concentragcdo de acido hdimico ndo atingiu o
menor valor de CAF. Este fato pode ter sido devido a um excesso de coagulante no meio, sem
0 processo de coagulaco e flotagdo de acido himico. E possivel notar que o aumento da taxa
de agitacdo causou valores de CAF menores, Figuras 54 e 56.

Figura 53 — Superficie de resposta do efeito da frequéncia e corrente de
densidade para CAF em corrente pulsada.
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Fonte: elaborado pelo autor.



Figura 54 — Superficie de resposta do efeito da concentracdo de acido
himico e da taxa de agitacdo para CAF em corrente pulsada.

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 55 — Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente e da
concentracdo de acido humico para CAF em corrente pulsada.
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Figura 56 — Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente e
taxa de agitacdo para CAF em corrente pulsada.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 57 mostra a energia elétrica consumida afetada pela densidade de
corrente e espacamento dos eletrodos, onde, ao caminhar na direcdo dos valores mais altos de
cada variavel, a energia elétrica consumida aumentou. Sabe-se que uma maior densidade de
corrente requer uma maior tensdo aplicada, e o aumento dos eletrodos de espagamento
aumenta a resisténcia do meio a passagem de corrente elétrica. Em valores mais baixos de
concentracdo de NaCl, os valores mais altos de energia elétrica consumidos em uma dada
densidade de corrente foram observados, Figuras 58 e 59. Novamente, € devido ao fato de que
0 meio tem uma maior resisténcia a passagem da corrente elétrica em uma menor
concentracdo de ions presentes. Em geral, o aumento da densidade de corrente, o espacamento
dos eletrodos e a diminuicdo da concentracdo de NaCl obtiveram maiores valores de energia

elétrica consumida.



Figura 57 — Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente e
espagamento entre eletrodos para CEE em corrente pulsada.

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 58 — Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente e
concentracdo de NaCl para CEE em corrente pulsada.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 59 — Superficie de resposta do efeito da concentracdo de NaCl e
espagamento entre eletrodos para CEE em corrente pulsada.
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Fonte: elaborado pelo autor.
5.2.3.2 Corrente continua

Como no modo de corrente pulsada, uma maior taxa de agitacdo e densidade de
corrente causaram valores de CAF mais baixos, Figura 60. No entanto, aumentar essas duas
variaveis para os pontos méximos ndo atingiu o valor CAF mais baixo. As altas taxas de
agitacdo podem destruir os flocos formados gerando pequenos flocos que nao sdo removidos
(BAYAR et al., 2011). A Figura 61 mostra como a CAF foi influenciado pela interacdo da
concentracdo de NaCl e densidade de corrente, onde uma alta densidade de corrente com
concentracdes de NaCl em torno de 200 mg L™ obtiveram os valores mais baixos de CAF. As
altas concentracdes de NaCl facilitam a dissoluc¢éo do aluminio, que pode ter liberado excesso
de coagulante no meio, bem como altas densidades de corrente. A interacdo da densidade de
corrente e da concentracdo de acido humico, Figura 62, mostra que os valores CAF mais
baixos foram alcancados com concentracéo de acido himico 12,5 a 16,3 mg L™ e densidade
de corrente de 30 a 44,5 A m™. Os resultados mostraram que o aumento do espagamento dos
eletrodos e a concentragédo de NaCl obtiveram valores mais baixos de CAF, Figura 63. No
entanto, para valores elevados dessas variaveis, 0 processo perde a eficiéncia. Os dados da
literatura indicam que, em espacamentos de eletrodos, menores espacamentos levam a uma
melhor transferéncia de massa facilitando o contato entre o coagulante e os poluentes
(MARTINEZ-VILLAFANE; MONTERO-OCAMPO; GARCIA-LARA, 2009). Aumento da

densidade de corrente e 0 espacamento dos eletrodos foram atingidos os menores valores de
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CAF. As melhores eficiéncias no processo foram alcancadas através do aumento da densidade
de corrente e do espagcamento dos eletrodos, Figura 64.

Os consumos de energia elétrica sdo mostrados nas Figuras 65-67, onde 0s
menores valores de energia elétrica consumida foram alcancados usando maior concentracéo

de NaCl, menor densidade de corrente e menor espagamento de eletrodos.

Figura 60 — Superficie de resposta do efeito da taxa de agitacdo e da
densidade de corrente para CAF em corrente continua.
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Figura 61 — Superficie de resposta do efeito da concentragdo de NaCl e
da densidade de corrente para CAF em corrente continua.
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Figura 62 — Superficie de resposta do efeito da concentracdo de acido
hamico e da densidade de corrente para CAF em corrente continua.
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Figura 63 — Superficie de resposta do efeito da concentracao de NaCl e
espacamento entre eletrodos para CAF em corrente continua.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 64 — Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente e
espacamento de eletrodos para CAF em corrente continua.
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Figura 65 — Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente e
espacamento de eletrodos para CEE em corrente continua.
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Figura 66 — Superficie de resposta que mostra o efeito da concentragdo
de NaCl e espagamento entre eletrodos para CEE em corrente continua.
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Figura 67 — Superficie de resposta que mostra o efeito da concentracéo
de NaCl e da densidade de corrente para CEE em corrente continua.
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5.2.3.3 Desejabilidade

