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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo investigar a tecnologia de eletrocoagulacdo (EC) na
remocao do corante téxtil Remazol Azul Brilhante R utilizando eletrodos de aluminio e aco
inoxidavel AISI 304 modificados por nitretacdo a plasma convencional e com a configuragédo
de gaiola catddica de aco inoxidavel e de titanio. A caracterizacdo estrutural e morfoldgicas dos
eletrodos foram realizadas através da Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia eletrénica de
varredura (MEV), Espectroscopia de disperséo de energia de Raio-X (EDS) e Espectroscopia
Raman. A partir da analise de DRX foi possivel observar a presenca de picos caracteristicos do
AIN, FesN e Ti2N nas amostras tratadas. As amostras AIGCT e AIGCT foram as Unicas que
apresentaram filme finos homogéneos a partir dos resultados no MEV. Através do EDS, foi
possivel identificar a presenca dos elementos Al, Fe, Ti e N, constituintes dos nitretos. Os
espectros Raman apresentaram sinais pertencentes aos modos vibracional (TA) e (TO) do TiN
e (ExY) e (Ey) do AIN. Apo6s caracterizagdo do material eletrddico, realizamos os experimentos
de eletrocoagulagdo/oxidacdo com intuito de investigar a eficiéncia na remocgdo do corante
utilizando oitos eletrodos diferentes. A partir desses experimentos foi possivel observar que 0s
melhores percentuais de remoc¢édo de cor e COT (99,00% e 87,65%, respectivamente), foram
obtidos quando o eletrodo de aco inoxidavel tratado a plasma com gaiola catodica de titanio foi
utilizado no processo. Ao realizarmos o estudo de cinética de eletrocoagulacdo os resultados
demonstraram que a reacdo segue uma cinética de primeira ordem. Os experimentos utilizando
estes eletrodos apresentaram menor consumo energético (2,99 kwh m) quando comparado
com os eletrodos de aco inoxidavel sem modificacdo. Assim, este estudo demonstrou que a
utilizacdo de eletrodos modificados por deposicdo a plasma melhoram a eficiéncia do
tratamento do corante téxtil estudado. Nos experimentos de EC utilizando o eletrodo EIGT no
tratamento de um efluente téxtil, os valores de remocdo de cor, turbidez e COT, alcancaram
93,72%, 94,14% e 40,08%, respectivamente.

Palavras-chaves: Nitretacdo. Plasma. Eletrocoagulacdo. Corante Téxtil.



ABSTRACT

The objective of the present work is to investigate the electrocoagulation technology (EC) in
the removal of the Remazol Azul Brilhante R dye using aluminum and AISI 304 stainless steel
electrodes modified by conventional plasma nitriding and with the cathodic cage configuration
of stainless steel and titanium. The structural and morphological characterization of the
electrodes was performed using X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM), X-ray Energy Dispersion Spectroscopy (EDS) and Raman Spectroscopy. From the
XRD analysis it was possible to observe the presence of AIN, Fe3N and Ti2N characteristic
peaks in the treated samples. The AIGCT and AIGCT samples were the only ones that presented
homogeneous thin films from the SEM results. Through the EDS, it was possible to identify the
presence of the elements Al, Fe, Ti and N, constituents of the nitrites. The Raman spectra
presented signals belonging to the vibrational modes (TA) and (TO) of the TiN and (E21) and
(E1) of the AIN. After characterization of the electrode material, we carried out the
electrocoagulation / oxidation experiments in order to investigate the efficiency in the removal
of the dye using different electrodes. From these experiments it was possible to observe that the
best percentages of color removal and TOC (99, 00% and 87,65%, respectively) were obtained
when the stainless steel electrode treated with plasma with cathodic titanium cage was used in
the process. In the study of electrocoagulation kinetics the results showed that the reaction
follows a first order kinetics. The experiments using these electrodes presented lower energy
consumption (2.99 kwWh m-3) when compared to unmodified stainless steel electrodes. Thus,
this study demonstrated that the use of electrodes modified by plasma deposition improves the
treatment efficiency of the textile dye studied. In the experiments of EC using the EIGT
electrode in the treatment of a textile effluent, the values of color removal, turbidity and TOC
reached 93,72%, 94,14% and 40,08%, respectively.

Keywords: Nitration. Plasma. Electrocoagulation. Textile dye.
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1 INTRODUCAO

A preservacdo da qualidade da agua é uma grande preocupacdo, uma vez que 0
volume considerado como potével é baixo em comparagdo com os totais disponiveis em todo o
mundo (PALACIO et al., 2015). A presenga de poluentes orginicos nos corpos d’agua,
particularmente os corantes, causam alteracdes visuais, como a presenca de cor, interferindo,
assim, nos processos de fotossintese devido a ndo penetracao de luz (SANTOS et al., 2007).

Entre as industrias poluentes, a téxtil tem um grande impacto ambiental, devido,
principalmente, a duas razdes: a producdo de grandes volumes de aguas residuais por causa da
guantidade de agua consumida durante os processos e 0 baixo nivel de fixacdo de matérias-
primas, tais como amidos, corantes, detergentes e outros, que produzem efluentes com elevados
niveis de material organico e forte coloracdo (SOUZA et al., 2004).

Os efluentes téxteis caracterizam-se também por possuirem pH altamente flutuante,
temperatura alta, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) elevada e consideravel quantidade de
metais pesados (Cr, Ni e Cu) (ARAUJO et al., 2006).

Outro fator agravante séo as caracteristicas deste efluente, o qual se mostra bastante
complexo e de dificil degradacdo, em virtude da presenca, na maioria das vezes, de corantes de
diferentes classes, além de outros insumos como: gomas sintéticas, sais e tensoativos. A
descarga de efluentes téxteis nos corpos d'agua tem potencializado os riscos a saude das
pessoas, 0s quais estdo associados a entrada de componentes tdxicos nas cadeias alimentares de
animais e seres humanos. Estudos recentes apontam ainda que algumas classes de corantes,
principalmente 0s azos corantes e seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou
mutagénicos (YILMAZ et al., 2011; AFTAB et al., 2011).

Na industria téxtil brasileira, os processos de tratamento de efluentes comumente
empregados sdo 0s primarios e 0s secundarios, destacando-se a operacdo de sistemas fisico-
quimicos de coagulacdo-floculacdo, seguidos por oxidacdo bioldgica. Esses processos
convencionais, em geral, devido a presenca de compostos bastante soltveis (como a maioria
dos corantes) e recalcitrantes no efluente téxtil, ndo sdo capazes de degradar a matéria organica
na sua totalidade, podendo originar subprodutos mais nocivos do que o poluente original, entre
outros inconvenientes como a geracgdo de grandes quantidades de lodos contaminados e longos
tempos de detencéo hidraulica (ALEXANDRE, 2015).
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Devido a estas limitagdes, o desenvolvimento de tecnologias mais efetivas e limpas
vem sendo incentivadas para o tratamento de efluentes oriundos da inddstria téxteis. Dentre elas
podem ser mencionadas: a filtragdo por membranas, os métodos fotocataliticos, a ozonizacdo, a
sonicagdo, 0s tratamentos enzimaticos e a eletro-coagulacdo-oxidacgao-flotacéo.

O processo de eletrocoagulacdo (EC) apresenta-se como um método alternativo no
tratamento de efluentes industriais, devido a sua versatilidade e a compatibilidade ambiental
(PERTILLE, 2014). A eletrocoagulagdo é baseada no método eletroquimico da eletrdlise, onde a
oxidacgdo dos eletrodos metalicos é responsavel pela formagéo do agente coagulante, sem a necessidade
da adicdo de compostos quimicos para promover a coagulagdo e a formacao de poluentes secundarios
(KOBYA et al., 2015).

Dentre os parametros que afetam o processo de EC podemos destacar o tipo de
corrente aplicada e o material do eletrodo. A escolha do material eletrodico é importante pois
influencia tanto na seletividade como no consumo especifico de energia do processo de EC.
Nos ultimos anos vérios pesquisadores investigam o desenvolvimento de novos materiais
eletradicos (HUSSIN et al., 2017; SILVA, et al., 2017; PLESKOV et al., 2016).

Diante desse contexto surgiu o interesse no tema de investigacao aqui apresentado,
visando avaliar a eficiéncia na degradacdo de um corante sintético utilizando eletrodos

modificados por plasma através do processo de EC operando com corrente pulsada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corantes téxteis

Os corantes sdo substancias organicas intensamente coloridas cuja finalidade é
conferir coloragcdo a um determinado material. A utilizacdo de corantes pelo ser humano data
de milhares de anos atras, os quais utilizavam pigmentos, oriundos de fontes naturais, para
fazerem gravuras rupestres nos interiores de cavernas, como também o uso no tingimento de
tecidos, dado que existem relatos sobre tecidos coloridos encontrados em uma mumia egipcia
de 2500a.C. Alguns desses corantes até hoje sdo utilizados, como exemplo, o indigo, a alizarina
e a hena (GOMES, 2009).

Em 1856, William H. Perkin tentando sintetizar a quinina, descobriu o primeiro
corante sintético; este corante foi denominado de malveina devido a sua cor lilds. Em seguida
Perkin fundou a primeira fabrica de corantes sintéticos (GOMES, 2009). Com essa descoberta,
ocorreu o surgimento de um grande numero de corantes. Estas substancias possuem
propriedades como: estabilidade a luz, distribuicdo uniforme, alto grau de fixagdo e resisténcia
ao processo de lavagem; o que confere aos corantes sintéticos caracteristicas vantajosas
(CARREIRA, 2006).

Os corantes sdo utilizados para diversos fins, como por exemplo, a inddstria de
artefatos de couro, papel, plasticos, alimenticia, tintas e vernizes, madeiras, cosméticos e,
principalmente, em inddstria téxtil (GOMES, 2009).

Segundo Souza (2006), os corantes téxteis sdo substancias que se fixam as fibras de
substrato téxtil, que podem reagir com esse componente, durante o processo de tingimento. As
fibras téxteis governam os mecanismos de fixacdo da molécula croméfora ao substrato e
constituem a base para a classificacdo dos corantes téxteis em categorias. Dependendo do tipo
de fibra, exige-se uma determinada categoria de corante.

Os corantes também podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica.
A classifica¢do utilizando como critério a estrutura quimica subdivide-se em varias classes,
como por exemplo: azo, nitrofenol, nitrosofenol, trifenilmetano, antraquinona, ftalocianina,
vinilsulfénico, pirimidina e triazina (SOUZA, 2006). Eles se ligam as fibras por adsorcé&o,
retencdo mecanica, ligagdes idnicas ou covalentes.

Os principais grupos de corantes classificados quanto a sua estrutura quimica séo

descritos abaixo:
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e Corantes azos: apresentam em sua estrutura um ou mais grupamentos —N=N-,
denominados azos, associados com anéis aromaticos e auxocromos (-OH, -SOs, dentre
outros). Representam cerca de 60-70% dos corantes sintéticos; no setor téxtil, cerca de
60% dos corantes utilizados séo os azos corantes (FERNANDES et al, 2004; WANG et

al., 2003). A Figura 1 representa a estrutura quimica de um azo corante:

Figura 1- Estrutura quimica do corante Vermelho Acido 27.

HO  SO.Na

SO.Na

Fonte: Adaptado de SILVA et al. (2008).

e Corantes indigoides: sdo considerados os corantes mais antigos. Podem ser produzidos
a partir de plantas, por exemplo a Indigofera suffruticosa (conhecida como anileira), das
quais podem ser extraidos o corante em tom azul (HUNGER, 2003). Ou podem ser
sintetizados a partir do &cido cloro acético e da anilina (GOMES, 2009). Sua estrutura
qguimica pode ser observada na Figura 2. Este corante ainda é muito utilizado no

tingimento de jeans.

Figura 2- Estrutura quimica do corante indigo.

Fonte: Adaptado de SALA & GUTIERREZ-BOUZAN (2012).

e Corantes antraquinonas: correspondem a segunda maior classe de corantes.
Sdobaseados na estrutura 9,10-antraquinona (Figura 3). As cores dos corantes

antraquinonas estdo relacionadas ao nucleo antraquinona e é modificada pelo tipo,
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namero e posi¢do dos substituintes (HUNGER, 2003; EPOLITO et. al., 2005).

Figura 3- Estrutura quimica do 9,10-antraquinona.

O

Fonte: Adaptado de RODRIGUEZ (2013).

Os principais grupos de corantes téxteis classificados de acordo com o tipo de

interacdo com a fibra téxtil, segundo Guaratini e Zanoni (2000), sdo descritos na Figura 4.

Figura 4- Classificagdo dos corantes segundo sua fixagao as fibras téxteis

Tipos de corantes
[ Classificacio de acordo com a fixacio na fibra
~\
Com
Acidos Basicos || Diretos || Reativos A cuba Enxofre Dispersos metal
complexo

J

Fonte: Adaptado de SALA & GUTIERREZ-BOUZAN (2012).

A seguir sera discutido sobre 0s principais grupos de corantes téxteis classificados
de acordo com a fixacéo na fibra:

e Acidos: sdo corantes aniénicos portadores de uma a trés grupos sulfénicos. Estes grupos
tornam o corante sollvel em agua, e possuem vital importancia no método de aplicacao
do corante em fibras proteicas, como a |& e a seda. No processo de tingimento, o corante
se liga a fibra por ligacdes i0nicas. Estes corantes caracterizam-se por substancias com
estrutura quimica baseada em compostos azo, antraquinona, triarilmetano, azina,
xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que conferem uma ampla faixa de coloragéo e grau
de fixacdo (GUARATINI & ZANONI, 2000).

e Baésicos: conhecidos como corantes catidnicos, sdo sollveis em agua. Estes corantes

dividem-se em varias classes quimicas: azo, antraquinona, triarilmetano, triazina,
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oxima, acridina e quinolina (ANDRADE, 2003). Possuem baixa fixagdo, séo
empregados em fibras naturais e contribuem para os despejos alcalinos para as estagdes
de efluentes (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Diretos: compreende compostos solUveis em &gua e se ligam a fibra da celulose por
ligacbes de van der Waals. O tingimento é realizado em meio aquoso neutro ou
fracamente alcalino, e com a adicao de eletrolitos a afinidade do corante as fibras pode
ser aumentada. Esté classe é constituida principalmente por corantes que contém mais
de um grupo azo em sua estrutura (diazo, triazo, etc) ou pré-transformados em
complexos metélicos (UEDA, 2006; HUNGER, 2003).

Reativos: esse grupo de corantes estabelece com a fibra ligagdes covalentes, cuja
ligagdo confere maior estabilidade na cor do tecido apds tingimento quando comparado
a outros tipos de corantes em que o processo de coloracdo ocorre através de ligacoes de
maior intensidade. Porém, tem a restricdo no tratamento com cloro agride o meio
ambiente. Os principais grupos reativos encontrados nestes corantes séo clorotriazina e
a vinilsulfona. Esta classe de corantes apresenta grupos croméforos em sua estrutura
como: azo, antraquinona, triarilmetano, ftalocianina, formazan e oxazina, alem de
estruturas simples e elevada solubilidade em agua (GOMES, 2009).

Os corantes reativos podem ser subdivididos em subclasses no qual se enquadram

os corantes do tipo remazois, utilizado nos experimentos desta dissertacdo. Esses tipos de

corantes apresentam em sua estrutura um grupamento sulfato-etilsulfénico (SO.CH>CH-

OSO03H) como substituinte caracteristico no qual é hidrolisado a vinil sulfénico (SO2CH=CH>)

e entdo é formado uma ligacdo covalente forte com uma amina livre ou outro grupo substituinte
na fibra téxtil (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Essa classe de corantes apresenta como vantagens: rapidez no tingimento, solidez,

estabilidade quimica, facilidade de operacdo e o baixo consumo de energia na aplicacdo

contribuindo para a sua popularidade industrial (RIBEIRO, 2011). Devido a sua estabilidade

guimica esses corantes sdo resistentes a tratamentos convencionais (CARNEIRO et al., 2004).

A cuba: sdo corantes insollveis em agua podendo ser convertidos em compostos
solGveis por meio de um meio alcalino e agente redutor. Possuem afinidade pela
celulose, sdo absorvidos pela fibra e subsequentemente oxidados em presenca do arem
um pigmento insolavel no interior da fibra, apresentando excelentes propriedades de
fixagdo (GUARATINI & ZANONI, 2000). Estes corantes constituem uma importante
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classe baseada nos indigos, tioindigdides e antraquindides (UEDA, 2006).

e Dispersos: sao definidas como substancias insollveis em agua, de carater ndo idnico,
que possuem afinidade com fibras hidrofébicas, como exemplo o acetato de celulose,
geralmente aplicados a partir de uma fina dispersdo aquosa. S8o empregados também

no tingimento de poliéster, acetato, triacetato e em alguns casos poliamida e acrilicas
(MARTINS, 2011; BASTIAN et al., 2009).

e Ao enxofre: sdo insollveis em agua, devido a presenca de macromoléculas com pontes
de polisulfetos (-Sp°). Possuem estruturas intermedidrias e formam um grupo
relativamente pequeno de baixo custo. Esses corantes sdo mais resistentes aos agentes
oxidantes, a remoc¢ado por lavagem, apresentam média e boa resisténcia a luz. Porém,
estes corantes originam residuos bastante toxicos (UEDA, 2006).

e Azo0icos: sdo compostos coloridos, insoliveis em &gua, e séo sintetizados sobre a fibra
durante o processo de tingimento. Durante esse processo a fibra é impregnada com um
composto soltvel em &gua, conhecido como agente de acoplamento que apresenta alta
afinidade por celulose. A adicdo de um sal diazénio (RN,") provoca uma reagdo com o
agente de acoplamento ja fixado na fibra e produz um corante insoltvel em &gua. O fato
de usar produzir um corante diretamente sob a fibra, permite um método de tingimento
com alto padrdo de fixacdo e alta resisténcia a luz e umidade (GUARATINI &
ZANONI, 2000).

O corante Remazol Azul Brilhante R ou Reactive Blue 19 (RBBR) é o corante
estudado no presente trabalho. E um corante reativo, antraquinénico e anionico (Figura 5).
Assim como 0s outros corantes reativos, que apresentam o grupo cromaforo antraquinona, esse
corante caracteriza-se por ser altamente sollvel em agua e dar estabilidade a cor dos tecidos,
devido a formacéo de ligacdes covalentes entre a fibra e o corante GUARATINI & ZANONI,
2000). E utilizado principalmente no tingimento de algoddo e couro, ja que fornece cores
brilhantes, resisténcia a luz e seu cromoforo é estavel nos meios acidos e basicos (HUNGER,
2007). Apresentam tonalidades azuis, roxas e verdes (FONTENOT et al., 2002).
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Figura 5- Estrutura quimica do corante Remazol Azul Brilhante.

’O NH,
SO,Na
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Fonte: Adaptado RODRIGUEZ (2013).

O RBBR, um corante industrialmente importante que € frequentemente usado como
material de partida na producéo de corantes poliméricos. O RBBR é um derivado de antraceno
e representa uma importante classe de organopoluentes tdxicos e recalcitrantes (OSMA et al.,
2010).

2.2 IndUstria téxtil

A industria téxtil atua na manipulacdo de fibras e de fios em tecidos, tornando
possivel a producdo de pecas de vestuario e artigos téxteis domésticos, até artigos para
aplicacdes técnicas como filtros, redes de pesca, cintos de seguranca, dentre outros. Atualmente,
a maioria dos produtos fabricados dependem da presenca de componentes téxteis como matéria-
prima. (ALEXANDRE, 2015).

O setor téxtil e de confeccdo, no Brasil, € uma atividade com cerca de 200 anos,
impulsionou muitas outras industrias e contribuiu para a Revolugdo Industrial. Hoje, o Pais
ocupa o quinto lugar na producéo téxtil mundial e o quarto de confeccdo, empregando 1,7
milhdo de pessoas de forma direta, através de mais de 300 empresas (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DA INDUSTRIA TEXTIL E DE CONFECCAO, 2014).

Na regido Nordeste, a indlstria téxtil produz predominantemente fios, tecidos e
malhas de fibras naturais, particularmente o algodédo (VIANA, 2005). O Estado do Ceara é o
maior representante da industria téxtil no Nordeste do Brasil e nele encontra-se o municipiode
Jaguaruana, conhecido como "Terra da Rede de Dormir”. Nesse municipio, existem cerca de
160 unidades fabricantes de rede de dormir, empregando 5.000 pessoas, com uma producdo

quantitativa media de 10.000 unidades de redes/més com 6% dessa producéo voltada para o
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As industrias téxteis possuem processo produtivo muito diversificado, isto é,
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algumas podem possuir todas as etapas do processo (fiacdo, tecelagem e beneficiamento) outras

possuem apenas um dos processos (somente fiacdo, somente tecelagem, somente

beneficiamento ou somente fiagéo e tecelagem, dentre outros). O processo de beneficiamento

tem como finalidade transformar os tecidos a partir do seu estado cru em um material téxtil com

caracteristicas visuais e de toque melhoradas (GOMES, 2009). A Figura 6 apresenta o

fluxograma do processo o0 processo produtivo téxtil.

Figura 6-Fluxograma das etapas de beneficiamento na industria téxtil.
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Fonte: Elaborado pela autora (2017).

De acordo com a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental e o

Sindicato das Industrias Téxteis do Estado de Sdo Paulo (2009), o beneficiamento téxtil é uma

etapa de preparacdo dos fios para seu uso final ou néo, envolvendo tingimento, engomagem,

retencdo e tratamentos especiais, ja 0 enobrecimento é uma etapa de preparacdo, tingimento,
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estamparia e acabamento de tecidos, malhas ou artigos confeccionados. Durantes essas duas
etapas os efluentes téxteis sdo gerados. As principais operagdes que fazem parte dessas etapas,

foram descritas resumidamente abaixo:

e Engomagem: é um processo onde ocorre a aplicacao de produtos quimicos (uma goma),
com a finalidade de aumentar a resisténcia a torcdo e a abrasdo. Dentre os agentes
naturais utilizados destacam-se os amidos e fécula de milho, batata e mandioca e dentre
as gomas semissintéticas e sintéticas, a carboximetil celulose e os poliacrilatos,
respectivamente (RIBEIRO, 2011).

e Desengomagem: ocorre a remocdo da goma aplicada ao fio durante a etapa de
engomagem de fios. E uma etapa necessaria, pois a goma pode interferir ou impedir
alguns processos subsequentes de enobrecimento. Pode ser realizada através de uma
lavagem & quente, utilizando substancias oxidantes, tensoativos e sais (silicato de sodio,
cloreto de magnésio ou cloreto de sodio), agentes complexantes, alcali ou enzimas
(ALEXANDRE, 2015).

e Purga/limpeza: ocorre a remocao de proteinas, peptideos, substancias graxas e minerais
existentes nas fibras. Estas substancias conferem carater hidrofébico das fibras e
fornecem uma coloracdo amarelada. Com isso, a purga tem como objetivo oferecer
hidrofilidade ao substrato para que este possa ser processado durante o beneficiamento.
A purga pode ser realizada em meio alcalino, com a presenca de produtos alcalinos e
agentes sequestrantes, porém, o pH dos efluentes deve ser neutralizado utilizando acido
sulfurico ou diéxido de carbono (GOMES, 2009).

e Alvejamento: é um tratamento quimico empregado na descoloracdo de materiais téxteis
que se deseje branquear. E realizado por meio de uma reacéo de oxidag&o (utilizando
hipoclorito de sodio, clorito de sédio, perdxido de hidrogénio e 0zdnio) ou reducdo (com
hidrossulfito de sddio, formaldeido sulfoxilado de sodio, bissulfito de sddio ou dioxido
de tiuréia. Podem ser utilizados também alcalis, acidos e tensoativos. Este processo
consome grande volume de &gua devido a necessidade de remocdo dos compostos
adicionados, uma vez que estes compostos podem provocar a oxidagao dos corantes que

serdo utilizados no processo de tingimento (PEREIRA, 2009).

e Mercerizagéo: é a aplicagédo a frio de hidroxido de sddio concentrado sobre o tecido.

Tem como objetivo proporcionar ao material celulésico maior afinidade aos corantes,
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toque mais macio, brilho acentuado e maior resisténcia mecanica. Posteriormente o
tecido precisa ser lavado e neutralizado através de um banho de acido, para que ndo

ocorra interferéncia nos processos posteriores (GOMES,2009).

e Tingimento e estampagem: processos onde ocorre a aplicacdo de matérias colorantes
ao material téxtil, séo as etapas determinantes do sucesso comercial dos produtos téxteis.
O tingimento envolve o uso de produtos quimicos capazes de se combinar com a molécula da
fibra téxtil, geralmente quando em solucdo aquosa. Na estampagem a coloracao ocorre apenas
na face do tecido, podendo fazer uma cor lisa ou desenhos. Durante o tingimento, alguns fatores
influenciam o processo, tais como a temperatura, produtos quimicos auxiliares (como sais,
tensoativos, acidos, bases, etc), agdo mecanica causada pela agitacdo do banho de tingimento e
0 substrato téxtil em processamento (GOMES, 2009).

e Acabamento: proporciona ao material téxtil caracteristicas finais adequadas para o
mercado consumidor. Estas caracteristicas sdo: encorpamento, aumento de rigidez,
maior brilho, toque mais macio, impermeabilidade, resisténcia, repeléncia a sujeira, a
agua e ao fogo. Pode ser realizado por tratamento mecanico ou quimico
(ALEXANDRE, 2015).

2.3 Efluentes téxteis

Durante o processo produtivo téxtil ocorre um baixo aproveitamento da agua e de
outros insumos (tais como: corantes, engomantes, amaciantes, dentre outros), contribuindo para
a geracdo de um elevado volume de efluente. A diversidade de operacdes, técnicas e produtos
utilizados durante esse processo, fazem com que o efluente téxtil possua caracteristicas bastante
variaveis. Porém, este apresenta uma coloracao intensa, alta concentracdo de matéria organica
e recalcitrancia (ALEXANDRE, 2015).

A industria téxtil é considerada uma das maiores poluidoras dentre os diversos
setores industriais. Essas empresas descartam grandes quantidades de corantes que néo se fixam
nas fibras durante o tingimento, devido ao problema de baixa eficiéncia de agregacdo dos
corantes a fibra (CARNEIRO, 2007). A Tabela 1 apresenta alguns valores estimados para o
percentual de corante fixado para alguns dos principais tipos de corantes.

O tingimento é a etapa que apresenta 0 maior risco ao meio ambiente, uma vez que

esta requer altas concentracfes ndo sO de corantes organicos, como também de aditivos e sais
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(MERZOUK et al., 2011).

Os efluentes téxteis sdo caracterizados por possuirem uma grande variedade nos
pardmetros de analise de poluicdo, como demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), pH, cor e salinidade (GOMES, 2009). Apresentam também
uma alta quantidade de solidos suspensos e consideravel quantidade de metais pesados, tais
como cromo, niquel e cobre (ARAUJO et al., 2006). Dentre os principais poluentes téxteis esto
0s produtos organicos e inorganicos utilizados no processo de acabamento, compostos clorados,
sais, substancias colorantes, fosfato total, sélidos dissolvidos, solidos em suspenséo e sélidos
totais (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

Tabela 1- Porcentagem de diferentes tipos de corante fixados e langados no efluente.

Classe do corante Gau de fixacgéo (%) Perdas para o efluente (%)
Acidos 89-95 5-11
Diretos 70-95 5-30
Dispersos 90-100 0-10
Reativos 60-70 30-40
Sulforosos 60-90 0-40

Fonte: adaptado de RAMOS (2002).

A forte coloracédo dos efluentes téxteis, além da poluicdo visual, provoca também o
impedimento da penetracdo dos raios solares, interferindo assim no processo de fotossintese,
acarretando consequentemente o aumento da mortalidade dos peixes e dos outros seres vivos
presentes no corpo d’agua em virtude da reducdo de oxigénio dissolvido (ALEXANDRE,
2015).

AFTAB et al., (2011) afirmam que os corantes azo e seus subprodutos podem ter
carater carcinogénico e/ou mutagénico e podem formar paralelamente complexos com outros
produtos descartados no efluente.

Assim, a aplicacdo de tratamentos que permitam a reducdo efetiva desses
contaminantes presentes nos efluentes téxteis aléem de importante é extremamente necesséaria

para a preservacao de corpos hidricos como também para a saude humana.
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2.4 Técnicas de tratamento de efluentes téxteis

2.4.1 Tipos de processos

Com a legislacdo ambiental mais atuante e rigorosa (Resolucdo n° 2/2017 da
COEMA e Resolucéo n° 430/2011 do CONAMA), a industria téxtil tem dificuldade de se
adaptar. O principal problema é a remocdao de cor dos efluentes, devido aos corantes utilizados
no processo de tingimento. Na maioria das vezes os tratamentos tornam-se dificeis devido as
constantes trocas de corantes no tingimento, provocando uma consideravel variagdo nas
caracteristicas do efluente, tais como pH, cor, demanda quimica de oxigénio (DQO), dentre
outros. Em vista disso, tanto as empresas téxteis como os cientistas investem cada vez mais nas
pesquisas em busca por novos tratamentos e tecnologias que visam a descoloracdo dos efluentes
téxteis (RIBEIRO, 2011).

Como a composicéo do efluentes téxteis € muito diversificada e dependente do tipo
de processo e dos insumos quimicos utilizados, os processos existentes ndo apresentam a
mesma eficiéncia para o tratamento de todos os tipos de corantes. Para o tratamento de cada
tipo de efluente tem uma sequéncia adequada, sendo necessario o estudo de cada caso e nunca
descartar a possibilidade de associar tecnologias (MACHADO, 2007).

E importante que os tipos de processos de tratamento de efluentes estudados e
avaliados estejam de acordo com cada situacdo obtendo a melhor relacdo custo x beneficio e
ainda conseguir atender aos padrbes de lancamento da legislacdo vigente (ALEXANDRE,
2015). Geralmente, estes processos sao divididos em trés grandes grupos: processos fisicos,
quimicos e bioldgicos.

e Processos fisicos: ocorrem a predominancia de fenémenos fisicos. Envolvem o uso de
sistemas de separacdo de fases (flotacdo, sedimentacdo, decantacdo, centrifugacdo e
filtracdo), transicdo de fases (destilagdo, evaporacdo, cristalizacdo), transferéncia de
fases (extracdo por solvente, adsorcdo) e separagdo molecular (microfiltracdo,
ultrafiltracdo, osmose reversa, dialise) Estes processos podem ser utilizados em etapa
de pré-tratamento ou polimento do processo final sendo essenciais para alcangar um
resultado satisfatorio para um sistema de tratamento (ALEXANDRE, 2015).

e Processos quimicos: sdo caracterizados pela utilizacdo de produtos quimicos ou
ocorréncia de reagfes quimicas durante a remogdo ou conversdo de contaminantes.

Dentre estes, destacam-se a coagulacdo-floculagdo, a precipitacdo quimica, a oxidagdo
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quimica, a cloracdo, a correcdo de pH e a incineragdo. Sdo geralmente utilizados em
conjunto com os processos fisicos (ALEXANDRE 2015).

Processos bioldgicos: a remocdo do contaminante ocorre por meio de atividade
biologica. Dentre os existentes, destacam-se: os lodos ativados e suas variac@es, 0s
filtros biologicos anaerobios e aerdbios, as lagoas de estabilizacdo aeradas, facultativas

ou anaerobias e os digestores anaerobios de fluxo ascendente (VON SPERLING, 2002;
ALEXANDRE, 2015).

2.4.2 Tecnologias de tratamento aplicadas em efluentes téxteis

Diversos tratamentos e suas combinacdes tém sido estudados e avaliados buscando-

se obter uma remocéo eficaz dos poluentes presentes nos efluentes téxteis. Dentre estes, 0s mais

discutidos sdo: a coagulacédo, a adsorcdo, a oxidacdo bioldgica, os métodos fotocataliticos, a

0zonizagao, o uso de membranas e a eletrocoagulacdo (ALEXANDRE, 2015).

Coagulacdo quimica: é considerada um dos tratamentos primarios mais utilizados e
praticos na reducdo de poluentes de aguas residuais téxteis. Exige o uso de produtos
quimicos, aumentando o custo do tratamento. A dose do coagulante ira depender da
concentracdo do corante e de outros produtos auxiliares utilizados no processamento
téxtil. Apresenta como outras desvantagens a alta concentracdo remanescente de sélidos
dissolvidos no efluente tratado e a geracdo de um grande volume de lodo contaminado
de dificil disposicdo (DASGUPTA et al., 2015).

Adsorcdo: é eficaz na diminuicdo da matéria organica dissolvida no efluente
(KHANDEGAR; SAROHA, 2013). Porém, possui como desvantagens: dificil
disposicao dos adsorventes usados, dificuldade na regeneracdo de adsorventes gastos,
reducdo na eficiéncia de adsorventes reativos e custo elevado de adsorventes utilizados
(VERMA et al., 2012).

Oxidacéo biologica: dependendo da forma como é aplicado pode ser um processo
econémico. Porém, ndo pode ser aplicado diretamente no efluente téxtil, tornando-se
necessario um pré-tratamento fisico-quimico que elimine ou minimize a carga toxica
oriunda de corantes e outros compostos nele contido, a fim de tornar-se apresentavel
para 0 microrganismo, sem que ocorra a inibicdo do crescimento dos mesmos.

Apresenta como outras desvantagens: longo tempo de detencdo hidraulica, extrema
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sensibilidade as condigfes experimentais (pH, temperatura e concentragdo de
nutrientes) e necessidade de ampla area de instalacdo (ALEXANDRE, 2015).
Ozonizagdo e Fotocatélise: ndo sdo processos economicamente atrativos. O 0zénio tem
tempo de meia-vida curto, tornando-se um inconveniente. J& os processos fotocataliticos
permitem uma rapida mineralizacdo de inUmeras espécies presentes no efluente téxtil,
porém apresentam inviabilidade econdmica. Além disso, apresentam algumas
limitagcOes, como: necessidade de fontes artificiais, dificuldades na penetragédo da
radiacdo no meio de reacdo, dificuldades na separacdo dos fotocatalisadores, como também
dificuldades na implementacéo de sistemas continuos em grande escala (DASGUPTA et al.,
2015, KUNZ et al., 2002).

Utilizacdo de membranas: incluem as tecnologias de microfiltracdo, ultrafiltracdo
nanofiltracdo e osmose reversa. S&o consideradas tecnologias com simplicidade de
escalonamento, onde ndo ocorre formacdo de subprodutos ou poluentes secundarios e
possuem eficiéncias de retencdo apreciaveis (DASGUPTA et al., 2015). Além disso, a
agua recuperada é geralmente caracterizada por baixa dureza tornando-a adequada para
o0 reuso em instalacdes téxteis (RANGANATHAN et al., 2007). Porém, uma grande
desvantagem desses processos sdo as incrustacfes das membranas, sendo necessarias
retrolavagens quimicas periodicas. Como também, esses processos sao de alto custo e
poucos testes foram realizados em escala comercial (ROBINSON et al., 2001; VAN
DER BRUGGEN et al., 2008).

Eletrocoagulacédo: é um processo simples e confiavel, que proporciona um menor
tempo de detencdo, maior velocidade de sedimentacédo do lodo, que é formado em menor
quantidade e pode ser desidratado mais facilmente. As principais vantagens da EC sobre
as outras técnicas convencionais, sdo a geracdo in situ dos agentes coagulante, ndo
geragcdo de subprodutos e a compacticidade do equipamento. Porém essa técnica
apresenta algumas limitacdes, dentre elas, pode ser citado: o custo operacional alto pois
utiliza corrente elétrica e a passivacao do eletrodo, que gera uma resisténcia ao fluxo de
corrente elétrica, causando uma perda na eficiéncia no processo de EC quando a corrente
continua é utilizada (GARCIA-SEGURA et al., 2017; MOUSSA et al., 2016; KOBYA,
DEMIRBAS, 2015; BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015).
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2.5 Tratamento eletrolitico

O tratamento eletrolitico aborda diversos processos que ocorrem no interior de uma
célula eletrolitica, tais como: floculacéo, flotacdo, oxidagdo, cloragdo, precipitacdo, eletrolise,
dentre outros (MAIA, 2014).

Os processos eletroliticos apresentam como vantagens a utilizacao do elétron como
reagente, a formacéo de espécies reativas na superficie do eletrodo, a simplicidade de operacao
e desempenho confidvel para uma ampla variedade de compostos toxicos (FORNAZARI et al.,
2009; OLIVEIRA, 2008). Porém, a atividade catalitica e a consequente eficiéncia de
degradacdo, sdo dependentes do tipo de material que o eletrodo é constituido e sua estrutura
morfologica (ZAINAL; LEE, 2006).