A funcdo de desejabilidade foi proposta por Derringer e Suich, e pretende
encontrar condigdes operacionais que satisfagcam duas ou mais respostas, com valores entre 0
e 1, onde O representa um valor indesejavel e 1 um valor desejavel. A fungdo desejabilidade

foi usada para encontrar os valores desejaveis de CAF e CEE para ambos os modos de
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corrente. O CAF desejavel é 15 uH, e para CEE 0,036 kwh m™ (corrente pulsada) e 0,056
kWh m™ (corrente continua). Os valores desejados para CEE foram os menores valores
observados, respectivamente, retirados das tabelas nos APENDICES M e N. O CAF desejével
foi escolhida de acordo com a legislacdo brasileira, Portaria 2914 do Ministério da Saude, que
estabelece 0 15 uH o limite méximo de cor em uma agua potavel. As Figuras 68 e 69
apresentam as condicOes ideais (nivel de varidveis) previstas pelo modelo na forma de
gréficos. Os dois graficos na ultima coluna mostram os perfis das respostas desejaveis. As
linhas vermelhas verticais indicam as condi¢cdes de maxima desejabilidade geral (d). Como
pode ser observado, para ambos 0s modos atuais, as condi¢des ideais foram em niveis centrais
de cada variavel. Para a corrente pulsada, a condicdo ideal prevé uma CAF 18,18 uH e CEE
0,428 kWh m™, com d 0,860, e para corrente continua uma CAF 22,67 uH e CEE 0,769 kWh
m=, com d 0,859. Os resultados de desejabilidade mostraram que o processo que utiliza
corrente pulsada atinge um valor menor de CAF e CEE do que o processo usando corrente

continua.

Figura 68 — Condicdo 6tima prevista pelo modelo quadratico para
corrente pulsada.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 69 — Condicdo 6tima prevista pelo modelo quadratico para
corrente continua.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.2.4 Tratamento de 4gua bruta

A partir das condi¢gdes Otimas encontradas pela funcdo de desejabilidade, uma
amostra de agua de um reservatorio Gavido localizado na regido metropolitana de
Fortaleza/CE, Brasil. A amostra foi coletada no més de maio de 2017, foi submetida ao
tratamento de eletrocoagulacdo com os dois tipos de corrente, usando a densidade de corrente
25 A m?, taxa de agitacdo 600 rpm e espacamento de eletrodos de 4,8 mm. A eficiéncia do
processo foi avaliada através dos parametros cor aparente e verdadeira, carbono organico
dissolvido (COD), espectro de absorcdo UV-Vis e energia elétrica consumida.

As remoc0Oes de cor aparente e verdadeira tiveram comportamentos semelhantes
para os dois modos de correntes, com uma ligeira melhoria com o uso da corrente continua.
As cores aparentes e verdadeiras finais para corrente continua foram 14,15 uH (80,3% de
remocdo) e 11,2 uH (82,5% de remocgéo), respectivamente, e para a corrente pulsada foram
18,6 uH (75,7% de remocdo) e 13,4 uH (78,4% de remocgdo) para cor aparente e cor
verdadeira, respectivamente, Figura 70.

A corrente continua também foi ligeiramente mais eficiente do que a corrente

pulsada na remog¢édo de COD, com a eficiéncia de 42,6% e 35,4% para a corrente continua e
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pulsada, respectivamente, Figura 71. Mohora e colaboradores (2014), em seus estudos de
eletrocoagulacdo na remocgdo de MON em &gua subterrénea, conseguiram 70% de remocao de
COD. Feng e colaboradores (2007) conseguiram 97,8% de remocao de acido humico de agua
subterranea usando eletrodos de aluminio.

O espectro de absorcdo UV-Vis obtido a partir das amostras mostrou uma
diminuicdo consideravel de absorcao em toda regido do espectro (190 a 800 nm) ao longo dos
tratamentos, Figura 72.

Apesar das pequenas diferencas nas remocoes das cores aparente e real, e remocao
de COD entre os dois modos de corrente, as energias elétricas consumidas foram bastante
diferentes, sendo 0,2808 kWh m™ para corrente pulsada e 0,8808 kWh m™ para corrente
continua, mostrando uma economia de energia elétrica de quase 70% no uso da corrente

pulsada.

Figura 70 — Perfil da remocéo de cor aparente e verdadeira da agua bruta
por corrente pulsada e continua.
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Fonte: elaborado pelo autor.
Legenda: VMP - Valor maximo permitido de acordo com a Portaria MS n° 2914
(BRASIL, 2011).
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Figura 71 — Perfil da remocdo de COD da agua bruta por corrente
pulsada e direta
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 72 — Espectro de absorcdo UV-Vis da amostra apos diferentes
tempos de tratamento por corrente pulsada (A) e corrente continua (B).
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Fonte: elaborado pelo Autor.
5.3  Experimentos de eletro-oxidagdo/ozonizagdo em amostra de agua bruta

As Figuras 73 e 74 mostram o0 comportamento da cor aparente e verdadeira
durante as aplicacGes dos experimentos de eletro-oxidagdo/ozoniza¢do em amostra de agua
bruta. Observa-se em todos os experimentos houve uma maior taxa de remocdo de cor
aparente logo nos primeiros dez minutos. O experimento nimero 1 foi 0 que apresentou

menor eficiéncia de remocéo de cor aparente, que pode ser explicado pela menor densidade de
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corrente elétrica e sem adi¢do de 0z6nio usando corrente pulsada. Os valores de remogéo de
cor aparente e cor verdadeira mostram que o experimento No. 8 obteve uma melhor
eficiéncia, onde foi aplicado maior densidade de corrente elétrica, 0zonio e corrente continua.