Ticianelli e Gonzalez (2005) descrevem a eletrélise da seguinte forma: no minimo
dois eletrodos ou condutores elétricos, sdo devidamente espacados entre si e mergulhados em
um eletrdlito (condutor ibnico) contido em um recipiente conhecido como célula unitaria. Estes
eletrodos sdo ligados aos polos de uma fonte de corrente continua onde o polo positivo, liga-se
ao anodo, e ao negativo, o catodo (Figura 7). Ao se aplicar uma diferenca de potencial através
dos eletrodos, forma-se um campo elétrico entre eles. Este campo elétrico ird permitir que
ocorra a oxidacdo ou reducdo de ions metalicos, ion cianeto, compostos organoclorados,
hidrocarbonetos alifaticos e seus derivados (CLARO et al, 2006).

Figura 7- Representag@o esquematica de um processo eletrolitico convencional.
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Fonte: MONEGO (2007).

As reacOes de oxidacdo e reducdo que ocorrem durante o processo eletrolitico

podem ser governadas por fendmenos associados a eletrolise, que por sua vez, é dependente da
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diferenca de potencial aplicada (SILVA; MAINIER, 2005). Os fenbmenos que ocorrem na
eletrolise podem ser explicados pelas leis, estabelecidas por Michael Faraday em 1835.

De acordo com a primeira lei de Faraday, a passagem de uma corrente elétrica de
um condutor metalico para um condutor eletrolitico, ou vice-versa, € sempre acompanhada por
uma reacao eletroquimica.

Ticianelli e Gonzalez (2005), explicaram resumidamente a segunda lei de Faraday
da seguinte forma: a magnitude do efeito quimico, em equivalente quimicos, € a mesma tanto
na superficie metalica quanto na solucdo eletrolitica e esta determinada somente pela quantidade
de eletricidade que passa. Ou seja, se um equivalente de elétrons flui através de uma interface,
um equivalente-grama da espécie envolvida no processo eletrodico devera ser reduzido ou

oxidado.

2.6 Eletrocoagulacéo

A eletrocoagulagdo (EC) consiste em um tipo de tratamento eletrolitico, onde a
oxidacdo dos eletrodos metalicos é responsavel pela formagdo do agente coagulante, sem a
necessidade da adi¢do de compostos quimicos para promover a coagulacéo. Os ions liberados
neutralizam as cargas das particulas poluentes e, assim, inicia-se a coagulacdo. Isso sera
permitido a partir da tenséo elétrica aplicada através dos eletrodos. Assim, os ions metalicos
correspondentes a composi¢cdo do anodo representam uma alternativa ao uso de sais metalicos
(como, sulfato de aluminio e cloreto férrico) ou polimeros e polieletrdlitos adicionados para
quebra de emulsGes e suspensdes estaveis (MOUSSA, et al, 2016).

Na eletrocoagulacdo, um conjunto de eletrodos € geralmente ligado a uma fonte
externa e se baseia na geragao de coagulantes “in situ” por dissolucao anddica (de aluminio ou
ferro,) e producdo de hidroxido através da hidrolise da dgua no catodo, que desestabilizam e
agregam as particulas promovendo a adsorcdo dos contaminantes dissolvidos e a sua
precipitacdo (GARCIA-SEGURA et al., 2017).

O material utilizado para a construcdo dos eletrodos, portanto, determina o tipo de
coagulante produzido. Dentre os materiais que estdo sendo utilizados para tal fungéo estéo o
aluminio e o ferro. Entretanto, o processo eletrolitico pode também apresentar simultaneamente,
0s processos de eletrofloculagéo, eletroflotacéo e a eletro-oxidagdo (ALEXANDRE, 2015).

Segundo Kobya et al (2016), a interacéo entre 0 coagulante e o poluente é o aspecto

mais complicado do processo de EC. Uma vez que o metal dissolvido em &gua sofre hidrolise
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formando espécies monoméricas e poliméricas (hidroxidos metélicos diferentes), assim como
precipitados de hidroxido de metal. Os tipos e quantidades das espécies produzidas dependerao
principalmente da concentracdo do metal como também do valor de pH. Da mesma forma, o0s
mecanismos de coagulacdo/deposicdo e eficiéncia de remocdo estdo relacionados com as
espécies anticoagulantes presentes no sistema.

Ao ser comparado com a coagulacdo quimica, a EC tem em teoria a vantagem de
remover as menores particulas (coloidais). Isso porque as particulas menores quando carregadas
eletricamente possuem maior probabilidade de serem coaguladas devido ao campo elétrico que
as pde em movimento. A EC permite uma geracdo menor de lodo, reduzindo assim o custo
com o descarte do mesmo e o lodo é facilmente separado (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE,
2015).

A eletrocoagulacdo possui outras vantagens, tais como: os flocos formados por EC
sdo similares aos flocos quimicos, porém os flocos formados por EC tendem a ser menores,
contem menos agua na fronteira; producdo de efluentes com menos sélidos totais dissolvidos
(STD), as bolhas de gas produzidas durante a eletrélise possibilitam o carreamento do poluente
ao topo da solucao onde pode ser mais facilmente concentrado, coletado e removido e pode ser
convenientemente usada nas areas rurais onde a eletricidade néo esta disponivel desde que um
painel solar seja acoplado a unidade, e seja suficiente para realizar o processo (BRILLAS;
MARTINEZ-HUITLE, 2015; MOUSSA, et al, 2016).

2.6.1 Mecanismos do processo de EC

A EC é um processo complexo, com mecanismos que operam sinergicamente para
remover poluentes (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015) e envolve muitos fendmenos
quimicos e fisicos. O metal (Al ou Fe) que compde o anodo é hidrolisado quase que
imediatamente ao hidréxido polimeérico de ferro ou de aluminio. A partir dai sdo produzidos
continuamente hidréxidos poliméricos na vizinhanga do anodo. A coagulagdo acontece quando
estes cations do metal se combinam com as particulas negativas carregadas para o anodo sob a
influéncia de um campo elétrico, desestabilizando-as. Os contaminantes presentes na corrente
de agua residual sdo tratados tanto por reagdes quimicas e precipitacdo ou ligacdo fisica e
quimica aos materiais coloidais que estdo sendo gerados pela oxidagdo do eletrodo (MOUSSA,
et al, 2016).

Paralelamente a esse processo ocorre a geragdo de microbolhas principalmente de
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géas hidrogénio (H.) no catodo, formadas pela hidrélise da &gua, as quais sobem a superficie
carregando por arraste os flocos formados pelas impurezas, promovendo a clarificacdo do
efluente (eletroflotacéo). A especiacdo do coagulante € um aspecto mais delicado da EC, uma
vez que o cation metalico ativo pode formar complexos monoméricos e poliméricos, como
também precipitados de hidroxido de metal. Os tipos e quantidades de espécies produzidas
depender&o principalmente da concentracao de ion metalico que migra para a solucao e do valor
do pH (ALEXANDRE, 2015).

A Figura 8 mostra 0s principais mecanismos que acontecem no processo de EC, tais

como: coagulacao, precipitacao, floculacéo e sedimentacéo.

Figura 8- Interagdes que ocorrem dentro de um reator de EC
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Fonte: Adaptado de HOLT (HOLT et al., 2002).

Segundo Mollah et al. (2004) e Can et al. (2006) a EC pode ser resumida na seguinte
sequéncia de estagios:
a) A formacdo de coagulantes pela oxidag&o eletrolitica do eletrodo de sacrificio;
b) A desestabilizacdo dos contaminantes, da suspenséo particulada e quebra das emulsdes;
c) Aagregacéo das fases desestabilizadas para formar e promover o crescimento dos flocos
(eletrofloculagéo);
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d) Remocdo por sedimentagéo ou flotacdo (eletroflotacdo).

De acordo com Moussa et al (2016), o tipo de coagulante utilizado e a sua
distribuicdo no meio liquido a ser tratado influenciam no processo de coagulacdo e separagédo
por sua especiacao, no trajeto de remocao e subprodutos associados e nos gases eletroliticos. O
cation metalico tem uma variedade de trajetos disponiveis- que € dependente das propriedades
do poluente, do pH da solucdo e da concentracdo — ele podera interagir diretamente com o
poluente, poderd hidrolisar para formar um complexo hidroxido metalico, ou podera precipitar.

Logo, a especiacdo do cation é importante para compreender o processo de EC.

2.6.2 Principais reacgdes quimicas

As reacOes que explicam o processo de eletrocoagulacdo sdo dependentes da
condutividade, do pH, natureza da composicao da solucdo a ser tratada, da tenséo aplicada, do
material componente dos eletrodos, da corrente elétrica e da densidade de corrente, dentre

outros fatores.

2.6.2.1 ReacBes quimicas em presenca de ferro

Quando o0 anodo que contém ferro é utilizado, o fon Fe?* é gerado no efluente a
partir da reacdo de oxidacdo que ocorre no anodo (E° = 0,44 V) (Reacdo 1), enquanto que, a
partir da reacdo de reducdo da agua sdo produzidos gas hidrogénio e ion hidroxila (E°= 0,83 V)
(Reagdo 2) (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015).

Fe () — Fe?*(aq + 2€ (Reacdo 1)

2H20() + 26" — Hz(g) + 20H"(ag) (Reacéo 2)

De acordo Brillas e Martinez-Huitle (2015), a produgdo de OH" a partir da reacdo
de reducdo da &gua, provoca um aumento no valor de pH durante a eletrélise. O Fe(OH)2 é
formado no &nodo (Reagdo 3), através da combinago dos ions ferrosos (Fe?*) com os ions

hidroxilas, resultantes das reacoes (1) e (2) apresentadas acima.
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Fe?* (ag) + 20H (ag) <> Fe(OH)z) (Reacdo 3)

Assim, a equacdo global para o processo eletrolitico a partir da sequéncia de reagdes

(1) a (3) é representada abaixo:

Fe ) + 2H20() <> Fe(OH)2s)+ Ha(g) (Reacéo 4)

Considerando que exista a presenca de oxigénio, os ions ferrosos poderdo ser
oxidados pela formagao de Fe(OH)s (Reagdo 5) e prétons (H*) podem ser diretamente reduzidos

formando gés hidrogénio (Reag&o 6):

4Fe2+(aq) + 10H20¢) + Oz(g) <> 4Fe(OH)3(s) + 8H  (ag) (Reagéo 5)

8H"(ag) + 86" <> Hy(g) (Reacdo 6)

Logo, a combinagédo das reacdes (1), (5) e (6), resulta na reacdo global abaixo

(Reacdo 7):

4Fe(s) + 10 HoOqy + Oz(g) <> 4Fe(OH)3(s) + 4H2(aq) (Reagéo 7)

Os ions féerricos gerados na reacao de oxidacdo poderdo se submeter imediatamente
a reacbes espontdneas adicionais para produzir ndo s6 hidroxidos férricos, bem como
complexos hidroxi-poliméricos, tais como: Fe(H20)s>*, Fe(H20)s(OH).*, Fe(H20)4(OH)",
Fe(H20)s(OH)2*, Fe(H20)s(OH)4**, dependendo do pH do meio aquoso. Esses compostos
hidréxidos, poli hidroxidos e poli hidréxidos metélicos possuem forte afinidade por particulas
dispersas e também ions que causam coagulacdo (MOLLAH et al., 2004).

Ainda de acordo com Brillas e Martinez-Huitle (2015) a forma mais estavel de
compostos férricos € o composto a-FeO(OH), que pode formar complexos em que o corante

atua como ligante, de acordo com a Reagé&o 8:

Corante-H + (OH)OFe(s) — Corante-OFes) + H2Oq) (Reacéo 8)

Moreno-Casilhas et al. (2007) afirmaram que o processo de eletrocoagulacao
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parece ocorrer em uma regido paralela a linha representativa da evolug¢do do hidrogénio e que
as condicdes tendem a mudar para a direita, como destacado na Figura 9. As reacOes de
precipitacdo de Fe(OH)2 e Fe(OH)z iniciam-se em valores de pH entre 6 e 9, propiciando a
formacéo de flocos de cor verde. A faixa de pH que os hidroxidos de ferro sdo menos sollveis

estd entre 7 e 8.

Figura 9- Diagrama de Pourbaix para o ferro.
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Fonte: Moreno-Casilhas et al. (2007)

2.6.2.2 Reac0es quimicas em presenca de aluminio

Quando o eletrodo de aluminio € utilizado, ocorre a reagdo anodica de Al a AI**
solivel (E =-1,66 V) e a reducdo catodica da agua ao ion hidroxila e gas H2 da seguinte forma
(BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015; MERZOUK et al., 2011; PAJOOTAN et al., 2012):

Al — Al (g + 3€° (Reagio 9)

3H20() + 3e"— 30H"(aq) + 3/2H2(g) (Reagéo 10)

Os ions metalicos e ions hidroxila gerados na superficie do eletrodo reagem nas

aguas residuais para formar espécies monoméricas solveis tais como AI(OH)?*, AI(OH);" e
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Al(OH)3 em meio acido e Al(OH)s" em meio alcalino. Os dois cations podem também evoluir
para espécies poliméricas tais como Al,(OH)2**, Als(OH)15**, Alz(OH)17** e assim por diante.

Todas essas espécies sdo também convertidas em Al(OH)s(s) através da seguinte reagdo global:

Al + 3H200) — Al(OH)s+ 3/2Hz() (Reagdo 11)

Em meio alcalino, contudo, o catodo de Al pode ser atacado quimicamente pela
hidroxila gerada na Reacao 10 e se dissolver na forma de AI(OH)4™ insolivel, levando a maior
quantidade de ions aluminio nas aguas residuais do que os esperados da Reacdo 9 (BRILLAS;
MARTINEZ-HUITLE, 2015). Um excesso de aluminio em solugdo também pode ocorrer por
corrosdo anddica na presenca de ions CI" (MERZOUK et al., 2011).

As grandes cadeias de Al-O-Al-OH no AlI(OH)z() podem remover corantes de aguas
residuais por complexacdo superficial ou atracdo eletrostatica (BRILLAS; MARTINEZ-
HUITLE, 2015.; MERZOUK et al., 2011). O mecanismo anterior envolvendo porg¢des de

aluminio hidratado ocorre de acordo com a Reacédo 12:

Corante-H + (OH)OAI(s) — Corante-OAls)+ H20() (Reagéo 12)

A precipitagdo por neutralizacdo de cargas predomina em meio &cido, ocorrendo a
acao do corante com espécies monoméricas em pH < 5,0 (Reacdo 13) e com espécies
poliméricas em pH 5-6 (Reacdo 14). Em contraste, a adsorcdo em flocos de Al(OH)3 seguido
de coagulacdo produz lodo em pH > 6,5 através da Reacdo 15 (BRILLAS; MARTINEZ-
HUITLE, 2015).

Corante + Al-monomérico — [corante-Al-monomérico]s) (Reacéo 13)
Corante + Al-polimérico — [corante-Al-polimérico]s) (Reacéo 14)
Corante + Al(OH)3(s) — [lodo] (Reacéo 15)

Além disso, os flocos formados de AI(OH)s podem adsorver orgéanicos soluveis
e/ou capturar particulas coloidais, que podem, por sua vez, ser separadas da solucdo (BRILLAS;
MARTINEZ-HUITLE, 2015).

Segundo Holt et al (2002), a observacédo das rea¢fes secundarias permite perceber
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a formac&o de alguns complexos de aluminio, que geram uma camada gelatinosa no meio. A
formacdo dos complexos gelatinosos ocorre a medida que o pH, encontra-se acima de 7,

conforme a Figura 10.

Figura 10- Diagrama de solubilidade do hidroxido de aluminio AI(OH)3(s), considerando apenas
espécies de aluminio mononucleares.
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Fonte: Holt et al., (2002).

O diagrama de Pourbaix € um gréfico que relaciona o potencial do eletrodo de um
material e o pH do meio em um ambiente isotérmico, que sdo calculados a partir da equacéo de
Nernst. Uma vez que, a eletrocoagulacdo requer corrosao do aluminio, a Figura 11 apresenta o
equilibrio eletroquimico para o sistema aluminio-agua, identificando as regides de imunidade,
de passivacdo e de corrosdo. Assim, tornar-se possivel determinar a regido de predominancia
das espécies presentes na solucao, e por outro lado, as condi¢6es 6timas de corrosao de aluminio
(HOLT et al., 2002).
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Figura 11- Diagrama de Pourbaix para Al-H,O a 25 °C.
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Fonte: Adaptado Holt et al (2002).

2.6.3 Parametros associados ao processo de EC

2.6.3.1 Tipo de corrente elétrica

Varios estudos relatados na literatura utilizam a corrente continua (CC) no processo
de EC. Porém, como afirmam Khandegar e Saroha (2013), o uso de CC provoca a corrosao no
anodo devido a oxidacdo, como também a passivacdo no catodo reduzindo assim o fluxo de
corrente entre o catodo e 0 &nodo e, consequentemente, diminuindo a eficiéncia de remocéo dos
poluentes. Além disto, a passivacdo do eletrodo também aumenta o consumo de energia. Em
busca de uma solucdo para essas limitacdes, alguns estudos investigam a utilizacdo de outros
tipos de corrente elétrica na EC, mesmo que em um namero bastante reduzido (ALEXANDRE,
2015).

A corrente pulsada (CP) vém apresentando resultados eficientes na reducdo da
passivacdo (KESHMIRIZADEH et al., 2011; GOLDER et al., 2011). A CP é caracterizada por
um fluxo uni ou bidirecional de particulas carregadas, que periodicamente param por um
determinado tempo finito (FUIRINI JR, 2005). A corrente pulsada gera um campo elétrico

uniformemente variado pelo paralelismo entre os eletrodos que estdo energizados na frequéncia
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de pulso utilizada no processo eletrolitico. Com isso, busca-se alcangar o principio da
superposicao, quando duas ou mais ondas ocupam ao mesmo tempo um determinado espaco,
os deslocamentos causados por cada uma delas se somam em cada ponto, isto &, quando a crista
de uma onde se superpde a crista de outra, seus efeitos individuais se somam e produzem uma
onda resultante com maior amplitude (HEWITT, 2002; SERWAY et al., 2011; TIPLER, 2009).

O processo eletrolitico baseado nestes principios pode apresentar muitas vantagens
em comparacdo com a eletrlise por corrente continua, pois, além de seguir os aspectos
inerentes do campo uniforme, 0 mesmo podera ser favorecido de acordo com a frequéncia dos
pulsos aplicada, através do fendmeno de ressonancia, avaliando a possiblidade de romper
ligagdes moleculares mais facilmente e em um tempo menor e ainda, diminuir o consumo de
energia elétrica (NETO, 2012).