Os experimentos No. 2 e 7 tiveram resultados semelhantes. A Portaria 2914 data
do Ministério da Saude estabelece um valor maximo de cor aparente 15 uH. Sendo assim,
apenas 0s experimentos 2, 6, 7 e 8 alcancaram o valor estabelecido pela portaria. Os valores
de porcentagem de remocdo da cor aparente foram na faixa de 40,85-70,18%, e podem ser
observados na Tabela 17.

A remocao de cor verdadeira apresentou comportamento semelhante a remocao de
cor aparente, onde novamente o experimento No. 8 obteve a melhor eficiéncia. Sendo os

valores de porcentagem de remocao entre 47,09-80,07%.

Figura 73 — Perfil de remocao de cor aparente da agua bruta.
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Fonte: elaborado pelo autor.
Legenda: VMP - Valor maximo permitido de acordo com a Portaria n° 2914 MS (BRASIL, 2011).
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Figura 74 — Perfil de remocao de cor verdadeira da dgua bruta.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 6 — Valores iniciais e finais dos parametros e porcentagem de remocéo (% R).

Cor Aparente (uH)
Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp4 Exp5 Exp6 Exp.7 Exp.8
Inicial 44,80 43,25 40,75 40,60 41,20 41,7 39,30 39,90
Final 26,50 1460 17,40 1645 17,15 1500 13,30 11,90
%R 40,85 66,24 57,30 59,48 58,37 64,02 66,16 70,18

Cor Verdadeira (uH)
Inicial 34,40 29,10 3290 28,70 26,70 24,70 28,80 29,60

Final 18,20 12,40 1290 11,75 9,25 7,85 9,50 5,90

%R 47,09 57,39 60,79 59,06 6536 68,22 67,01 80,07
COD (mg/L)

Inicial 12,54 11,90 1192 1255 1340 13,04 1390 13,71

Final 12,34 11,49 10,99 11,27 1189 1150 12,04 11,56

%R 1,55 3,41 7,83 10,20 1124 11,81 13,42 15,69
Turbidez (uT)

Inicial 9,55 8,57 8,82 7,18 7,26 8,05 7,11 8,78

Final 6,18 4,54 3,79 2,79 3,17 1,69 1,97 1,85

%R 35,25 47,08 57,01 61,18 56,37 79,06 7229 78,93

Fonte: elaborado pelo autor.
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Ao contrério da remogdo de cor aparente e verdadeira, a remocdo de COD néo
obteve boas porcentagens de remocdo, sendo a maior eficiéncia, 15,69%, alcangada com o
experimento No. 8, Figura 75. Ao aumentar a densidade de corrente elétrica houve um
aumento na remocéao de COD nos dois modos de corrente elétrica.

O uso do ozbnio também promoveu uma melhor remocdo de COD, quando
comparados 0s experimentos de mesma densidade de corrente elétrica. A corrente continua
obteve melhores remocdo de COD do que a corrente pulsada, o qual pode ser explicado pela
maior quantidade de corrente elétrica aplicada ao processo, pois a corrente pulsada tem a
mesma densidade de corrente elétrica da corrente continua apenas em certos momentos.
Assim, a corrente continua gerou mais espécies oxidantes no meio.

Os valores alcancados da remocdo de cor verdadeira e COD indicam que 0s
compostos, que conferiam cor a solucdo, tiveram suas ligagdes (grupo cromoforos)
provavelmente ‘“quebradas” ao ponto de reduzir a cor, mas ndo foram completamente
mineralizados. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato que os eletrodos de Ru séo
conhecidos como anodo ativo, e 0 mecanismo de reacdo ocorre pela formacdo de um o6xido
(MOx+1), €qg. 11, o qual ndo promove a completa combustdo da matéria organica. (LABIADH
et al., 2016).

Figura 75 — Comportamento de remoc¢do de COD ao longo dos
experimentos.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Em relacdo a contribuicdo do ozénio na clarificagdo da agua bruta, pode-se

observar que o0 uso do 0zonio promoveu certo ganho, quando se compara dois experimentos
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que s6 diferenciam na presenca do oz6nio. Uma possivel explicagdo para a pouca influéncia
do 0z6nio, na remogéo de cor verdadeira e COD, foi o curto tempo de contato entre 0 0zonio
e a matéria organica, pois rapidamente as bolhas de oz6nio foram para a superficie da
amostra. Contudo, as bolhas do oz6nio ajudaram a flotacdo de material suspensos, o que
ajudou na remocdo de turbidez da amostra, como pode ser observado pela Figura 76 e a
Tabela 6, onde as porcentagens de remogéo de turbidez foram maiores nos experimentos na
presenca de 0zonio comparadas aos experimentos sem 0zénio usando a mesma densidade de

corrente elétrica.

Figura 76 — Comportamento de remocdo de turbidez ao longo dos
experimentos.
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Fonte: elaborado pelo autor.

O SUVA fornece uma medida quantitativa do teor de aromaticidade e fracdo
himica de matéria organica natural (HUA; RECKHOW; ABUSALLOUT, 2015). Os
resultados obtidos mostraram que houve reducdo nos valores de SUVA em todos os

experimentos, Figura 77.
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Figura 77 — Valores de SUVA antes e depois dos experimentos.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A condutividade da amostra para cada experimento durante o tratamento é
mostrada na Figura 78. Em todos os experimentos houve diminuicdo da condutividade ao
longo do tratamento, sendo mais pronunciada nos experimentos usando corrente continua
(exp. 5-8). Essa diminuig&o pode ter sido pelo fato de que o cloreto presente na amostra tenha
sofrido oxidacdo no anodo, gerando o gas cloro que ao chegar ao seio da solugdo formou o
acido hipocloroso/hipoclorito (HCIO/CIO"), egs. 21-23.

A formacdo do éacido hipocloroso foi constatada pela formagdo de uma banda de
absorcdo com o maximo de absor¢cdo em 290 nm, Figura 79. Nos experimentos 7 e 8
ocorreram as maiores bandas de absor¢do provocadas pela maior densidade de corrente
elétrica aplicada nesses experimentos. Santos e colaboradores (2010) observaram essa mesma
formacdo de uma banda de absor¢cdo com o maximo em 290 nm nos seus experimentos
usando eletrodos Ti/RuO, e NaCl como eletrolito (SANTOS; AFONSO; DUTRA, 2010). A
banda torna-se mais evidente a partir do experimento 3, sendo 0s experimentos ausente de
0zOnio 0s quais apresentaram maiores intensidades de absor¢do das bandas, com a
possibilidade do ozdnio presente pode ter reagido com CIO™ gerando cloreto, eq. 31
(PAPROCKI et al., 2010). A formacdo das espécies oxidantes HCIO/CIO™ pode ter auxiliado
na remog&o de cor e COD.

ClO (ag) + Os(g) = 202¢g) + Cl g (31)



Figura 78 — Comportamento da condutividade ao longo de experimentos.
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Figura 79 — Espectro de absorcdo UV-Vis de agua bruta apds 60 minutos

dos experimentos.
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O pH influéncia diretamente no equilibrio das espécies no meio. A Figura 80

mostra o0 comportamento do pH durante 0s experimentos. Praticamente em todos oS

experimentos houve um aumento no pH da amostra, possivelmente pela reducdo da molécula

da agua no catodo e pela reagdo do CIO™ com a agua, eq. 2 e 26

E bem sabido que o &cido hipocloroso é um acido fraco, tendo uma constante de

dissociacdo 3,0x10° (pKa 7,49), eq. 23, onde valores de pH menores que pKa a espécie
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majoritaria € o &cido hipocloroso e valores de pH maiores que pKa a espécie majoritaria sera
o anion hipocloroso. Os potencias de reducédo (E°) para o acido hipocloroso e para o &nion
hipoclorito sdo 1,49 e 0,89 V, respectivamente. Assim o acido hipocloroso tem um poder

oxidante maior do que o anion hipocloroso.

Figura 80 — Comportamento do pH ao longo de experimentos.
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Fonte: elaborado pelo autor.

As técnicas de tratamento de agua sempre buscam a melhor remocdo do
contaminante sem esquecer 0s custos energéticos envolvidos. A energia elétrica consumida
para os experimentos foi monitorada, e os resultados sdo mostrados nas Figuras 81 e 82. Os
experimentos com corrente pulsada tiveram menores valores de consumo de energia elétrica
comparadas aos valores dos experimentos de corrente continua nas mesmas densidades de
corrente elétrica. A Figura 82 mostra a tensdo aplicada a cada experimento, e observa-se que
as maiores tensdes foram para os experimentos No. 7 e 8, devido a uma maior densidade de
corrente elétrica usada. De acordo com a lei de Ohm, um condutor com uma determinada
resisténcia, a corrente elétrica é proporcional a tensdo aplicada. O uso do ozénio causou um

aumento na energia elétrica consumida.



Figura 81 — Consumo de energia elétrica consumida para cada

experimento.
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Figura 82 — Tensdo aplicada ao longo de experimentos.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos experimentos realizados, suportam as conclusdes sobre
0 desempenho da aplicacdo da eletro-oxidagdo por corrente pulsada, onde foi avaliado a
influéncia de parametros elétricos e fisico-quimicos na remogdo de matéria organica natural
(MON) de amostra sintética.

Concluiu-se que ndo houve diferencas significativas entre as frequéncias
estudadas e corrente continua (CC) na remocao de cor e carbono orgéanico dissolvido (COD).
Embora, no aspecto da energia elétrica consumida (CEE), houve diferenca, como no caso do
efeito da densidade de corrente em 144,4 A m?, que com o aumento da frequéncia aumenta a
energia elétrica consumida, sendo uma diferenca de 15% entre 1 kHz e CC.

Para a condutividade eletrolitica, concentracdo de cloreto, espectro de absorcdo
UV-Vis e potencial de oxireducdo, os resultados foram praticamente iguais entre frequéncias
e CC. Esses parametros s6 foram influenciados quando houve mudangas nas varidveis
estudadas.

O circuito eletronico utilizado atendeu parcialmente, visto que foi possivel
produzir as frequéncias de estudo, contudo, as formas do pulso para a maioria das frequéncias
estudadas, apresentaram-se de forma ndo quadrada, dificultando a interpretacdo dos
resultados, bem como afirmar se categoricamente que a frequéncia influencia ou ndo o
processo.

O processo de eletrocoagulacdo/flotagdo demonstrou ser capaz de remover a
matéria organica natural das amostras aquosas. Os resultados do planejamento experimental
mostraram que o menor valor da cor aparente final (CAF) foi alcancado usando corrente
continua (10,8 uH) e a menor CCE foi obtida usando corrente pulsada (0,036 kwWh m™®). Em
geral, o uso da corrente pulsada forneceu mais valores CAF abaixo de 15 uH do que a CC. Os
valores mais baixos de CEE também foram obtidos com a corrente pulsada (CP). Esta
diferenca entre os dois modos atuais foi confirmada com a funcdo de desejabilidade, onde a
CP atingiu valores mais baixos de CAF e Ec (18,18 uH e 0,428 kWh m™).