O poder do pulso empregado induz reacdes descontinuas de conversao de energia
elétrica em energia quimica, incluindo a oxidacdo do anodo e a reducdo da dgua formando Hz/
OH'. Essa conversdo de energia da corrente pulsada é mais eficiente que a da corrente continua
porque concentra a energia elétrica na eletrélise no eletrodo e evita o desvio para o desperdicio
da eletrdlise da 4gua que produz oxigénio perto do anodo. A utilizacdo eficiente de energia

contribui para a conservacgdo da mesma (CHEN et al., 2011).

2.6.3.2 Material de eletrodo

O tipo de material do eletrodo é considerado um parametro fundamental, por ter
efeito significativo na eficiéncia do tratamento através do processo de EC. Na sua escolha néo
se deve utilizar materiais considerados toxicos (SILVA, 2013).

Silva (2013) comenta que os materiais de eletrodos mais utilizados nos processos
de eletrocoagulacdo sdo de aluminio e ferro, pois estes apresentam baixo custo e facil
disponibilidade.

Segundo Crespilho e Rezende (2004), a desvantagem do uso do eletrodo de ferro
reside na possibilidade do efluente vir a adquirir coloragdo amarelada ou esverdeada, devido a
presenca dos ions Fe?* e Fe** remanescentes.

A correta selecdo do material eletrédico é um fator critico para determinar a
viabilidade do processo, devido a influéncia tanto na seletividade como no consumo especifico

de energia. Durante as ultimas décadas tem-se registrado um grande avango nesse campo,
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devido ao desenvolvimento de diferentes materiais eletrodicos (metais, 6xidos metalicos,
polimeros, carbono, etc) adequados para a sua aplicacdo em diferentes tecnologias
eletroquimicas (SOUZA, 2013).

Ao longo dos anos diversas técnicas de modificacao superficial vém sendo reportada
na literatura. Estas técnicas fazem uso de plasmas, lasers, feixes de ions e de elétrons como
fontes energéticas para alteracdo estrutural e/ou da composicdo da superficie, ou ainda
deposicédo de filmes finos (ALVES, 2001). Esses tratamentos vém sendo empregados a fim de
aumentar o desempenho de propriedade fisico-quimicas, morfoldgicas, magnéticas, térmicas,
elétricas, mecanicas e triboldgicas de materiais, para as mais diversas aplicacbes, sem a

necessidade de reprocessamento de todo o material (MOLOSSI, 2014)

2.7 Nitretagao

A nitretacdo a plasma (ou nitretacdo idnica) € um método de modificacao superficial
que, utilizando ions e espécies ativas, introduz nitrogénio na superficie de pecas do metal, para
posterior difusdo do mesmo para o interior do material (FIGUEREDO, 2004).

Tomiello (2012) descreve o0 processo de nitretagdo da seguinte forma: os
componentes metalicos (pecas a serem tratadas) sdo os catodos de um circuito elétrico, enquanto
a cdmara de vacuo (o reator) tornar-se o anodo (Figura 12). Introduzindo-se 0 gas nitretante
(normalmente misturas de N2-H>) e aplicando-se uma diferenca de potencial entre o catodo e o
anodo, que varia de 400-1220 V, ocorre a geracao do plasma, a pressdes na ordem de 0,01-0,25
x 10-2bar, cobre o catodo (peca a ser nitretada) (MEDEIROS, 2014).
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Figura 12- Esquema basico de um equipamento para nitretagao ionica.
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Fonte: Adaptado de ALVES. (ALVES, 2001).

Desta forma, o nitrogénio é transferido ao componente e se difunde para o interior
da peca, onde se combina formando nitretos com cromo, aluminio, vanadio e ferro do aco,
produzindo assim a classica estrutura nitretada, com ou sem uma camada de compositos na
superficie e uma zona de difusdo para suportad-la, gerando um gradiente de dureza
(MAHBOUBI, 2005).

De acordo com Alves (2001) e Howatson (1965), quando uma diferenca de
potencial é aplicada entre o anodo e o catodo, contidos em um sistema hermeticamente fechado
e a uma pressdo suficientemente baixa, elétrons e ions sdo acelerados pelo campo elétrico,
colidindo com outras particulas e produzindo assim mais ions e elétrons através da seguinte

reacao:

e+G"— G+ 2e (Reag4o 16)

Onde G é o 4tomo ou molécula do gas no estado fundamental e G* representa um
ion deste gas.
A Figura 13 apresenta uma representacdo esquematica das provaveis interagdes dos

ions do plasma sob a superficie de um material condutor.
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Figura 13- Representagdo esquematica das provaveis interagdes dos ions do plasma com o substrato.
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Fonte: Barbosa (2011).

Segundo Lieberman (1994), a atividade do plasma com a superficie pode ser
direcionada em duas intera¢des: quimica e fisica. Na interacdo quimica, o plasma é composto
por um gas que é capaz de se ligar quimicamente como 0s elementos de um material
modificando sua superficie, ou formar grupos funcionais antes de atingir o substrato. Ja a
interacdo fisica é atribuida aos impactos de ions presentes na descarga que sao direcionados a
superficie do substrato devido ao campo elétrico originado da diferenca de potencial da amostra
e uma referéncia positivamente eletrizada. Geralmente nos tratamentos de deposi¢do os gases
do plasma sdo misturas de interacdo e um deles € reativo. Assim, as duas interacfes ocorrem
simultaneamente, uma vez que a erosao da superficie é ocasionada pelo ataque quimico da
molécula e/ou 4tomo reativo e a colisdo dos ions resulta em um arrancamento de materiais da
superficie e a deposicdo de outras particulas, levando a formacdo de radicais livres naquela
regido (LIEBERMAN, 1994).

2.7.1 Nitretacdo utilizando gaiola catodica

A gaiola catddica é uma adaptacéo da nitretacdo idnica desenvolvida no Laboratério
de Processamento de Materiais por Plasma (LabPlasma) na Universidade Federal do Rio
Grande do Norte (UFRN), com o intuito de diminuir os defeitos gerados pela técnica
convencional. A finalidade deste dispositivo é minimizar alguns defeitos da técnica
convencional, tais como efeito de borda, abertura de arcos elétricos e o efeito do catodo oco que
ocorre em amostras com geometria complexas (SOUSA et al., 2009; LEITAO, 2016).

Nesta nova técnica utiliza-se uma chapa metélica furada com diametro e distancia
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entre furos devidamente definidos. A gaiola catodica também se utiliza do efeito de multiplos
catodos ocos, que é responsavel pela obtencdo de revestimentos e tratamentos superficiais
tridimensionais (ARAUJO, 2006). De acordo com Leit&o (2016), a gaiola catodica consiste em
uma chapa cilindrica com furos devidamente divididos e espacados e uma tampa circular
também com furos similares, conforme apresentado na Figura 14.

Conforme Sousa et al. (2007) nesta configuracdo, a gaiola funciona como céatodo,
onde é aplicado uma tensao elétrica em relacédo as paredes da camara do reator (anodo). Dessa
forma, o plasma é concentrado na gaiola e ndo diretamente na amostra, a qual permanece
eletricamente isolada sob um disco de alumina. Esta técnica de deposicdo apresenta como
principal vantagem a formacéo de uma camada mais uniforme, independentemente do tamanho

ou da geometria da amostra.

Figura 14- Representagdo esquematica em corte do reator de nitretagao idnica com configuragdo em
gaiola catddica, mostrando detalhe da gaiola.
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Fonte: Adaptado de ARAUJO et al., 2008.

A Figura 15 mostra o aspecto visual do plasma formado sobre a gaiola catddica,
onde é possivel observar sua intensificagdo luminosa em cada furo, quando é atingida uma
determinada pressdo de trabalho (SOUSA, 2007). Este efeito, tipico do catodo oco, apresenta
um direcionamento da regido luminescente para fora do dispositivo, impedindo a presenga do
campo elétrico no seu interior. Assim, o sputtering dos atomos ocorre sob a gaiola, evitando

assim que a superficie das amostras sofra qualquer dano ou defeito superficial indesejavel
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(ARAUJO, 2006).

Figura 15- Aspecto visual da formacao do plasma na superficie da gaiola catddica.

Fonte: Elaborada pela autora (2017).

Essa técnica permite a obtencao de um filme mais homogéneo devido a diminuicéo
do efeito de borda, que pode ser comprovado por uma dureza uniforme em toda a amostra, além
de diminuir a abertura de arcos e o efeito de catodo oco na amostra (GALLO; DONG, 2010;
HUBBARD et al., 2010).

De acordo com Aradjo (2006), os atomos arrancados da superficie da gaiola
catédica combinam-se com o gas reativo da atmosfera do plasma e o composto formado
condensa-se na superficie da amostra. Em virtude disso, a gaiola catodica deve ser
confeccionada no material do qual se deseja depositar e as espécies ativas do plasma podem

atingir todos os pontos da superficie da amostra, permitindo a formacao de um filme uniforme.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Investigar o uso de eletrodos nitretados aplicados a tecnologia eletrolitica via

eletrocoagulacéo, por corrente pulsada, tratando corante téxtil.

3.2 Especificos

e Caracterizar as propriedades estruturais e morfologicas dos eletrodos nitretados;

e Testar e avaliar a eficiéncia dos eletrodos de aco inoxidavel e de aluminio sem
modificacdo e apds o processo de nitretacdo, em um reator eletrolitico em escala
laboratorial tratando os efluentes sintéticos;

e Testar e avaliar a eficiéncia do tratamento de um efluente real oriundo de uma indUstria

de tingimento de “rede de dormir” utilizando o eletrodo que demonstrar maior eficiéncia nos

testes com a solugdo sintética;
e Auvaliar o desgaste do eletrodo ap6s o processo eletrolitico;
e Determinar o tempo de vida util dos eletrodos;

e Avaliar o consumo energético do processo eletrolitico em escala laboratorial.
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4 METODOLOGIA

*Q presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal
de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cddigo de Financiamento 001.

4.1 Tipos de eletrodos metélicos utilizados nos processos de deposi¢ao

4.1.1 Aco inoxidavel

Um dos materiais base utilizados nesse estudo foi 0 aco inoxidavel austenitico AISI 304
(ue se caracteriza por ser resistente mecanica e a corrosio. E um aco ferro-cromo-niquel austenitico
com baixo teor de carbono. A escolha desse tipo de aco foi feita devido a sua larga utilizagdo na
indGstria e por possuir diversas aplicacdes em condigdes ambientais adversas. Como 0 mesmo sera
utilizado como eletrodo em processo eletrolitico, um revestimento superficial é uma alternativa
viavel para uma diminuicdo na passivacdo que ocorre durante o processo. A composi¢do quimica
nominal de um aco austenitico AISI 304 & mostrada na Tabela 2.

Tabela 2- Composicao quimica do ago inoxidavel AISI 304 utilizado no trabalho.

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

Fonte: Associagdo Brasileira de Ago Inoxidavel (2014).

4.1.2 Aluminio

O outro metal utilizado nesse estudo é o aluminio. Esse metal caracteriza-se por possuir
uma boa resisténcia a corrosdo em meio acido e ao ataque quimico. A escolha desse metal foi devido a
sua ampla utilizacdo em diversos setores. Esse metal também serd utilizado em processo eletrolitico
como eletrodo. Seu revestimento superficial € uma alternativa tendo como objetivo a diminuicéo da
passivacdo desses eletrodos durante o processo. Uma amostra de aluminio foi analisada por

Fluorescéncia de Raio-X e sua composi¢do basica é mostrado, na Tabela 3.
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Tabela 3- Composi¢ao quimica do metal aluminio utilizado no trabalho.

Composicdo quimica — Aluminio (%)
Al Si Cl Mn Fe Cu
97,66 0,94 0,32 0,24 0,60 0,07

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

4.2 Deposicao dos filmes por plasma

4.2.1 Preparacao dos eletrodos

Neste trabalho foram utilizadas placas retangulares de aco inoxidavel AlISI 304 e
de aluminio. Estas foram usinadas em forma de retangulos com dimensées 2,3 x 5,0 x 0,3 cm,
utilizando uma serra elétrica, na Oficina Mecéanica do Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceara.

Depois de usinadas, as amostras foram enviadas ao Laboratério de Processamento de
Materiais por Plasma (LabPlasma), no Centro de Ciéncias da Natureza (CCN) da Universidade
Federal do Piaui (UFPI). Entdo foram polidas em discos de feltro com pasta de alumina e colocadas
em acetona com agitacdo ultrassonica por 10 minutos. Por fim, foram secas em um secador comum

através de um jato de ar quente.
4.2.2 Processo de deposicéo por plasma

O processo de deposicao utilizado na formacao dos filmes finos de nitretos de aluminio,
de ferro e de titanio foi realizado em um equipamento disponivel no Laboratério de Processamento
de Materiais por Plasma (LabPlasma) na Universidade Federal do Piaui (UFPI).

A deposicdo foi realizada em equipamento para a nitretacdo convencional,
modificado com a adicdo de uma gaiola catddica de aco inoxidavel e uma gaiola catodica de
tithnio. Este equipamento é constituido, basicamente, de uma camara de vacuo (reator), um
sistema de alimentacdo de gases, fonte de tenséo, cilindros de gases, sistema de vacuo e sensores

eletronicos (periféricos) (Figura 16).
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Figura 16- Desenho esquematico do equipamento de deposigao por plasma (a) e (b) equipamento de
deposi¢ao por plasma localizado no Laboratoério de Processamento de Materiais por Plasma

(LabPlasma).
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Fonte: Adaptado de SOUSA et al., 2015.

As deposicdes foram realizadas em dois estagios. No primeiro estagio denominado
de “pré-sputtering” foi efetuado um bombardeamento com a mistura gasosa de hidrogénio (H-)
e argbnio (Ar) introduzida na camara na proporcdo em fluxo de 40 sccm (standard centimeter
cubic per minute) e 40 sccm de Argdnio, respectivamente, pressao de 1 torr, durante 60 minutos
a 350 °C. Essas etapas sdo necessarias para ser efetuada uma limpeza superficial e pré-aquecer
o material, eliminando éxidos e contamina¢cdes. Com a introducdo da mistura de Ar/H», foi
aplicado ao sistema uma diferenca de potencial AC entre 0 anodo e o catodo para criar um
plasma.

No segundo estagio foi efetuada uma deposicdo com a técnica convencional (sem
gaiola catodica) e com a técnica de gaiola catédica via plasma pulsado com uma pressédo de 3,5
torr, durante 5 horas a 400 °C.

O tratamento de deposicdo nos seis conjuntos de amostras deu-se conforme as
condicdes apresentadas na Tabela 4. Sdo destacadas a mistura gasosa utilizada, presséo,
temperatura e tempo de exposicdo das amostras ao plasma pulsado. As amostras foram
nomeadas da seguinte forma: amostras de aluminio (EA — Eletrodo de aluminio sem nitretacéo,
EAN — Nitretacdo por plasma convencional, EAGA — Nitretagdo por plasma utilizando a
configuracdo com gaiola catodica de aco inoxidavel e EAGT - Nitretagdo por plasma utilizando
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a configuragcdo com gaiola catodica de titanio) e as amostras de aco inoxidavel AISI 304 (EIN

— Nitretacdo por plasma convencional, EIGA — Nitretacdo por plasma utilizando a configuracéo

com gaiola catddica de aco inoxidavel e EIGT - Nitretacdo por plasma utilizando a configuracédo

com gaiola catddica de titanio).

Tabela 4- Condi¢des de tratamento de deposi¢@o por plasma das amostras.

Amostra Pré-Sputtering Tratamento
Deposicdo a plasma convencional: 60
EAN sccm Hz /20 scem N2 (3,5torr); 500°C; 5h
Configuragdo com Gaiola catodica de
EAGA aco inoxidavel: 20 sccm H; /60 sccm N2
(3,5torr); 500°C; 5h
Configuragdo com Gaiola catddica de
titanio: 20 sccm H, / 60 sccm N (3,5torr);
EAGT
500°C; 5h
40 sccm Ar / 40 sccm Ho; 1 Deposicdo a plasma convencional: 60
EIN torr; 350°C; 1 hora
J ' scem Hz /20 scem N3 (3,5 torr); 500°C; 5h
Configuragdo com Gaiola catodica de
EIGA aco inoxidavel: 20 sccm Hz / 60 sccm N»
(3,5torr); 500°C; 5h
Configuragdo com Gaiola catddica de
EIGT titénio: 20 sccm H / 60 sccm N2 (3,5torr);

500°C; 5h

Fonte: Elaborada pela autora (2017).

4.3 Caracterizacao dos eletrodos depositados por plasma

As técnicas de caracterizagdo fisico-quimicas empregadas tiveram como foco a

avaliacdo da composi¢do quimica, estrutura e morfologia dos filmes preparados. Tais técnicas

incluem Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de Espalhamento Raman, Microscopia

Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Disperséo de Energia de Raios X (EDS).
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4.3.1 Difracéo de Raio-X

As medidas de difracdo de Raios-X foram conduzidas em difratbmetro para amostras
policristalinas modelo D8 Advance da Bruker, usando radiagdo Koz do Cu (A = 0,154 nm), operando
a 40 mA de corrente e 40 kV de tensdo elétrica. Os difratogramas foram obtidos no intervalo de 5°-
85° (20) e passo de 0,02° com tempo de total de aquisicdo de 1s por passo, no Laboratério de
Espectroscopia Molecular e Vibracional (LEMV), localizado no Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceara (UFC).

A identificacdo da fase existente na amostra foi feita com a ajuda do programa
X Pert HighScore Plus que através da comparacdo de intensidade relativa e posicao dos picos
de difracdo, permite a comparacao da amostra medida com um banco de dados de padrbes de
difracdo chamado ICSD (Inorganic Cristal Structure Database). Apos a escolha do candidato,
o0 cddigo de coleta da substancia é anotado para obtencédo da microficha correspondente na base
de dados ICSD.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Disperséo de Energia
de Raio X (EDS)

As propriedades morfoldgicas dos sélidos foram analisadas por microscopia eletronica
de varredura (MEV). As imagens de MEV foram obtidas utilizando um microscépio fabricado pelo
FEI, modelo Inspec S50, instalado no Laboratério da Central Analitica da Universidade Federal do
Ceara. Para a determinacdo quantitativa das composi¢des dos elementos presentes nos filmes em
uma determinada regido foi utilizado um detector de energia dispersiva de raios X (EDS). As
amostras foram preparadas depositando-as sobre fita de carbono ou diretamente na superficie da
porta amostra de aluminio (stubs). As imagens foram obtidas com variacao de tensdo de aceleracdo

do feixe primario no intervalo de 10 - 20 kV.