A aplicagdo das melhores condicOes, encontradas pela funcdo desejavel para os
dois modos de correntes, no tratamento da agua bruta, mostrou que a corrente continua obteve
melhores remocdes de cor aparente (82,51%) e verdadeira (78,46%), e remocdo de DOC
(42,61%) do que a corrente pulsada, mas o uso da corrente pulsada proporcionou uma

economia de quase 70% na Ec em comparagdo com a corrente continua.
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A partir dos resultados obtidos da remocéao de cor aparente e verdadeira, remogao
de COD e Ec, a melhor condicdo a ser recomendada € a utilizacdo de corrente pulsada,
densidade de corrente 25 A m™, taxa de agitacdo de 600 rpm e espacamento de eletrodos de
4,8 mm.

Na aplicacdo da eletro-oxidacéo/ozonizacdo em agua bruta, o uso da CC com ou
sem 0z0nio propiciou uma melhor remocéo de cor verdadeira, cor aparente, COD e turbidez,
obtendo valores de cor aparente abaixo do valor maximo permitido pela legislacdo brasileira
(15 uH). A vantagem do uso da CP foi pela obtencdo de uma menor CEE. A matéria organica
(COD) néo foi mineralizada por completa, apenas se convertendo, como mostraram 0S

resultados de SUVA e os espectros de absorgédo UV-Vis.
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APENDICE B - ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS PARA 0OS EXPERIMENTOS: 44,4 A/m?, 200 mg/L NaCl, 4 PLACAS E 20
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APENDICE C - ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS PARA OS EXPERIMENTOS: 88,8 A/m?, 200 mg/L NaCl, 4 PLACAS E 20
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APENDICE D - ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS PARA OS EXPERIMENTOS: 111,1 A/m? 200 mg/L NaCl, 4 PLACAS e 20
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APENDICE E - ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS PARA OS EXPERIMENTOS: 144,4 A/m?, 200 mg/L NaCl, 4 PLACAS E 20
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APENDICE F - ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS PARA O EFEITO DA CONCENTRACAO IONICA: 88,8 A/m?, 100 mg/L
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APENDICE G - ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS PARA O EFEITO DA pONCENTRACAO IONICA: 88,8 A/m?, 300 mg/L
NaCl, 4 PLACAS E 20 mg/L ACIDO HUMICO
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APENDICE H - COMPORTAMENTO DA TENSAO MEDIA APLICADA PARA O EFEITO DA CONCENTRAGCAO IONICA: (A)
100, (B) 200 E (C) 300 mg/L

— 1kHz
—— 5kHz
—— 10kHz
—— 20kHz
30kHz
— CC
124 T T T 8- T T T
0 30 60 90 0 30 60 90

Tempo (min) Tempo (min)

Tenséo média (V)
Tensdo média (V)

Tens&do média (V)

0 30 60 90
Tempo (min)

Fonte: elaborado pelo autor.



133

APENDICE | - COMPORTAMENTO DA TENSAO MEDIA APLICADA PARA O EFEITO DO NUMERO DE PLACAS: (A) 2,
(B) 4 E (C) 6 PLACAS
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APENDICE J - ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS PARA O EFEITO DO NUMERO DE PLACAS: 88,8 A/m?, 200 mg/L NaCl,
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APENDICE L - ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS PARA O EFEITO DO NUMERO DE PLACAS: 88,8 A/m? 200 mg/L NaCl,
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APENDICE M - PLANEJAMENTO BOX-BEHNKEN COM VARIAVEIS
INDEPENDENTES E RESPOSTAS EXPERIMENTAIS PARA A

CORRENTE PULSADA

X1 Xp X3 X4 Xs | Xe | Y1 Y2
Ordem | f j Cnacl Cha TA | EE | CAF CEE

Hz |Am?|mgL" | mgL*|[rpm |mm| uH |kWhm?
1 -1 -1 0 -1 0 0 78,0 0,0496
2 1 -1 0 -1 0 0 80,1 0,0500
3 -1 1 0 -1 0 0 14,2  1,1185
4 1 1 0 -1 0 0 13,2 11,0210
5 -1 -1 0 1 0 0 296,7 0,0564
6 1 -1 0 1 0 0 300,0 0,0465
7 -1 1 0 1 0 0 15,6 1,0890
8 1 1 0 1 0 0 13,1 1,0830
9 0 -1 -1 0 -1 0 180,0 10,0519
10 0 1 -1 0 -1 0 62,3 1,5860
11 0 -1 1 0 -1 0 179,2 0,0600
12 0 1 1 0 -1 0 57,2 0,9140
13 0 -1 -1 0 1 0 70,9 0,0530
14 0 1 -1 0 1 0 16,4 1,6490
15 0 -1 1 0 1 0 70,2 0,0620
16 0 1 1 0 1 0 15,1 0,9150
17 0 0 -1 -1 0 -1 278 03710
18 0 0 1 -1 0 -1 21,3 0,2620
19 0 0 -1 1 0 -1 40,0 0,3530
20 0 0 1 1 0 -1 36,2 0,2610
21 0 0 -1 -1 0 1 429 0,8110
22 0 0 1 -1 0 1 355 0,4870
23 0 0 -1 1 0 1 35,1 0,9290
24 0 0 1 1 0 1 32,1 0,4640
25 -1 0 0 -1 -1 0 40,3 0,4250
26 1 0 0 -1 -1 0 42,2 0,3820
27 -1 0 0 1 -1 0 158,0 0,4085
28 1 0 0 1 -1 0 165,0 0,3820
29 -1 0 0 -1 1 0 13,3 0,4270
30 1 0 0 -1 1 0 14,2  0,3620
31 -1 0 0 1 1 0 11,8 0,3930
32 1 0 0 1 1 0 15,2 0,4010
33 0 -1 0 0 -1 -1 170,3 0,0360
34 0 1 0 0 -1 -1 61,9 0,7500
35 0 -1 0 0 1 -1 57,0 0,0380
36 0 1 0 0 1 -1 18,1 0,7570
37 0 -1 0 0 -1 1 164,0 0,0620
38 0 1 0 0 -1 1 36,4 1,5560
39 0 -1 0 0 1 1 97,4 0,0580
40 0 1 0 0 1 1 17,7 1,4620
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Fonte: elaborado pelo autor
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APENDICE N - PLANEJAMENTO BOX-BEHNKEN COM VARIAVEIS
INDEPENDENTES E RESPOSTAS EXPERIMENTAIS PARA
CORRENTE CONTINUA

X3 X X3 Xq | X5 | Y Y2
Ordem j Cnacl Cha TA | EE | CAF CEE
Am? | mgL? |[mgL"|rpm | mm | (uH) | (kWh m?)
1 -1 -1 0 0 0 1751 0,112
2 1 -1 0 0 0 27,8 3,245
3 -1 1 0 0 0 32,3 0,061
4 1 1 0 0 0 22,6 0,084
5 0 0 -1 -1 0 41,7 0,767
6 0 0 1 -1 0 62,3 0,807
7 0 0 -1 1 0 38,5 0,774
8 0 0 1 1 0 27,6 0,763
9 0 -1 0 0 -1 1013 0,705
10 0 1 0 0 -1 26,6 0,504
11 0 -1 0 0 1 25,2 1,782
12 0 1 0 0 1 63,6 0,842
13 -1 0 -1 0 0 473 0,084
14 1 0 -1 0 0 40,8 2,038
15 -1 0 1 0 0 41,7 0,070
16 1 0 1 0 0 20,6 2,025
17 0 0 0 -1 -1 905 0,476
18 0 0 0 1 -1 22,3 0,518
19 0 0 0 -1 1 56,6 1,074
20 0 0 0 1 1 10,4 1,108
21 0 0 0 0 0 25,5 0,755
22 0 0 0 0 0 21,7 0,742
23 0 0 0 0 0 20,1 0,720
24 0 -1 -1 0 0 51,1 1,265
25 0 1 -1 0 0 23,1 0,577
26 0 -1 1 0 0 29,6 1,161
27 0 1 1 0 0 21,0 0,540
28 -1 0 0 -1 0 1610 0,085
29 1 0 0 -1 0 39,9 1,978
30 -1 0 0 1 0 29,2 0,069
31 1 0 0 1 0 24,0 2,320
32 0 0 -1 0 -1 31,6 0,480
33 0 0 1 0 -1 23,6 0,463
34 0 0 -1 0 1 52,7 1,124
35 0 0 1 0 1 21,7 1,045
36 -1 0 0 0 -1 46,3 0,056
37 1 0 0 0 -1 164 1,298
38 -1 0 0 0 1 1390 0,105
39 1 0 0 0 1 21,0 3,183
40 0 -1 0 -1 0 81,8 1,149
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Fonte: elaborado pelo autor.
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APENDICE O - EFEITOS E PyaLor DA REGRESSAO DO MODELO PARA CAFE
CEE PARA CORRENTE PULSADA

CAF (uH) CEE (kWh m?)
EfeItO Pvalor EfeltO P\/alor

Mean/Interc. 76.037 0,000000 0575638 0.000000

(1) f (H2)(L) 1,687 0.314416 -0,007488 0.657802
f (H2)(Q) 7701 0.000085 0,009458 0.235800
(2)2‘) ((S m 145,147 0,000000 1,130112 0,000000

i (Am?)(Q) 55428 0,000000 -0.150773 0,000004

(3) E‘T%I_;mg 4199 0,038768 -0.308602 0,000007

CNaf)' ((Qn;g L 0,063 0,207321 -0,077954 0,000103

(4)C5')A(8‘9 L 73,729 0,000000 0,012370 0,344843
CH’i)Egg L 220,665 0,000001 0,012765 0,128599
(5) TA 88,800 0,000000 0,016137 0,357152
(rpm)(L)
TA (rpm)(Q) 9358 0,000033 0,003075 0,679609
(6) EE 0,525 0,742073 0,375885 0,000003
(mm)(L)

EE (mm)(Q) 4,522 0,001050 -0,006476 0,398557
1L by 2L 12208 0,203270 -0.023499 0.199835
1L by 20 1,394 0.248336 -0,001981 0.867221
1Q by 2L 43,030 0.000000 0,027751 0.056812
1L by 3L 1,200 0.462443 0.007000 0.678415
1L by 30 0225 0.841279 -0,016562 0.201060
1Q by 3L 0,863 0.455526 -0,006250 0.602565
1L by 4L 0,919 0.428463 0,021331 0.116540
1Q by 4L 128012 0.000001 0,010938 0.375729
1L by 5L 11,150 0.480289 0.003125 0.852062
1Q by 5L 13.182 0.000062 -0,009275 0.447394
1L by 6L -0.800 0.618615 -0.009500 0.576557
1Q by 6L 2588 0.059708 0,005250 0.660463
2L by 3L 11230 0.451972 -0.355794 0.000003
2L by 3Q 0,666 0.559657 -0.063272 0.002464
2Q by 3L 1618 0.189368 0,045406 0.009980
21 by 4L 1109323 0.000000 0.007286 0.666285
2Q by 4L 226,353 0.000002 -0,005828 0.626667
21 by 5L 30,946 0.000001 -0.003016 0.799425
2L by 6L -14.988 0.000176 0,366250 0.000003
2Q by 6L 1,331 0.267330 -0,009547 0.435034
3L by 4L 1775 0.292331 -0.031000 0.108968
3L by 5L 0.970 0.548569 -0.015281 0.381060
3Q by 5L 7,959 0.000683 -0.019516 0.143417
3L by 6L 1738 0.164295 -0.146500 0.000048
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4L by 5L -60,250 0,000000 0,005375 0,749281
4L by 6L -9,575 0,001434 0,028500 0,133332
5L by 6L 17,963 0,000074 -0,026750 0,153629