4.3.3 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman também foi utilizada para a caracterizagdo dos
filmes finos contendo nitretos de aluminio (AIN), nitretos de ferro (FexNy) e nitreto de titanio
(TixNy). Os espectros foram obtidos utilizando espectrometro Raman modelo LabRAM HR da

marca HORIBA Scientific, do Laboratério de Espectroscopia Molecular e Vibracional
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(LEVM), localizado no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara. A excitacéo
espectral foi realizada com os lasers utilizando as linhas de 632,8 nm e de 785 nm, com filtros
ajustaveis D1 e D2 (com poténcias efetivas de 10,7 W e 151 W respectivamente) com 20

segundos.

4.4 Aparato experimental de eletrocoagulagéo

Os experimentos de eletrocoagulacdo foram realizados no Laboratério de Processos
Oxidativos Avancados (LabPOA), localizado no Departamento de Quimica Analitica e Fisico-
Quimica da Universidade Federal do Ceara (UFC).

O sistema eletrolitico foi composto por: célula eletrolitica de bancada, um conjunto
de eletrodos metalicos, uma fonte de tensdo elétrica, um circuito elétrico, um multimetro digital,
um multimetro de bancada e um agitador magnético. O reator de EC foi operado em batelada,

conforme apresentado na Figura 17.

Figura 17- Reator eletrolitico e agitador magnético utilizado neste estudo.

Fonte: Elaborada pela autora (2017).

O reator eletrolitico foi construido em formato cilindrico, de polipropileno, com
dimensdes de 17,0 cm de altura e 6,6 cm de didmetro, resultando em um volume total de 581,6
cm?®. Para homogeneizac&o da solugdo teste utilizada nos experimentos, utilizou-se um agitador
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magnético fabricado pela KASVI K-40-1820H.

O material polipropileno foi preferido por possibilitar um melhor acompanhamento
das reacdes envolvidas atraves da sua transparéncia. Quanto ao formato cilindrico, foi utilizado
a fim de proporcionar uma excelente area de contato do efluente com os eletrodos.

Os eletrodos utilizados nesse trabalho foram compostos por duas placas conectadas
por um arranjo bipolar em paralelo, 2,3 x 5,0 x 0,3 cm, resultando numa &rea superficial total
de 23 cm? (Figura 18). Espagcadores de teflon permitiram o ajuste da distancia entre os eletrodos

a3 mm.

Figura 18- Conjunto de eletrodos utilizados nos ensaios de EC com espagamento de 3 mm.

Fonte: Elaborada pela autora (2017).

A tensdo aplicada no sistema de EC foi monitorada por meio de um multimetro
digital da marca CHIP SCE modelo SC830B (Figura 19-b) e a corrente aplicada por meio de
um multimetro de bancada da marca Minipa modelo MDM-8145A (Figura 19-c).

A fonte alimentagdo de corrente utilizada foi da marca Hayama® HY-1320 Plus™
220 V - 13,8 V 20 A (Figura 19-a), conectada a um circuito elétrico capaz de gerar pulsos de
corrente, caracterizando-se como uma forma de aplicacdo de corrente pulsada. Este circuito
elétrico foi configurado para emitir pulsos, em uma faixa de frequéncia regulavel de 0a 2200
Hz, aos eletrodos submersos no efluente. A frequéncia do pulso utilizado foi monitorada por

um osciloscépio de banda variavel da marca Minipa modelo MV- DSO Series (Figura 19- d).
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Figura 19- Equipamentos utilizados no processo de eletrocoagulacdo: (a) fonte de tensdo; (b)
multimetro digital; (¢) multimetro de bancada e (d) osciloscopio.
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Fonte: Elaborada pela autora (2017).

4.5 Experimentos de eletrocoagulacéo

4.5.1 Reagentes

O corante utilizado foi o Remazol Azul Brilhante (RAB - C.I Reactive Blue 19)
cedido pela empresa DyStar. As propriedade fisico-quimicas do corante estudado sdo
apresentadas na Tabela 5. Como eletrolito foi utilizado NaCl da marca Merck. Essas solucdes

foram preparadas utilizando-se 4gua de abastecimento em uma concentragéo de 100 mg.L ™.
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Tabela 5- Propriedades fisicos-quimicas do corante.

Categoria: Reativo

Nome genérico (color index): C.l Reactive Blue 19
Sinénimo: Remazol Azul Brilhante R
Formula molecular: C22H16N2011S3Naz

Massa molar (g mol™): 626,53

Solubilidade (g Lt): > 100 (25° C)

Fonte: Adaptado de SILVA (SILVA, 2013).

4.5.2 Preparo da solugéo sintética

No preparo da solucéo sintética de 100 mg L™, o corante foi adicionado a agua de
abastecimento sem correcdo de pH. Em seguida, 0,1348 g de NaCl foi adicionado a solucéo.

Para cada experimento foram utilizados 700 mL de solugdo.

4.5.3 Processo de eletrocoagulagao

Os experimentos foram realizados variando-se somente os eletrodos utilizados,
deixando-se constante a tensdo aplicada (13,6 V), a frequéncia de pulso (117,59 Hz), os
espacamentos entre as placas de eletrodos (3 mm), a velocidade de agitacdo (100 rpm) e
concentrago de eletrdlito (NaCl) de 190 mg L.

No reator de EC foram adicionados 700 mL da solucéo sintética do corante téxtil e
em seguida os eletrodos foram inseridos de maneira que ficaram submersos no liquido.
Posteriormente, a fonte de tensdo foi conectada ao circuito elétrico e este aos eletrodos. Em
seguida, ligou-se a fonte e acionou-se o cronémetro, monitorando o efluente durante os 60 min
de eletrélise. Foram retiradas aliquotas de 25 mL, antes do inicio de cada experimento e no
intervalo de tempo de 20 min do processo de EC, as quais eram armazenadas em tubos de falcon

para a realizacdo das analises dos parametros fisico-quimicos. Além desses parametros, tambeém
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foi realizado o monitoramento da corrente elétrica.

Apos a coleta nos tempos de tratamento estabelecidos, as aliquotas ficaram em

repouso e os flocos contidos foram sedimentados até alcancar uma visivel separacdo em duas
fases. O periodo de 1 hora de repouso foi considerado com o padréo para a realizacdo das

analises fisico-quimicas.

4.6 Andlises fisico-quimicas

As andlises fisico-quimicas foram realizadas com o efluente bruto e o efluente
tratado resultante do experimento de EC. Estas foram realizadas em triplicata e os parametros
fisico-quimicos foram determinados segundo metodologias recomendadas pela American
Public Health Association (APHA, 2005).

Apdbs a coleta nos tempos de EC estabelecidos, realizou-se as analises desses
parametros. Em seguida, as aliquotas ficavam em repouso e os flocos contidos sofriam o
processo de sedimentacdo, até alcancar uma visivel separagdo em duas fases. Apds esta
separagdo, a andlise de turbidez foi realizada novamente tornando-se possivel realizar um
estudo da remocdo de turbidez. A turbidez foi realizada a partir do método nefelométrico em
um turbidimetro portéatil da QUIMIS modelo 0279P.

O valor do pH, de Potencial de Oxidacdo-Reducdo (ORP) e temperatura foram
determinados pelo método eletrométrico utilizando um equipamento multiparametro da marca
HANNA modelo HI 2221. A medida da condutividade foi realizada com um condutivimetro da
marca HANNA modelo edge EC.

As analises de cor e COT foram realizadas com o sobrenadante das amostras ap6s
separacgdo dos solidos suspensos, através da centrifugacdo a 4000 rpm durante o tempo de 5
minutos em uma centrifuga da marca eppendorf modelo Centrifuge 5430. Este cuidado foi
tomado, pois nestas analises é importante que a amostra esteja livre de sélidos suspensos
evitando assim, interferéncia na amostra.

As medidas de COT foram realizadas em equipamento da SHIMADZU modelo
TOC-L serie. O COT foi utilizado para monitorar o processo de mineralizacdo da matéria
orgénica em funcdo do tempo de tratamento.

Para a analise de cor foi realizada uma varredura da absorbancia no
espectrofotobmetro UV-Vis (Shimadzu modelo UV-1800), no intervalo de 190-800 nm. A
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remoc&o de cor foi avaliada através do valor de absorbancia no comprimento de onda que se
apresentou dominante na caracterizagdo da solugdo sintética de corante (592 nm). As amostras
foram previamente centrifugadas e posteriormente diluidas (1:50) em agua Milli-Q. A eficiéncia

de descoloracdo foi estimada a partir das absorbancias medidas segundo a Equacéo 1:
. oA s Ag ~
Eficiéncia (%) = (1 — A—) x 100 (Equacdo 1)
0

As concentragfes dos metais ferro, cromo, niquel e manganés foram determinadas
utilizando-se um espectrofotdmetro de absorcdo atbmica com chama Varian modelo AA240FS
do Laboratério de Anélises de Agua no Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica
da Universidade Federal do Ceard. Usando ldmpadas de catodo oco e deteccdo nos
comprimentos de onda: Fe (248,3 nm), Cr (357,9 nm), Ni (232 nm) e Mn (279,5 nm). Esses
metais foram analisados por serem o0s principais constituintes do material dos eletrodos
utilizados (aco inox 304 e aluminio) (Tabela 2 e 3), como também constarem como parametros
para descarte nas legislacdes ambientais vigentes.

As determinacdes dos metais aluminio, ferro e manganés foram realizadas no
Laboratorio de Ensino em Quimica Analitica Aplicada (LEQA) na Universidade Federal do
Ceara (UFC) usando um Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES), Perkin Elmer, Optima 4300 Series Dual View. A amostra foi introduzida
usando nebulizador de fluxo cruzado e camara de nebulizacdo de duplo-passo. Os parametros
operacionais do ICP OES aplicados foram os seguintes: gerador de radiofrequéncia de 40 MHz;
1,1 kW de poténcia; vazdo do gas do plasma de argbnio 15 L min; vazdo do gas auxiliar de
0,5 L min!; vazdo do gas do nebulizador 0,8 L min e fluxo da amostra de 1,4 L min™. Os
comprimentos de onda dos elementos utilizados nas analises sdo: Al (396,15 nm), Fe (238,24
nm) e Mn (257,610 nm).

4.7 Estudo de cinética de eletrocoagulacgéo

No estudo de cinética foi considerado como pardmetro o carbono organico total
(COT). A remocdo do COT pode ser descrita através das leis de velocidade integrada de
primeira e segunda ordem, representadas pelas equacdes 2 e 3, respectivamente. Assim, estes
dois modelos de cinéticas foram avaliados no presente trabalho.
C, = Coe Xt (Equagio 2)
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Co
1+ktC,

C: =

(Equacéo 3)

Onde Co e Cy, representam a concentragdo do corante (mg L) no inicio e depois de
um tempo especifico de tratamento de EC, nesta ordem. k é a constante de velocidade de acordo

com cada modelo e t é o tempo de tratamento (minutos).

4.8 Desgaste do eletrodo

No processo de EC, os eletrodos ou o conjunto de eletrodos sdo conectados a uma
fonte externa de corrente elétrica. Como resultado dessa passagem de corrente, certa massa do
eletrodo é depositada ou dissolvida na solucdo eletrolitica formando assim o agente coagulante
(THEODORO, 2010). O consumo de elétrons € estabelecido pelas leis de Faraday, pois esta
associado a quantidade total de substancias reagentes. Assim, a EC esta diretamente relacionada
ao desgaste do eletrodo (corrosdo) no processo de geracdo do agente coagulante (CERQUEIRA,
2006).

Segundo Crespilho e Resende (2004), a massa do eletrodo que é consumida na EC
é definida matematicamente pela seguinte equacéo:

i.t.M (Equacdo 4)
F.z
mel = quantidade méaxima do eletrodo consumida, em g.

me; =

I = corrente aplicada, em A.
t = tempo de aplicacdo da corrente, em s.

M = massa molar do elemento predominante do eletrodo, em g mol™.
z = numero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidacao do elemento no anodo.

F = constante de Faraday, 96 500 C mol™,

4.9 Tempo de desgaste do eletrodo

Para obter o peso real dos eletrodos realizou uma limpeza com &gua corrente. O
conjunto de eletrodos foi desmontado e as placas foram limpas individualmente extraindo todo
o residuo impregnado, apos a lavagem forma acondicionadas em uma estufa para secagem e
posteriormente pesadas em uma balanca de precisao.

Também, através da lei de Faraday, é possivel calcular o tempo de vida util do
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eletrodo, Equacédo 5, (WIENDL, 1998):
= — (Equacéo 5)

Sendo:

t= tempo de desgaste do eletrodo, em h.

Mo = massa do conjunto de eletrodos, em g.
o = equivalente eletroquimico do material do eletrodo, em g A1 ht,

I = corrente aplicada, em A.
4.10 Consumo energético

O consumo energético do reator foi calculado de acordo com Kobya et al., 2006,
0S quais apresentaram o consumo energetico em um reator operando em batelada expresso
pela Equacao 6:

— U.i.t
Cenergia (kWhm ) = TL

(Equagéo 6)
Onde:

Cenergia: cONsumo de energia (Wh m3);

U: tensdo aplicada no sistema (V);

i: corrente elétrica aplicada (A);

t: tempo de aplicacdo da corrente (h) e

V: volume de efluente tratado (m?)
4.11 Aplicagéo do tratamento em efluente real

Apos os testes de remocao de cor utilizando os eletrodos nitretados, verificou-se a
aplicacdo do tratamento em um efluente real. Para esta etapa foi utilizado o eletrodo de aco
inoxidavel nitretado utilizando a gaiola catddica de titanio, um volume de solugédo de 700 mL
sem correcdo de pH. O tempo de eletrocoagulacdo foi de 60 minutos. As analises dos

parametros fisico-quimicos foram realizadas a cada 15 minutos de experimento.

4.12 Amostragem do efluente téxtil

Para a execuc¢do dos experimentos de EC com efluente real foi utilizado um



efluente resultante da etapa de beneficiamento téxtil de uma industria de rede de dormir
localizada no municipio de Jaguaruana, interior do Estado do Ceara. A amostra foi
coletada em um frasco de 5 L de polietileno e armazenada em caixa térmica a 4 °C de
acordo com a Agéncia Nacional das Aguas (ANA) e a Companhia Ambiental do Estado
de S&o Paulo (CESTEB) (2011), através do Guia Nacional de Coleta e Preservacao de

Amostras.

67
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao dos eletrodos tratados

O exame visual das amostras de eletrodos tratados revela que a deposi¢cdo por
plasma com a técnica da gaiola catodica produz uma superficie uniforme e filmes finos nos
eletrodos de aco inoxidavel, mas 0 mesmo nao é observado nos eletrodos de aluminio, como

mostrado na Figura 20.

Figura 20- Imagens das amostras de ago inoxidavel (a) e de aluminio (b) apos o tratamento de
deposigdo por plasma..

EI EIGA EIGT EIN EA EAGT EAGA EAN

(@) (b)
Legenda: aco inoxidavel 304 (El), aco inoxidavel nitretacdo convencional (EIN), aco inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de ago inoxidavel (EIGA), aco inoxidavel nitretagdo com gaiola catodica
de titanio (EIGT), aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretagdo com
gaiola catodica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catodica de titanio (EAGT).
Fonte: Elaborada pela autora (2017).

Todas as amostras de eletrodos tratados apresentam grande diferenca na coloragao
apos a deposicdo do filme fino formado. Um filme mais uniforme e homogéneo é observado
nas amostras de aco inoxidavel (EIN, EIGA, EIGT). As amostras de aco inoxidavel que foram
tratadas por nitretacdo a plasma na configuracdo com gaiola catodica (EIGA e EIGT)
apresentaram filme mais uniforme e homogéneo comprovando a eficiéncia da técnica da gaiola
catddica onde se utiliza o efeito do catodo oco nos furos da mesma para obter elevada taxa de
deposicdo. A amostra EAN apresentou uma leve degradacdo do revestimento provocado por
estresse do filme, possivelmente devido a alta temperatura e ao longo tempo de tratamento.

Observa-se também que houve deposicbes de filmes nas laterais das amostras,
evidenciando assim a protecdo que a gaiola catodica oferece as mesmas. Do contrario, seria

observado os efeitos de borda que ocorre devido ao sputtering ndo uniforme nos tratamentos
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convencionais sem a utilizacio da gaiola, como ocorreu nas amostras EAN e EIN (LEITAO,
2016).

5.1.1 Analise por Difracdo de Raios-X

A Figura 21 apresenta os difratogramas de Raios-X das amostras de aluminio e ago
inoxidavel AISI 304 submetidas ao tratamento de deposicdo por plasma convencional e
utilizando gaiola catédica onde séo observadas as fases presentes nos revestimentos (filmes
depositados). Os resultados de difracdo de Raios-X mostram que houve a formacao de novas
fases nas camadas de filme depositado sob plasma pulsado em temperatura de 500°C por um
periodo de 5h para todas as amostras utilizadas.

O aco inoxidavel puro apresenta picos caracteristicos para dois de seus principais
componentes (Fe e Ni). O pico intenso centrado em 44,3° atribuido o pico basal (110) é
corresponde ao Fe (ICSD 064795). O pico que ocorre em 51,5° relacionado a orientacéo (200)
pertence ao Ni (PDF 00-001-1258).

Nos difratogramas de Raios-X do eletrodo de aco inoxidavel por deposicdo a
plasma pulsado (Figura 21-b), observa-se a presenca de picos correspondentes ao nitreto de
ferro. Esses picos ocorrem em 43,9°e 44,9°, relacionados as orientagcdes (-1-11) e (110),
respectivamente (ICSD 033576 e ICSD 031914). No eletrodo de aco inoxidavel onde ocorreu
a deposicdo a plasma com a configuracdo em gaiola catodica de aco inoxidavel (Figura 21-c),
é possivel observar que o pico similar ao encontrado na Figura 21-f (43,9°).

E possivel observar na Figura 21-d, além do pico correspondente ao FesN, um pico
pertencente ao Ti2N. O pico pertencente ao nitreto FesN € similar ao encontrado nos outros
eletrodos (43,9°). Esse eletrodo apresenta um pico intenso centrado em 51,0° (26) atribuido ao
plano basal [211] (ICSD 033715).

A partir das Figuras 21-f e 21-g é possivel notar a formagéo de filmes finos de
nitreto de aluminio (AIN) nas duas amostras. Os principais picos de absor¢do de AIN (Figura
21-b) no eletrodo de aluminio onde os filmes foram depositados por deposi¢do a plasma
utilizando gaiola catddica de aco inoxidavel, ocorrem em 37,7°, 40°, 45,7° e 66,7° (26),
relacionados as orientagdes (111), (222), (400) e (440), respectivamente (PDF 00-034-0679 e
PDF 00-025-1495).
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Figura 21- Difratogramas de Raio-X dos eletrodos: (a) EI, (b) EIN, (c) EIGA, (d) EIGT, (e) EA, (f)
EAN, (g) EAGA e (h) EAGT (continua).
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Legenda: aco inoxidavel 304 (El), aco inoxidavel nitretacdo convencional (EIN), aco inoxidavel

nitretacdo com gaiola catddica de ago inoxidavel (EIGA), aco inoxidavel nitretagdo com gaiola catodica

de titanio (EIGT), aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretacdo com

gaiola catodica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titanio (EAGT).

Fonte: Elaborada pela autora (2017).
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Figura 21 - Difratogramas de Raio-X dos eletrodos: (a) EL, (b) EIN, (c) EIGA, (d) EIGT, (e) EA, (f)
EAN, (g) EAGA e (h) EAGT (continuagdo).
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Legenda: aco inoxidavel 304 (El), aco inoxidavel nitretagdo convencional (EIN), ago inoxidavel

nitretacdo com gaiola catddica de ago inoxidavel (EIGA), ago inoxidavel nitretagdo com gaiola catodica

de titanio (EIGT), aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretagdo com

gaiola catodica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catodica de titanio (EAGT).

Fonte: Elaborada pela autora (2017).

Na Figura 21-h, o processo utilizado para a formacéo do filme fino foi a deposicao

a plasma com configuracdo de gaiola catodica de titanio. E possivel observar a presenca de

picos correspondentes ao Ti2N e AIN. Os principais picos de Ti2N ocorrem em 37,5°, 41,0°,
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68,6° e 79,7°, relacionados as orientacdes (103), (004), (301) e (107), respectivamente (PDF
01-007- 1893). O pico correspondente ao nitreto de aluminio ocorre em 45,7° atribuido ao plano
basal (400).

5.1.2 Anélises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As técnicas de caracterizacdo MEV e EDS séo consideradas relevantes para a
analise das composicbes dos elementos presentes nos filmes finos depositados em um
determinado substrato como também para a caracterizacdo superficial e estrutural de materiais
solidos.

Na Figura 22 é apresentada a micrografia obtida por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), com aumento de 2500X na superficie do filme depositado, das amostras
submetidas ao tratamento de deposicao por plasma contendo nitretos (AIN e FeszN) e ao tratamento
de deposicao por plasma com gaiola catddica contendo nitretos (AIN, Ti-N e FesN). Cada amostra
esta identificada de acordo com a Figura 22.

Pela Figura 22 pode ser observada a homogeneidade e uniformidade do filme fino
formado nas amostras EIGA, EIGCT e EAGT. Das analises morfoldgicas superficiais do
aluminio e do aco inoxidavel AlISI 304 submetidos ao tratamento, pode ser observado um filme
depositado recobrindo totalmente o substrato, confirmando a eficiéncia da técnica de gaiola
catodica. A amostra EAGA ndo apresentou filme uniforme depositado. J& pela morfologia
superficial da amostra EAN, observa-se mais uma vez um filme uniforme, porém com um
aglomerado depositado na superficie do substrato.

Na andlise morfoldgica das quatro amostras tratadas submetidas ao processo de
deposicédo por plasma, somente os eletrodos onde o filme fino é oriundo da utilizacdo da gaiola

catodica de titdnio apresentaram um filme com aspecto “liso”, homogéneo e continuo.
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Figura 22- Analises de MEV-EDS dos eletrodos: (a) EL (b) EIN, (c) EIGA, (d) EIGT, (e) EA, (f) EAN,
(g) EAGA, (h) EAGT (continua).

(@) (b)

(©) (d)

Legenda: aco inoxidavel 304 (EI), aco inoxidavel nitretacdo convencional (EIN), aco inoxidavel

nitretacdo com gaiola catddica de ago inoxidavel (EIGA), aco inoxidavel nitretagdo com gaiola catodica
de titanio (EIGT), aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretacdo com
gaiola catodica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catodica de titanio (EAGT).
Fonte: Elaborada pela autora (2017).
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Figura 22 - Analises de MEV-EDS dos eletrodos: (a) El, (b) EIN, (c) EIGA, (d) EIGT, (e) EA, (f)
EAN, (g9) EAGA, (h) EAGT (continuacéo).

(€) ®

(9) (h)

Legenda: aco inoxidavel 304 (EI), aco inoxidavel nitretacdo convencional (EIN), aco inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de ago inoxidavel (EIGA), aco inoxidavel nitretagdo com gaiola catodica
de titanio (EIGT), aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretacdo com
gaiola catodica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titanio (EAGT).
Fonte: Elaborada pela autora (2017).
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Na Figura 23 é apresentado o espectro de EDS das amostras de eletrodos sem os

tratamentos e o filme formado nas amostras submetidas aos diferentes tratamentos, de acordo com

suas condi¢Oes analisadas anteriormente, onde é confirmada a presenca dos elementos aluminio,
ferro, titanio e nitrogénio através da analise desses espectros.

Nas espectrografias de EDS de todas as amostras, pode-se observar a presenca dos

elementos ferro, cromo, niquel, aluminio, o que é nitidamente aceitavel, pois essas deposi¢cdes foram

feitas em um substrato de aluminio e a¢o inoxidavel austenitico AIS1 304, que apresentam tais elementos

em sua composicao.
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Figura 23- Espectros EDS dos eletrodos: (a) EL, (b) EIN, (¢) EIGA, (d) EIGT, (e) EA, (f) EAN, (g)
EAGA, (h) EAGT (continua).

(b)

(d)

Fonte: Elaborada pela autora (2017).
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Figura 23 - Espectros EDS dos eletrodos: (a) El, (b) EIN, (c) EIGA, (d) EIGT, (e) EA, (f) EAN, (g)
EAGA, (h) EAGT (continuacdo).

9)

(h)
Fonte: Elaborada pela autora (2017).
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A seguir é apresentada a Tabela 6, onde mostra a analise quantitativa por EDS do

percentual atdbmico dos elementos presentes nos filmes e substrato.

Tabela 6- Analise quantitativa por EDS do percentual atdmico encontrados nas amostras.

Eletrodo Composi¢ao quimica (%)

Al Fe N Ti @] Cr Ni
El - 72,6 - - - 19,9 7,4
EIN - 68,2 0,3 - 1,3 18,2 7,6
EIGA - 67,5 - - 1,6 17,7 7,5
EIGT - 71,4 1,2 0,7 - 19,1 7,5
EA 99,3 - - - 0,7 - -
EAN 78,2 2,0 - - 8,4 - -
EAGA 81,2 6,7 - - 7,4 - -
EAGT 94,8 - 0,6 - - -

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

De acordo com a composicdo atbmica do aluminio, pode-se observar que as
quantidades presentes na Tabela 6 confirmam que os experimentos de EDS apresentaram
também os elementos presentes nos substratos. Por exemplo, a andlise quantitativa em
percentual atbmico do ferro no aluminio, de acordo com a Tabela 3 (composicao do aluminio),
é de 0,60. Assim, sugere-se que essa diferenca € devido ao ferro, oriundo da gaiola de aco
inoxidavel, o qual se encontra no filme depositado. Ja a presenca do elemento oxigénio nas
amostras EAN e EAGA, segundo Leitdo (2016) é proveniente possivelmente dos Oxidos
encontrados no conjunto gaiola-tampa ou nas paredes do reator, e que sdo removidos pelo gas
durante o tratamento, ja que ndo houve o gas oxigénio na atmosfera do mesmo ou oxidacao
posterior.

A presenca de uma quantidade percentual do elemento nitrogénio nas amostras
EIGT e EAGT € o oriundo do gas nitrogénio contido na atmosfera do reator. A auséncia desse
elemento nos outros eletrodos pode ser justificada por um erro na andlise ja que foi possivel

determinar a presenca de nitretos nos filmes formados por outras técnicas de caracterizacéo.

5.1.3 Anélise por Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica considerada por Leitdo (2016) poderosa e ndo
destrutiva, que fornece evidéncias sobre a microestrutura dos filmes depositados. Para os resultados

de Raman buscou-se identificar as bandas caracteristicas do AIN, TiN e FeN. Como é possivel
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observar, na Figura 24 estdo ausentes 0s espectros Raman para as amostras EA, EAGA, EI, EIN e
EIGA, essa auséncia € justificada porque para tais condi¢fes ndo foram observados sinais Raman
quando testadas. Porém para as demais amostras notam-se os picos 193 e 636 cm (Figura 24-b e
Figura 24-c), relacionados aos modos Acustico Transversal (TA) e Optica Transversal (TO) do
filme de TiN, respectivamente. Sousa et. al, (2015), em seu trabalho reportaram os mesmos valores

para 0s picos. Sendo, assim, os resultados obtidos nesse trabalho coincidem com valores ja encontrados

na literatura.

Na Figura 24-a, é possivel observar os picos em aproximadamente 250 e 670 cm™,
relacionados aos modos E,!' e polarizagdo optica longitudinal no plano (x,y) E: (LO) do AIN,
rspectivamente. A descri¢do da espectroscopia Raman para os filmes preparados nsse trabalho possui
uma boa concordancia com a leitura (MOURA, 2010; DAMASCENO, 2010; SOUSA et al., 2015).
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Figura 24- Espectro Raman das amostras: a) EAN, b) EAGT e ¢) EIGT.
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Legenda: aco inoxidavel nitretagdo com gaiola catodica de titanio (EIGT), aluminio nitretacdo

convencional (EAN) e aluminio nitretacdo com gaiola catodica de titanio (EAGT).

Fonte: Elaborada pela autora (2017).

5.2 Experimentos de Eletrocoagulacdo

5.2.1 Selecédo do comprimento de onda de méaxima absor¢do

A solucdo sintética do corante téxtil 100 mg L™ utilizada nesse trabalho apresentou

uma coloracdo azul escura intensa e foi submetida a anélise de absorbancia na regido do UV-

Vis (Figura 25-b). Para essa analise a solugéo foi diluida 1:25 em agua destilada.
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Figura 25- Espectro de absorbancia na regido do UV-Vis (a) e aspecto visual da solu¢do do corante
RBBR (b).
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Fonte: Elaborada pela autora (2017).

A partir do espectro obtido (Figura 25) foi observada a presenca de uma banda
seletiva em 592 nm, correspondendo ao comprimento de onda para a absorbancia maxima na
regido do visivel. Este comprimento foi utilizado como base para o célculo de eficiéncia do

tratamento por EC para remocéo do corante utilizando os oito eletrodos estudados.

5.2.2 Determinacao do tempo de tratamento

O tempo de tratamento por EC é o tempo considerado suficiente para que ocorra
todo processo de coagulagdo das impurezas presentes na solucdo a ser tratada. Tornando-se,
portanto, um parametro de maior relevancia no processo de eletrocoagulagédo (MAIA, 2014).

A Figura 26 mostra os resultados obtidos para a concentracdo final do corante
presente no efluente tratado no decorrer de 60 minutos de eletrocoagulacdo quando utilizados
os eletrodos de ago inoxidavel e aluminio. Observou-se um aumento significante do percentual

da remocéo de cor do corante de 30 min (60%) para 60 min (90%) de tratamento.
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Figura 26- Remogao de cor no efluente tratado por EC no decorrer de 60 minutos.
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CondicGes experimentais: Espagcamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: eletrodo de aco inoxidavel 304 (EI) e aluminio (EA); Volume do efluente: 700 mL; Tensdo
aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

Ao0s 40 minutos de reacdo, a remocao da cor situou-se acima de 80% no tratamento
utilizando o eletrodo de aco inoxidavel e acima de 60% para o eletrodo de aluminio. Ao final
do tratamento por EC a remocéo de cor para os eletrodos de aco inoxidavel e aluminio foram
97,2 e 81,9%, respectivamente.

Os resultados de carbono organico total (COT) obtidos no decorrer de 60 minutos
do tratamento por eletrocoagulacdo sdo mostrados na Figura 27. E possivel observar que
ocorreu um forte decaimento do COT nos primeiros 20 minutos de operacdo para os dois
eletrodos estudados.
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Figura 27- Valores de COT final no efluente sintético tratado por EC no decorrer de 60 minutos.
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CondicGes experimentais: Espagcamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: eletrodo de aco inoxidavel 304 (EI) e aluminio (EA); Volume do efluente: 700 mL; Tensdo
aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

Com os resultados obtidos nos ensaios preliminares observamos que a partir dos 40
minutos de operacéo do sistema, os parametros avaliados ndo sofreram alteracdes significativas,
desta forma decidiu-se trabalhar no intervalo de tempo de 60 minutos.

A Figura 28-a e 28-b mostra o reator eletrolitico ap6s 60 minutos de operacao
utilizando o conjunto de eletrodos de ago inoxidavel e aluminio, respectivamente. E possivel
observar o material flotado composto pelos flocos na superficie do liquido como também uma
parcela dos flocos que sedimentaram. Esses fendmenos sdo mais visiveis nos experimentos de
EC utilizando aco inoxidavel (Figura 28-a). Observa-se que os experimentos utilizando o
eletrodo de aluminio ndo apresentaram uma remoc&o de cor tao visivel como o do eletrodo de

aco inoxidavel apresentou (Figura 28-b).
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Figura 28- Imagem do reator apds 60 min de EC: a) eletrodo de aco inoxidavel e b) eletrodo de
aluminio.

(b)

CondicGes experimentais: Espagcamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de

eletrodo: eletrodo de aco inoxidavel 304 (El) e aluminio (EA); Volume do efluente: 700 mL; Tens&o
aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.
Fonte: Elaborado pela autora (2017).

5.2.3 Avaliacao dos parametros fisico-quimicos

Dentre os principais parametros que influenciam na eficiéncia do processo
eletrolitico, destacam-se: pH, condutividade elétrica, potencial de oxidacéo-reducdo (ORP),
temperatura, turbidez e cor. No presente trabalho todos os pardmetros citados foram
monitorados no decorrer dos experimentos. Diante do exposto, os resultados referentes a estas

analises serdo discutidos a seguir.
5.2.3.1 Temperatura
A Figura 29 mostra a variagdo da temperatura durante os 60 minutos de tratamento

pelo processo de EC utilizando os conjuntos de eletrodos de ago inoxidavel sem modificacdo e

os modificados por nitretacao.
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Figura 29- Comportamento da temperatura durante o processo de EC para os eletrodos de ago

inoxidavel.
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CondicGes experimentais: Espacamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aco inoxidavel 304 (El), ago inoxidavel nitretacdo convencional (EIN), aco inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de aco inoxidavel (EIGA) e aco inoxidavel nitretacdo com gaiola catodica
de titnio (EIGT); Volume do efluente: 700 mL; Tensdo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada:
117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

A temperatura do liquido sofreu uma variacdo maxima de 2,35 °C nos experimentos
utilizando eletrodos de aco inoxidavel sem modificacdo e minima de 0,85°C nos experimentos
utilizando de aco inoxidavel nitretado com gaiola catddica de aco inoxidavel.

A Figura 30 mostra a variacdo da temperatura durante os 60 minutos de operacao
do reator, para os eletrodos de aluminio sem modificacdo e os modificados por nitretacdo. O
liquido proveniente do tratamento, quando os eletrodos de aluminio foram utilizados atingiu
uma temperatura final de 27,05 °C.

A partir dos resultados mostrados nas Figuras 29 e 30, observa-se um aumento
gradual da temperatura em todos os experimentos realizados para os oito eletrodos estudados.
Dentre os varios fendmenos que ocorrem no processo de eletrocoagulacdo, destaca-se a
transferéncia de carga que é um processo responsavel pela passagem de elétrons em uma célula
eletrolitica. Este processo resulta no efeito joule, pois a passagem da corrente elétrica provoca
a colisdo dos elétrons livres com as particulas do condutor eletrolitico, consequentemente

ocorre 0 aumento da temperatura da solugdo. Deste modo, recebem parte da energia cinetica
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dos elétrons que tendem a vibrar com maior intensidade, contribuindo para outro o fenémeno
de conveccdo ocorra, favorecendo assim a eficiéncia na remocdo de contaminantes
(ALEXANDRE, 2015).

Figura 30- Comportamento da temperatura durante o processo de EC para os eletrodos de aluminio.
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CondicGes experimentais: Espacamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aluminio (EA), aluminio nitretagdo convencional (EAN), aluminio nitretacdo com gaiola
catddica de ago inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titanio (EAGT);
Volume do efluente: 700 mL; Tensdo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

A temperatura tem influéncia direta na eficiéncia do processo eletrolitico com o
aumento da temperatura, principalmente porque as microbolhas de gas hidrogénio gerado
ascendem mais rapidamente para a camada de flocos eletroflotados acumulados na superficie
da camada eletrolitica (GIORDANO & BARBOSA FILHO, 2000).

Segundo Chen (2004), o incremento na temperatura proporciona aumento da
condutividade elétrica e uma diminuicdo do consumo energético. O aumento da temperatura da
solugdo acarreta também o aumento da eficiéncia de remocéo dos contaminantes, devido a maior
movimentacdo dos ions produzidos nos eletrodos, facilitando, assim, a formacao do coagulante.
Entretanto, quando a temperatura for superior a 300K, ocorre a formagao de flocos indesejados e
também o aumento da solubilidade dos precipitados, diminuindo a eficiéncia de remocao
(DANESHVAR et al. 2007; IBRAHIM et al. 2001).
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52.3.2 pH

Como pode ser visto na Figura 31, os resultados para 0s experimentos com 0s
eletrodos de ago inoxidavel mostram um aumento nos valores de pH para todos os experimentos
realizados. Esse 0 aumento no pH se deve ao fato de ocorrer a reducdo da molécula de dgua na
superficie do catodo, gerando o ion hidroxila sendo esta a espécie quimica responsavel por essa
elevagéo do pH.

Figura 31- Comportamento do pH durante o processo de EC para os eletrodos de aco inoxidavel.
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Condigdes experimentais: Espagamento entre os eletrodos: 3 mm; Numero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aco inoxidavel 304 (El), ago inoxidavel nitretacdo convencional (EIN), aco inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de aco inoxidavel (EIGA) e aco inoxidavel nitretacdo com gaiola catodica
de titdnio (EIGT); Volume do efluente: 700 mL; Tenséo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada:
117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

Os eletrodos de aluminio sem modificacdo e os modificados apresentaram valores
de pH menores quando comparado com os eletrodos de ago inoxidavel como mostra a Figura
32. De acordo com as Figuras 31 e 32, o pH final em todos 0s experimentos permaneceu na faixa
alcalina. Observou-se também que o valor de pH apresentou uma maior variacdo nos 40
minutos de processo. O valor de pH maximo foi alcancado nos experimentos com aco

inoxidavel e o valor minimo nos experimentos com aluminio.
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Kobya et al (2014) e Alexandre (2015) observaram em seus estudos um

comportamento semelhante do pH nos processos aplicados a efluente téxteis reais.