Fonte: elaborado pelo autor.
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APENDICE P - EFEITOS E PyaLor DA REGRESSAO DO MODELO PARA CAF E
CEE POR CORRENTE CONTINUA

CAF (uH) Ec (kWh m?)
Efeito Pyalor Efeito Pyalor

Mean/Interc. 44,7461 0,000176 0.80818 0,000012
Block(1) 0,1333 0,949511 0,03075 0,165903

Mj (AmA(L)  -303733 0,001202 157662 0,000001

i (A m?)(Q) -8.3208 0,057398 0,01198 0,699956

(Z)E_“{;%I'_()mg 59,0300 0,000090 -1,31596 0,000003

CNa?)' ((Qn;g L 7.8808 0,118312 0,25703 0,002141

(3)CT)AkI(_r)"9 L 6,2667 0,165748 0,00246 0,045831

C“’i)ggg L 20,4325 0,000958 0,10112 0,009365
(4TA 28,9667 0,001440 0,06888 0,112758
(rpm)(L)
TA (rpm)(Q) 11,7842 0,624864 0,11628 0,019891
(5)EE 48,6933 0,000193 0,93090 0,000011
(mm)(L)

EE (mm) (Q) -6,1292 0,008281 -0,01221 0,351363
1L by 2L 69,8350 0,000009 1155488 0,000000
1L by 20 2.7925 0,178531 0,29054 0,000051
1Q by 2L 28,4375 0,000077 0.51750 0,000005
1Q by 20 50313 0,027526 2022432 0,000080
1L by 3L -7:3000 0,039466 0,00088 0.970526
1L by 30 -30,0750 0,000062 0,10279 0,002839
1Q by 3L -3.3000 0,126441 -0,01763 0.325480
1Q by 30 77583 0,007709 -0.02938 0,110292
1L by 4L 57.9500 0,000018 0,17925 0,001291
1L by 40 -5.4000 0,034477 0,04398 0,049090
1Q by 4L 8,3250 0,008291 -0,06269 0,016361
1Q by 4Q 11,2042 0,484386 -0.03885 0,053859
1L by 5L -44,0500 0,000054 0,01821 0,000002
1Q by 5L 35,7750 0,000031 -0.18633 0,000291
21 by 3L 9,7000 0,016097 0,03363 0,205392
2L by 3Q 0,0700 0,969375 0,04187 0,056355
2Q by 3L -3.8500 0,087972 0,01100 0.523116
2Q by 30 -10,3442 0,002712 -0,04328 0,039456
2L by 4L 14,5500 0,003874 0,02700 0.291851
2L by 4Q 2.1450 0,278881 -0,00056 0.973203
2Q by 4L -10,3750 0,003756 0,01106 0,520886
2Q by 40 29,7483 0,013682 -0,08025 0,019677
2L by 5L 56,5600 0,000020 -0.36938 0,000077
2Q by 5L 11,6700 0,384982 -0.05675 0,022643
3L by 4L 15,7500 0,002892 -0.02575 0.311706

3L by 4Q -12,1750 0,002073 -0,03169 0,114365



3Q by 4L
3L by 5L
3Q by 5L
4L by 5L

-19,1250
-11,5000
-16,2500
11,0000

0,000367
0,009003
0,000690
0,010506

0,02819
-0,03112
-0,00950
-0,00388

0,147788
0,234555
0,578668
0,870248
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Fonte: elaborado pelo autor.



APENDICE Q - RESULTADOS DA ANOVA PARA CAF PARA CORRENTE

PULSADA
‘ SQ* ‘ GL** I MSQ*** I Fvalor l IDVanr
(1)Lf+(QHZ) 6151 2 307,53 67560  0,000241
- 2
(2) JL(me ) 728186 2 3640930 7998528  0,000000
(3)Chaci (Mg
e O 44.8 2 2240 4,920 0,065883
(4)9;'?_289 L 239500 2 1197952 2631705  0,000000
(5)T|_A+((5pm) 16669.3 2 8334,64 1830984  0,000000
(6)ELE+g“m) 2108 2 105,40 23155  0,002964
1%2 74241 3 247472 543,655  0,000001
1*3 6.1 3 2,02 0,444 0.732268
1%4 31422 2 1571.09 345142 0000004
1%5 697.6 2 348 79 76,624  0.000177
1%6 28.1 2 14.03 3,082 0.134224
2%3 151 3 5,02 1104 0.429243
%4 26400.1 2 1320003 2899832 0000000
2%5 3830 7 1 383068 841538  0,000001
2%G 4585 2 229 24 50360 0000486
3%4 6.3 1 6,30 1384 0.292331
3*5 255.2 2 127,62 28037 0001918
3%6 121 1 12,08 2,653 0.164295
4%5 7260 1 1 7260.12 1594931 0000000
4%6 1834 1 183.36 40281 0001434
5%6 645 3 1 645 30 141762 0000074
Falta de 88,7 9 9,85 2165 0,204482
Ajuste
Erro Puro 22,8 5 455
Total 241502.1 53