Figura 32- Comportamento do pH durante o processo de EC para os eletrodos de aluminio.
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CondicGes experimentais: Espagcamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aluminio (EA), aluminio nitretagdo convencional (EAN), aluminio nitretacdo com gaiola
catodica de ago inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titanio (EAGT);
Volume do efluente: 700 mL; Tensdo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

Outro fator que deve ser levado em consideracdo € a especiacdo do corante em
funcdo do pH. Para todos os oitos eletrodos estudados nos experimentos de EC, foram utilizados
0s mesmos valores de pH iniciais, onde suas evolucdes ao longo do processo de
eletrocoagulacdo se comportaram de maneira semelhante.

A Figura 33 mostra a especiacdo do corante Remazol Azul Brilhante R em
diferentes valores de pH envolve somente uma espécie do corante. A espécie provavelmente
presente em solucao durante o processo de tratamento no pH inicial 7,6, refere-se a cor amarela.
Observa-se também que nos experimentos houve a presenca do corante na sua forma iénicado
que na forma molecular, o que pode ter favorecido o processo de atracdo entre o coagulante e

o0 corante, desfavorecendo a eficiéncia de remogé&o de cor.



Figura 33- Curva de distribui¢ao de espécies do corante Remazol Azul Brilhante R.
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5.2.3.3 Condutividade elétrica

A condutividade de uma solugdo € uma medida da capacidade em conduzir corrente
elétrica, esta é dependente da presenca de ions, de sua concentracéo total, mobilidade e valéncia;
como também da temperatura de medi¢do. Assim, o aumento da condutividade do efluente a
ser tratado favorece a conducdo de corrente elétrica entre os eletrodos, e dessa forma, menor
energia sera requerida no processo de EC (CERQUEIRA, 2011).

A Figura 34 mostra a variacdo da condutividade elétrica durante os 60 minutos de
tratamento pelo processo de eletrocoagulacdo utilizando os eletrodos de aco inoxidavel sem

modificacdo e os modificados por nitretacao.

Figura 34- Comportamento da condutividade elétrica durante o processo de EC para os eletrodos de
acgo inoxidavel.
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CondicGes experimentais: Espacamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aco inoxidavel 304 (El), ago inoxidavel nitretacdo convencional (EIN), aco inoxidavel
nitretacdo com gaiola catédica de aco inoxidavel (EIGA) e aco inoxidavel nitretacdo com gaiola catodica
de titnio (EIGT); Volume do efluente: 700 mL; Tensdo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada:
117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).
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A Figura 35 mostra o comportamento da condutividade elétrica durante os 60
minutos de tratamento por eletrocoagulacdo utilizando os conjuntos de eletrodos de aluminio

sem modificacdo e os modificados por nitretacao.

Figura 35- Comportamento da condutividade elétrica durante o processo de EC para os eletrodos de

aluminio.
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CondicGes experimentais: Espagcamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aluminio (EA), aluminio nitretagdo convencional (EAN), aluminio nitretacdo com gaiola
catddica de ago inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titanio (EAGT);

Volume do efluente: 700 mL; Tensdo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

A partir da Figuras 34 e 35, pode-se verificar que os valores de condutividade
diminuiram ao longo do tempo de EC, em todos os experimentos utilizando os eletrodos de aco
inoxidavel. Esse resultado condiz como o comportamento do pH observado quando se utilizou
esses eletrodos. Dependendo do pH do meio, os ions que sdo gerados pela reacdo de oxidagdo
dos eletrodos podem formar ion monomérico e complexos poliméricos. Estes compostos
hidroxidos, poli-hidréxidos e poli-hidréxidos metalicos possuem uma forte afinidade por
particulas dispersas, assim como contra-ions ocasionando a coagulagdo (ALEXANDRE, 2015;
MOLLAH et al., 2004).

Pode-se justificar esse comportamento pelo fato de que os eletrodos de aco
inoxidavel sem modificacdo ou modificados por nitretacdo possuem em sua composi¢do
elementos além do ferro (Tabela 2); esses ions metalicos em valores altos de pH se hidrolizam

formando ions monomericos ou complexos poliméricos, diminuindo assim os ions em solugéo
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pois estes se ligam as particulas dispersas durante o processo de EC, e consequentemente, a
condutividade elétrica da solu¢do também diminui.

Na Figura 35 € possivel observar que a condutividade elétrica aumenta durante o
processo de EC quando os eletrodos de aluminio sdo utilizados. Este comportamento condiz
também com os valores de pH obtidos. Diferentemente dos eletrodos de aco inoxidavel os
eletrodos de aluminio sdo constituidos por 97,66% (Tabela 3), ou seja, a contribuicdo dos outros
elementos constituintes € muito baixa durante o processo de EC. Ao utilizarmos esses eletrodos
observou-se que os valores de pH ndo sofre um aumento significativo; assim, a geragdo de ion
monomericos e complexos poliméricos de aluminio é baixa, consequentemente a interagdo com

0 poluente serd menor, ndo afetando significativamente nos valores de condutividade elétrica.

5.2.3.4 Turbidez

A turbidez é uma andlise utilizada para avaliar a eficiéncia de remocéo de
contaminantes durante o processo de eletrocoagulacdo. Alexandre (2015) e Maia (2014) em
seus estudos avaliaram a remoc¢do dos poluentes apds as amostras tratadas pelo processo de
eletrocoagulacdo/flotacao ficarem em repouso por um determinado tempo, para que os coagulos
formados durante o tratamento pudessem decantar.

Neste trabalho optou-se por avaliar o comportamento da turbidez durante o
tratamento e ap0Os as amostras ficarem em repouso. A partir da Figura 36, € possivel observar a
variagdo de turbidez durante os 60 minutos de tratamento de EC utilizando o conjunto de
eletrodos de ago inoxidavel sem modificacdo e modificados por deposicéo aplasma.

Na Figura 36 é possivel observar também que houve um aumento na turbidez até
20 minutos de tratamento para todos os eletrodos estudados seguido de uma diminuicédo até o
final do tratamento. Isto pode ser justificado possivelmente pela composicdo dos materiais
eletrodicos. Por possuirem uma composic¢éo variada, podem liberar mais de uma especie de ion
metalico que posteriormente sera hidrolizado, formando o coagulante que ira interagir com a
molécula do corante formando flocos. Este processo possivelmente ocorre nos primeiros 20

minutos de EC, por isso 0 aumento tdo acentuado neste periodo de tempo.
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Figura 36- Comportamento da turbidez durante o processo de EC para os eletrodos de ago inoxidavel.
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CondicGes experimentais: Espagcamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aco inoxidavel 304 (El), ago inoxidavel nitretagdo convencional (EIN), ago inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de aco inoxidavel (EIGA) e aco inoxidavel nitretagdo com gaiola catodica
de titnio (EIGT); Volume do efluente: 700 mL; Tensdo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada:
117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

A Figura 37 mostra a variacdo da temperatura durante os 60 minutos de tratamento
pelo processo de eletrocoagulacdo utilizando os conjuntos de eletrodos de aluminio sem
modificacdo e os modificados por nitretacéo.

Na Figura 37 observar-se que a turbidez aumentou ao longo do processo de EC.
Este aumento da turbidez durante o processo de eletrocoagulacdo esta possivelmente
relacionado a formacao de coagulante e adsorcdo de moléculas do corante presente na solucéo
sintética, ou seja, inicialmente o corante estava dissolvido e ap6s adsor¢do do mesmo pelo

coagulante torna-se suspenso, elevando assim a turbidez.



Figura 37- Comportamento da turbidez durante o processo de EC para os eletrodos de aluminio.
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CondicGes experimentais: Espacamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de

eletrodo: aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretagdo com gaiola
catddica de ago inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titanio (EAGT);
Volume do efluente: 700 mL; Tens&o aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

A Figura 38 mostra o percentual de remocao de turbidez apds a amostras ficarem

em repouso durante 1h ap6s o tratamento quando utilizados os eletrodos de aco inoxidavel e

aluminio. O gréafico de remocdo de turbidez com o tempo (Figura 38) mostra que para todosos

experimentos a turbidez foi reduzida. A remocédo de turbidez foi satisfatoria para todos os

eletrodos estudados, com o percentual de remocdo acima de 79% em apenas 20 minutos de

operacdo. Uma justificativa para a diminuicdo na remoc¢do de turbidez nos experimentos

utilizando os eletrodos de ago inoxidavel seria que os flocos formados poderiam ter sido

desconstruidos ao longo do tratamento, gerando um maior nimero de particulas em suspenséo

(ALEXANDRE, 2015).



95

Figura 38- Comportamento da turbidez durante o processo de EC para os eletrodos de ago inoxidavel e
aluminio.
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CondicGes experimentais: Espacamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aco inoxidavel 304 (El), ago inoxidavel nitretagdo convencional (EIN), aco inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de ago inoxidavel (EIGA), ago inoxidavel nitretagdo com gaiola catodica
de titanio (EIGT), aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretacdo com
gaiola catodica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titdnio (EAGT);
Volume do efluente: 700 mL; Tensdo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

Ap6s 60 minutos de EC a remogdo minima foi em torno de 59,0% (valor final de
3,71 UNT) no experimento utilizando o eletrodo de aco inoxidavel (EI) e méaxima de
aproximadamente (97,8%) (valor final de 1,49 UNT) no experimento utilizando o eletrodo de
aluminio com nitreto de ferro depositado (EAGA). Segundo Maia (2014) uma explicacao para
justificar esses bons resultados seria a boa coagulacdo seguida de flotacdo que remove 0s
solidos suspensos.

5.2.3.5 Potencial de Oxidag¢ao- Reducdo (ORP)

O potencial de oxidacdo-reducdo (ORP) € um parametro importante para
entendermos que tipos de rea¢fes quimicas podem estar ocorrendo durante um processo de
tratamento de agua ou efluente. O ORP nos fornece os potenciais de oxidacao e de reducéo de

um ambiente. Com o auxilio dos resultados dessas analises poderemos explicar melhor o
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comportamento das espécies em solucdo durante o processo de eletrocoagulacao.

A Figura 39 mostra a variagao de ORP durantes os 60 minutos de tratamento de EC
utilizando o conjunto de eletrodos de aco inoxidavel sem modificacdo e modificados por

nitretacao.

Figura 39- Comportamento do ORP durante o processo de EC para os eletrodos de ago inoxidavel.
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CondicGes experimentais: Espagcamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aco inoxidavel 304 (El), ago inoxidavel nitretacdo convencional (EIN), aco inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de aco inoxidavel (EIGA) e aco inoxidavel nitretagdo com gaiola catddica
de titdnio (EIGT); Volume do efluente: 700 mL; Tenséo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada:
117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

A Figura 40 mostra a variacdo de ORP durante os 60 minutos de tratamento de EC
utilizando o conjunto de eletrodos de aluminio sem modificagdo e modificados por
nitretacdo.Nas Figuras 39 e 40 é possivel observar que ao final dos tratamentos por
eletrocoagulacéo, os valores de ORP apresentaram valores negativos para todos os eletrodos
estudados. Esses resultados mostram que o potencial variou de um meio pouco oxidante para
um meio bastante redutor (+ 207,4 4 -667,4 mV para os eletrodos de ago inoxidavel e +207,4a

-496,5 mV para os eletrodos de aluminio). Segundo Jardim (2014) valores positivos de ORP
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indicam condigGes oxidantes, enquanto que valores negativos indicam disponibilidade de
elétrons, ou condicGes redutoras.

Em um corpo d’agua natural ou como em qualquer outro meio, ha momentos em
que predominam concentracfes de espécies que captam facilmente elétrons. Diz-se que este
ambiente é oxidante. Como também h& momentos em que predominam concentracfes de
espécies que doam facilmente elétrons. Este ambiente € chamado de redutor (LENZI et al.,
2009).

Essa variacdo pode ser atribuida provavelmente a formacéo de espécies redutoras
durante o processo de eletrocoagulacdo, como é o caso do Hz que é gerado pela oxidacdo da
molécula da agua na superficie do catodo e dos coagulos formados durante o processo
eletrolitico. Outra justificativa seria que a temperatura da solucdo provoca a diminuicdo da
solubilidade dos gases, e consequentemente sua saida da solugdo (RIBEIRO, 2017).

Ainda segundo Ribeiro (2017), outro motivo que contribui para obter essesvalores
negativos é a concentracdo salina que era elevada da solucédo, o que dificulta a solubilizacéo

dos gases gerados durante o processo eletrolitico na solucéo.

Figura 40- Comportamento do ORP durante o processo de EC para os eletrodos de aluminio.
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CondicGes experimentais: Espacamento entre os eletrodos: 3 mm; Numero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretagdo com gaiola
catddica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titanio (EAGT);

Volume do efluente: 700 mL; Tens&o aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).
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5.2.3.6 Carbono Organico total (COT)

O COT é um parametro relevante para a analise da poluicéo organica global de 4gua
e efluentes (THOMAS et al., 1999). A partir desta analise € possivel estabelecer o contetdo de
matéria organica na solucdo, antes e apds os tratamentos, tornando possivel monitorar o
processo de mineralizagdo da substéncia organica em fungéo do tempo de tratamento (ALVES,
2010).

A Figura 41 mostra o comportamento do COT durante os 60 minutos de tratamento
de EC utilizando o conjunto de eletrodos de aco inoxidavel sem modificacdo e modificados por

nitretacao.

Figura 41- Comportamento do COT durante o processo de EC para os eletrodos de aco inoxidavel.
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CondicGes experimentais: Espacamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aco inoxidavel 304 (El), ago inoxidavel nitretagdo convencional (EIN), aco inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de aco inoxidavel (EIGA) e aco inoxidavel nitretacdo com gaiola catddica
de titdnio (EIGT); Volume do efluente: 700 mL; Tenséo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada:
117,6 Hz. Fonte: Elaborado pela autora (2017).

A Figura 42 mostra o comportamento do COT durante os 60 minutos de tratamento

de EC utilizando o conjunto de eletrodos de aluminio sem modificacdo e por deposicéo a
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plasma.

A partir dos resultados apresentados (Figuras 41 e 42), os valores de COT
decresceram ao longo de todos os experimentos de eletrocoagulacdo, alcangando percentuais
de remocdo acima de 70% nos 40 minutos de operacdo. Dentre os experimentos utilizando os
eletrodos de aco inoxidavel, o experimento onde o eletrodo EIN foi utilizado apresentou 0 maior
percentual de remocdo de COT (86,57%) apds 60 minutos de tratamento por EC. Nos
experimentos utilizando os eletrodos de aluminio, o eletrodo EAGT apresentou maior

percentual de remocéao de COT (86,27%).

Figura 42- Comportamento do COT durante o processo de EC para os eletrodos de aluminio.
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CondicGes experimentais: Espacamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretagdo com gaiola
catodica de ago inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titanio (EAGT);

Volume do efluente: 700 mL; Tens&o aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

O processo EC da solucdo de corante RBBR resulta em uma mineralizacéo
relativamente lenta pois somente ap6s 40 min, o percentual de remocgdo de COT apresenta
valores acima de 70 %. No entanto, ao continuar o processo de EC ocorre um aumento desse

percentual, os valores de remogéo de COT apresentam valores acima de 80 % ap0os 60 minutos
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de tratamento.

A cinética de remocédo de COT foi estudada através do ajuste de regressao linear.
Neste estudo verificou-se a significancia estatistica dos modelos de primeira e segunda ordem,
através do valor de R%. A Tabela 7 mostra os dados referentes a cinética de remogéo de COT, a

partir dos experimentos de EC.

Tabela 7- Parametros dos modelos de cinética de primeira e segunda ordem da remog¢do de COT para
os eletrodos de ago inoxidavel e aluminio

Cinética de 1° ordem Cinética de 2° ordem

K 2 K 2

Eletrodo (min ) R (L mg min)
El 0,0307 0,9823 0,0017 0,9389
EIN 0,0341 0,9857 0,0022 0,9429
EIGA 0,0286 0,978 0,0014 0,9577

EIGT 0,0347 0,9863 0,002 0,8548
EA 0,0246 0,9158 0,001 0,9023
EAN 0,0327 0,9978 0,0021 0,9449

EAGA 0,0298 0,9981 0,0019 0,9515
EAGT 0,0335 0,9881 0,0021 0,8882

CondicGes experimentais: Espacamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aco inoxidavel 304 (El), ago inoxidavel nitretacdo convencional (EIN), a¢o inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de ago inoxidavel (EIGA), ago inoxidavel nitretagdo com gaiola catddica
de titanio (EIGT), aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretagdo com
gaiola catodica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titdnio (EAGT);
Volume do efluente: 700 mL; Tensdo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

De acordo com a Tabela 7, pode ser visto bons valores de coeficiente de correlacdo
R? foram obtidos, indicando que a forma linearizada do modelo de cinética de primeira ordem
se adequa bem aos dados experimentais obtidos. Diante disto, 0 modelo de cinética de primeira
ordem foi escolhido como base de andlise para a remocao de COT no presente estudo.

A seguir, apresenta-se a Tabela 8 com os valores de meia-vida da concentragéo de
COT segundo o modelo de cinética de primeira ordem, referentes aos experimentos com 0s

eletrodos de a¢o inoxidavel e aluminio.
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Tabela 8- Tempo de meia-vida (t12) do modelo de cinética de primeira ordem de remogdo do COT para
os experimentos utilizando eletrodos de ago inoxidavel e de aluminio.

Eletrodo ti (min)

El 10,7
EIN 8,71
EIGA 8,19
EIGT 8,32
EA 25,02
EAN 18,99
EAGA 25,11
EAGT 21,33

CondicGes experimentais: Espagcamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aco inoxidavel 304 (El), ago inoxidavel nitretagdo convencional (EIN), ago inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de ago inoxidavel (EIGA), ago inoxidavel nitretagdo com gaiola catodica
de titanio (EIGT), aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretagdo com
gaiola catodica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titanio (EAGT);
Volume do efluente: 700 mL; Tens&o aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.
Fonte: Elaborado pela autora (2017).

5.2.3.7 Cor

A cor é um parametro utilizado para avaliar a eficiéncia de remocao de qualquer
processo de tratamento, principalmente quando os efluentes a serem tratados apresentam uma
coloracdo intensa como € o caso de efluentes téxteis. Varios pesquisadores utilizam a anélise
desse parametro para avaliar a eficiéncia do processo de eletrocoagulacdo (CHEN et al., 2011;
AMANI-GHADIM et al., 2013; ZALESCHI et al., 2014; ALEXANDRE, 2015; MBACKE et
al., 2016).

Assim como a turbidez, a eficiéncia de remocéo de cor esté relacionada a formacéo
de coagulantes em solucéo que é desencadeada pela oxidacdo do metal e a reducdo da molécula
da &gua, que por migracgdo ionica irdo formar a espécie coagulante. Essa espécie coagulante
desestabiliza o corante, reduzindo a dupla camada difusa, ou seja, as forcas atrativas
prevalecerdo em ralacgdo as forgas repulsivas, facilitando assim o contato entre o coagulante e
o contaminante (RIBEIRO, 2017). A Figura 43 mostra a variagdo da cor em relagdo ao tempo

de tratamento de EC utilizando o conjunto de eletrodos de aco inoxidavel sem modificacdo e
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modificados por deposicao a plasma.

Figura 43- Variagdo da cor durante o processo de EC para os eletrodos de aco inoxidavel.
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CondicGes experimentais: Espagcamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: aco inoxidavel 304 (El), ago inoxidavel nitretacdo convencional (EIN), aco inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de aco inoxidavel (EIGA) e aco inoxidavel nitretagdo com gaiola catddica
de titdnio (EIGT); Volume do efluente: 700 mL; Tenséo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada:
117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

A Figura 44 mostra a variacdo da cor em relacdo ao tempo de tratamento de EC
utilizando o conjunto de eletrodos de aluminio sem modificacdo e modificados por deposicéao
a plasma.

Nas Figuras 43 e 44 constata-se que ao longo do processo de tratamento houve uma
elevacdo na eficiéncia de remocéo de cor para os oito eletrodos estudados. Observa-se também
que para os experimentos utilizando os eletrodos de aco inoxidavel foi atingido um percentual
de remocdo de cor acima de 90% em 40 minutos de EC. Poréem para 0s experimentos com 0s
eletrodos de aluminio os valores atingidos foram acima de 80% somente em 60 minutos de
tratamento. Assim, nas condigdes estudadas os eletrodos de a¢o inoxidavel sem modificacdo e
os modificados por deposicdo a plasma apresentaram os maiores percentuais de remogéo de
cor.
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Figura 44- Variagao da cor durante o processo de EC para os eletrodos de aluminio.
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CondicGes experimentais: Espacamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de

eletrodo: aluminio (EA), aluminio nitretagdo convencional (EAN), aluminio nitretacdo com gaiola

catodica de ago inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titanio (EAGT);

Volume do efluente: 700 mL; Tensdo aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.
Fonte: Elaborado pela autora (2017).

E possivel observar nas Figura 43 e 44 também que ao utilizarmos os eletrodos
modificados por nitretacdo ocorreu um leve aumento no valor de remocéo de cor. Osespectros

de absorbancia na regido do UV-vis para os experimentos de EC sdo apresentados no
APENDICE A.

5.2.3.8 Determinacédo de ions metalicos

A utilizacdo dos eletrodos de aco inoxidavel e de aluminio causou a liberacdo de

ions ferro, aluminio, cromo, manganés e niquel na solucdo, pela dissolucdo dos eletrodos
durante a eletrocoagulagao.

A Tabela 9 mostra os valores da concentragdo dos ions metalicos em solucao

obtidos ap0s o processo de EC utilizando os eletrodos de aco inoxidavel e aluminio.
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Tabela 9- Valores de concentragdo dos ions metalicos em solucao apos o processo de EC utilizando os
eletrodos de aco inoxidavel e aluminio.

Valores obtidos (mg L)

Valores maximos

fons metalicos permitidos El EIN EIGA EIGT EA EAN EAGA EAGT
(mg L)
Ferro 153 129 055 056 025 145 149 149 1,51
Cromo 52 19 1,15 1,16 1,13 - - - -
Niquel 2ab 0,75 0,7 035 026 - - - -
Manganés 1ab 1,16 1,19 112 122 16 1,37 1,37 1,37
Aluminio * - - - - 215 21 2,4 1,7

Legenda: * ndo € exigido para o langcamento de esgoto, - ndo determinado, @ padrdo de lancamento de
acordo com a Resolucédo n° 2/2017 da COEMA, ° padréo de langamento de acordo com a Resolugédo n®
430 de 2011 do CONAMA.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

De acordo com os resultados das analises dos metais (aluminio, cromo, ferro,
manganés e niquel) é importante destacar que nenhum deles, os quais eram constituintes dos
eletrodos, apresentou a concentracdo final acima do valor permitido para o lancamento do
efluente, o que indica que ao final do tratamento a maioria das espécies metalicas encontram-
se agregadas aos flocos formados.

Alexandre (2015) e Maia (2014) ao estudarem a tecnologia de eletrocoagulacéao

aplicada ao tratamento de efluente téxtil e efluente doméstico obtiveram resultados similares.

5.3 Calculo do desgaste do eletrodo

Conforme descrito anteriormente é possivel calcular a quantidade maxima do
material do eletrodo que foi consumido durante o processo de EC. Como a corrente elétrica
variou durante o tratamento para todos os eletrodos estudados, foi realizada o calculo da area
do gréfico de corrente elétrica versus tempo (em segundos) para que fosse conhecido o valor i
x t (Equacdo 4). Os graficos de corrente elétrica versus tempo s&o apresentados no APENDICE
B. Assim, a Tabela 10 apresenta os valores do desgaste tedrico e o obtido através da pesagem

para os oito eletrodos utilizados.
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Tabela 10- Desgaste teorico e experimental para os eletrodos de ago inoxidavel e aluminio.

Eletrodo Miesrica (g) Mexperimental (g)

El 0,1662 0,3783
EIN 0,1828 0,6735
EIGA 0,1659 0,5829
EIGT 0,1607 0,6131
EA 0,0773 0,3658
EAN 0,0674 0,3537
EAGA 0,0663 0,3766
EAGT 0,0498 0,4879

Legenda: aco inoxidavel 304 (El), aco inoxidavel nitretacdo convencional (EIN), aco inoxidavel
nitretacdo com gaiola catodica de ago inoxidavel (EIGA), ago inoxidavel nitretacdo com gaiola catodica
de titanio (EIGT), aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretagdo com
gaiola catodica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catodica de titanio (EAGT).

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

Observa-se na Tabela 10 que os valores experimentais do desgaste dos eletrodos
foram maiores do que os valores tedricos. Observar-se também que ocorreu um aumento no
desgaste dos eletrodos nitretados, provavelmente essa perda de massa corresponde ao desgaste

do filme de nitreto depositado e ndo do eletrodo.

Para se compreender melhor esse desgaste, pode-se dividir o valor encontrado na
Equacdo 4 pelo volume de solucio sintética tratada expresso em m3. Como foi tratado 700 mL
de solucdo sintética do corante RBBR em cada efluente, aplicou-se o valor de 0,0007 m3. Os
valores obtidos sao apresentados na Tabela 11. Com os resultados da Tabela 11 é possivel saber

a massa do eletrodo que foi consumida a cada 700 mL de solucao tratada.
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Tabela 11- Desgaste do eletrodo em cada batelada para os eletrodos de ago inoxidavel e de aluminio.

Eletrodo Desgaste (mg L%)

El 0,540
EIN 0,962
EIGA 0,833
EIGT 0,876
EA 0,522
EAN 0,505
EAGA 0,538
EAGT 0,697

Legenda: aco inoxidavel 304 (El), aco inoxidavel nitretagdo convencional (EIN), ago inoxidavel
nitretacdo com gaiola catodica de ago inoxidavel (EIGA), aco inoxidavel nitretacdo com gaiola catodica
de titanio (EIGT), aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretagdo com
gaiola catodica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catodica de titanio (EAGT).

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

O célculo do tempo de desgaste do eletrodo foi realizado de acordo com a Equacéo
5. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12- Tempo de desgaste dos eletrodos de aco inoxidavel e de aluminio.

Eletrodo T it (h)

El 338,84
EIN 335,98
EIGA 349,70
EIGT 380,46
EA 242,11
EAN 290,90

EAGA 288,21
EAGT 403,24

Legenda: aco inoxidavel 304 (El), ago inoxidavel nitretagdo convencional (EIN), aco inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de ago inoxidavel (EIGA), aco inoxidavel nitretacdo com gaiola catddica
de titanio (EIGT), aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretacdo com
gaiola catodica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titanio (EAGT).

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

Uma forma de aumentar a vida Gtil do eletrodo seria utilizar a inversdo de
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polaridade, que pode ser aumentada em até duas vezes. Pois durante essa inverséo o eletrodo
que é responsavel pela oxidacdo passa a desempenhar a funcdo de reducdo e vice-versa
(MOLLAH et al., 2001). Uma outra possibilidade seria utilizar a corrente pulsada, que é mais
eficiente que a corrente continua pois concentra a energia elétrica na eletrélise no eletrodo

evitando assim o desvio para o desperdicio.

E como pode ser visto pela Tabela 12, uma outra forma de aumentar a vida util do
eletrodo seria realizar a modificacéo superficial do eletrodo atraves do tratamento por nitretacdo
a plasma. E possivel observar também que os maiores tempos de vida Gtil foram obtidos para

os eletrodos que possuem nitreto de titanio presente no filme fino.

5.4 Consumo energético

O consumo energetico e seu custo, para 0s experimentos utilizando os oito
eletrodos, esta apresentado na Tabela 13. A partir da Tabela 13 é possivel observar uma
diminuicdo no consumo energeético ao utilizar os eletrodos modificados por nitretacdo a plasma.
Os menores valores foram obtidos quando forma utilizados os eletrodos com nitreto de titanio
depositado, R$ 11,94 m para o eletrodo de aco inoxidavel (EIGT) e R$ 11,70 m™ para o
eletrodo de aluminio (EAGT).

E possivel observar ainda que o eletrodo EIGT foi o mais eficiente entre os
eletrodos estudados, apresentando os maiores percentuais de remocao de cor e COT para 0
corante estudante. Como também esse eletrodo apresentou o maior valor de vida Gtil dentre os
eletrodos de ago inoxidavel (380,46 h). Em virtude disso, o eletrodo EIGT foi utilizado no teste

com o efluente real oriundo de uma inddstria de tingimento de “rede de dormir”.
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Tabela 13- Consumo e custo energético dos experimentos de eletrocoagulacdo para os conjuntos de
eletrodos de ago inoxidavel e de aluminio.

Consumo energético Custo de energia Remocédo de cor Remocgdo de COT

Eletrodo (KWh m) (R$ m?3) (%) (%)
El 3,10 12,34 97,2 82,87
EIN 3,41 13,58 98,9 85,94
EIGA 3,09 12,33 98,8 80,47
EIGT 2,99 11,94 99 87,65
EA 4,56 18,17 81,9 73,95
EAN 3,98 15,86 87,7 85,57
EAGA 3,91 15,59 80,5 83,49
EAGT 2,94 11,70 88,9 86,17

Legenda: aco inoxidavel 304 (El), aco inoxidavel nitretacdo convencional (EIN), aco inoxidavel
nitretacdo com gaiola catddica de ago inoxidavel (EIGA), aco inoxidavel nitretagdo com gaiola catodica
de titanio (EIGT), aluminio (EA), aluminio nitretacdo convencional (EAN), aluminio nitretagdo com
gaiola catodica de aco inoxidavel (EAGA) e aluminio nitretacdo com gaiola catddica de titanio (EAGT).
Fonte: Elaborado pela autora (2017).

5.5 Tratamento do efluente téxtil

O estudo com o efluente real foi realizado com o intuito de verificar a aplicagdo do
tratamento com o eletrodo EIGT em escala real. Nesse tratamento foram utilizadas as mesmas
condicdes operacionais quando o efluente sintético foi tratado por EC.

O efluente téxtil utilizado nesse trabalho apresentou uma coloragdo amarelo claro e
foi submetida a analise de absorbancia na regido do UV-Vis (Figura 45-b). Para essa andlise a
solugdo foi diluida 1:25 em agua destila
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Figura 45- Espectro de absorbancia na regido do UV-Vis (a) e aspecto visual do efluente téxtil (b).

2,0

Absorbancia

0,54

0,04

T T
200 400 600 800
Comprimento de onda (nm)

(@ (b)

Fonte: Elaborada pela autora (2017).

A partir do espectro obtido (Figura 45-a) foi observada a presenca de uma banda
em 421 nm, correspondendo ao comprimento de onda para a absorbancia maxima. Este
comprimento foi utilizado como base para o calculo de eficiéncia do tratamento por EC para
remocao do corante utilizando o eletrodo EIGT.

A Figura 46-a e 46-b mostra o reator eletrolitico ap6s 90 minutos de operacéo
utilizando o conjunto de eletrodos de EAGT. E possivel observar ap6s processo de EC ocorreu
principalmente flotagdo e sedimentagcdo A Figura 46-a apresenta o reator antes de iniciar o
processo de EC. Observa-se que ocorreu uma remocao de cor visivel apds o tempo de operagao
do reator (Figura 46-b).
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Figura 46- Imagem do reator de EC: a) inicial e b) apds 90 minutos de operagao.

CondicGes experimentais: Espagcamento entre os eletrodos: 3 mm; NUmero de eletrodos: 2; Tipo de
eletrodo: eletrodo de aco inoxidavel 304 (El) e aluminio (EA); Volume do efluente: 700 mL; Tensdo
aplicada: 13,6 V e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).

Os resultados apresentados no espectro mostrados na Figura 47 indicam que houve

uma boa eficiéncia de descoloracdo (93,72 %) ap6s 90 minutos de tratamento por EC.

Figura 47- Resultados referentes ao processo de descoloragdo do efluente.
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Condigdes experimentais: Espagamento entre os eletrodos: 3 mm; eletrodos: aco inoxidavel nitretagdo
com gaiola catddica de aco inoxidavel (EIGT); Volume do efluente: 700 mL; Tens&o aplicada: 13,6 V
e Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).
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Na Tabela 14 séo apresentados os resultados referentes aos demais parametros
fisico-quimicos. Os resultados mostram gue ndo ocorreu uma variagao brusca de pH como no
efluente sintético, que se deve possivelmente ao tamponamento do efluente por espécies como
carbonato e bicarbonato. Os valores de COT sugerem que ndo houve uma mineralizacdo
intensa, que pode ter sido ocasionado provavelmente pelas altas concentragcdes dos corantes

presentes no efluente, como também pela complexidade do efluente estudado.

Tabela 14- Resultados dos parametros analisados para o tratamento do efluente téxtil.

Tempo oH Con;jlg:;}ggade Turbidez Temperatura COT ORP
(min) msemy  UND Q) (mgLY)  (mV)
0 7,21 3,11 79,2 26,2 239,2 216,15
15 7,51 3,08 5,48 28,45 153,0 -313,9
30 7,69 3,05 4,44 30,75 146,4  -3354
45 7,76 3,03 7,79 32,45 139,2 -339,5
60 7,79 3,0 4,28 34,65 132,8 -372,4
75 7,85 2,97 10,5 36,3 130,5 -440,9
90 8,14 2,91 4,64 37,3 121,8 -626,8

CondicGes experimentais: Espacamento entre os eletrodos: 3 mm; eletrodos: ago inoxidavel nitretagdo
com gaiola catddica de aco inoxidavel (EIGT; Volume do efluente: 700 mL; Tenséo aplicada: 13,6 V e
Frequéncia de pulso aplicada: 117,6 Hz.

Fonte: Elaborado pela autora (2017).
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6 CONCLUSAO

A anélise por DRX demonstrou a presenca de nitreto de aluminio (AIN), nitreto de
ferro (FesN) e nitreto de titanio (Ti2N) nas amostras tratadas indicando a eficiéncia do processo.
A analise das imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) composicional e
topogréafica comprovou a homogeneidade estrutural dos revestimentos (filmes finos),
apresentando uma textura uniforme “lisa” e continua, somente das amostras EAGT e EIGT.

Os espectros e as andlises semi-quantitativas realizadas pelo EDS permitiram
avaliar a presenca dos elementos aluminio (Al), ferro (Fe), titnio (Ti) e nitrogénio (N)
decorrentes dos processos de tratamento nas amostras de aluminio e aco inoxidavel austenitico
AISI 304 comprovando a deposicao de filmes contendo nitretos desses elementos.

A partir dos resultados deste trabalho foi possivel a confirmacgéo efetividade do
processo de EC por corrente pulsada utilizando os eletrodos nitretados, frente a remocéo de cor,
turbidez e COT da solugdo sintética do corante RBBR, alcan¢ando remogdes de (99%), (71,6%)
e (87,6%), respectivamente, utilizando o eletrodo EIGT sugerindo assim que a presen¢a do
titdnio nesses eletrodos favorece o processo de oxidacdo quando comparado ao ferro.

O estudo cinético demonstrou que 0 a remog¢do do COT segue uma cinética de
primeira ordem. E o calculo de tempo de meia-vida mostrou que o eletrodo EIGT apresentou 0
menor tempo de meia-vida, ou seja, necessitard de um tempo menor para que a metade do
corante seja degradado durante o processo de EC quando esse eletrodo é utilizado.

O eletrodo EIGT aparentou também um menor consumo energético durante o
processo de EC (2,99 KWh m) como também o maior tempo de vida util dentre os eletrodos
de aco inoxidavel (380,46 h).

Foi possivel confirmar a efetividade do processo de EC utilizando o eletrodo EIGT
no tratamento de um efluente téxtil, os valores de remocéo de cor, turbidez e COT desse
efluente, alcangou remocoes de (93,72 %), (94,14%) e (49,08%), respectivamente.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar um estudo de planejamento experimental com o eletrodo em tamanho maior.
e Caracterizar a espuma gerada e estudar maneiras de aproveita-la.

e Caracterizar o residuo gerado e estudar maneiras de aproveita-lo.

o Realizar experimentos com efluentes téxteis.

e Realizar testes em escala piloto para o tratamento de efluentes téxteis.

e Caracterizacdo dos eletrodos apds o processo de eletrocoagulacéo.
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APENDICE A — ESPECTROS DE ABSORBANCIA PARA OS EXPERIMENTOS DE
EC: a) El, b) EIN, ¢) EIGA, d) EIGT, e) EA, f) EAN, g) EAGA, h) EAGT.
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APENDICE B - GRAFICOS DE CORRENTE VERSUS TEMPO PARA OS
EXPERIMENTOS DE EC: a) El, b) EIN, c) EIGA, d) EIGT, €) EA, f) EAN, g) EAGA,
h) EAGT.
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