Fonte: elaborado pelo autor.
*SQ — Soma dos quadrados; ** GL — Graus de liberdade; ***MSQ — Média da soma dos quadrados.
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APENDICE R - RESULTADOS DA ANOVA PARA CEE PARA CORRENTE

PULSADA
‘ SQ* ‘ GL** ‘ MSQ*** ‘ Fvalor ‘ IDVanr
(1)Lf+(QHZ) 0,001031 2 0,000516 1,018 0,425729
: 2
(2) JL(me ) 2807960 2 1403980 2771560  0,000000
(3)CNaCI (mg
v 0,252936 2 0,126468 249657  0,000010
(4)?)“'/*'_5:59 L 0,002227 2 0,001113 2108 0,206597
(5)T|'_“+(Qrpm) 0,000618 2 0,000309 0610 0579382
(6)ELE+(Qmm) 0,282991 2 0,141496 279323 0,000007
1%2 0,004196 3 0,001399 2,761 0,151196
1*3 0,001352 3 0.000451 0.889 0507125
1%4 0.002298 2 0.001149 2269 0.198998
1%5 0,000364 2 0.000182 0.359 0.715106
1*6 0.000291 2 0.000145 0.287 0.762105
%3 0.279133 3 0.093044 183676 0000016
%4 0.000246 2 0,000123 0,243 0.792920
2%5 0,000036 1 0.000036 0.072 0.799425
2%6 0.269076 2 0.134538 265588 0000008
3%4 0,001922 1 0.001922 3,794 0.108968
3%5 0.001990 2 0,000995 1,965 0.234626
3%6 0,085849 1 0.085849 169472 0000048
4%5 0.000058 1 0,000058 0,114 0.749281
4%6 0.001625 1 0.001625 3.207 0.133332
5%6 0.001431 1 0,001431 2 825 0.153629
Falta de 0,007872 9 0,000875 1,727 0,283983
Ajuste
ErroPuro 0002533 5 0,000507
Total 0.698576 53

Fonte: elaborado pelo autor.
*SQ — Soma dos quadrados; ** GL — Graus de liberdade; ***MSQ — Média da soma dos quadrados.
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APENDICE S - RESULTADOS DA ANOVA PARA CAF PARA CORRENTE

CONTINUA
‘ SQ* ‘ GL** ‘ MSQ*** I Fvalor ‘ F)Valor
Bloco 0,03 1 0027 00045  0.949511
. 2
(1)‘|_(me ) 436,40 2 218,201 371512 0002610
(Z)CNaCI (mg
1 O 1516,48 2 758,242 1290091  0,000233
(3)(})“"*'_5:59 L 46215 2 231,075 30,3431  0,002340
(4)T|'_“+(Cgpm) 361,24 2 180,622 30,7528  0,003729
(5)ELE+(Qmm) 1154,87 2 577,434 98,3145  0,000397
1%2 657741 4 1644352 2799692  0,000038
1*3 202854 4 507,135 86,3454 0000390
1%4 3558 61 4 889,653 1514733 0000128
1*5 4500.10 2 2250052 3830962  0,000027
2%3 380,55 4 95,137 161982 0009750
%4 530,85 4 134,964 229791 0005072
25 3204.61 2 1602306  272.8103 0000053
3%4 1276.05 3 425,352 724208 0000609
3%5 660,38 2 330,188 56.2181 0001180
4%5 121,00 1 121,000 20.6016 0010506
Erro Puro 23,49 4 5,873
Total 59910,03 45

Fonte: elaborado pelo autor.
*SS — Sum of Square; ** df — degree of freedom; ***MS - Mean Square



147

APENDICE T - RESULTADOS DA ANOVA PARA CEE POR CORRENTE

CONTINUA
‘ SQ* ‘ GL** I MSQ*** I I:valor I I:>Valor
Bloco 0.00142 1 0001418 2,863 0.165903
. 2
(1)‘|_(me ) 106540 2 0532700 1075233  0,000003
(Z)CNaCI (mg
i 0,76676 2 0,383380 773.837  0,000007
(S)Q;ALirgg L 001001 2 0,005454 11,010  0,023634
(4)T|'_“+(Cgpm) 0,00901 2 0,004506 9,095 0,032493
(5)ELE+(Qmm) 0,37194 2 0,185970 375373 0,000028
1%2 325627 4 0814067 1643162  0,000001
1*3 0.02383 4 0.005957 12,024 0016782
1%4 0.04748 4 0.011870 23960 0004687
1*5 0.91255 2 0.456276 920,976 0000005
2%3 0.00938 4 0.002344 4731 0.080714
%4 0.00800 4 0.002000 4.037 0.102598
25 0.14288 2 0.071440 144198 0000187
3%4 0.00426 3 0.001420 2 866 0.167613
3%5 000115 2 0.000575 1.160 0,400609
4%5 0.00002 1 0.000015 0,030 0.870248
Erro Puro 0,00198 4 0,000495
Total 25,42396 45

Fonte: elaborado pelo autor.
*SQ — Soma dos quadrados; ** GL — Graus de liberdade; ***MSQ — Média da soma dos quadrados.
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