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Mas a sabedoria, de onde sai ela? Onde esta o jazigo da inteligéncia?

O homem ignora o caminho dela, ninguém a encontra na terra dos vivos.

O abismo diz: Ela ndo esta em mim. Ndo estd comigo, diz o mar.

Ndo pode ser adquirida com ouro macigo, ndo pode ser comprada a peso de prata.
Ndo pode ser comprada nem com o ouro puro de Ofir, nem com o precioso 6nix, nem
com safiras.

Nao pode ser comparada nem ao ouro, nem ao vidro, ninguém a troca por vaso de
ouro fino.

Quanto ao coral e ao cristal, nem se fala, a sabedoria vale mais do que as pérolas.
Ndo pode ser igualada ao topdzio da Etiopia, ndo pode ser equiparada ao mais puro
ouro.

De onde vem, pois, a sabedoria? Onde esta o jazigo da inteligéncia?

Um véu a oculta de todos os viventes, até das aves do céu ela se esconde.

Dizem o inferno e a morte: Apenas ouvimos falar dela. Jo 28:12-22



RESUMO

O presente trabalho foi desenvolvido com o intuito de solucionar o problema de descarte dos
residuos de uma industria de producdo de joias folheadas, podendo ser resumido como uma
série de estratégias tecnoldgicas inovadoras que minimizam a emissao de poluentes, pois, cria
alternativas para que estes sejam tratados adequadamente atendendo aos parametros exigidos
pela legislagdo local. Um estudo bibliométrico do periodo de 1999 a 2019 dos artigos
indexados na Web of Science™ e na SCOPUS mostraram a publicagido de apenas 43 artigos,
utilizando termos de busca: “electrocoagulation”, e (and) “biosorption”. Apds uma leitura
exploratoria dos 10 artigos mais citados nas referéncias observou-se que apenas um artigo
tratava do tratamento de efluentes utilizando um biossorvente em conjunto com o processo
eletrolitico. A tematica utilizagdo de microalgas em processos eletroliticos para remogao de
metais mostrou-se um tema pouco debatido durante esse periodo. A aplicagdo do processo
eletrolitico de modo a tratar a 4gua proveniente da lavagem de pecas de uma industria de joias
folheadas, apos aplicagdo do processo de galvanoplastia, acoplado ao potencial
biorremediador da microalga Chlorella vulgaris mostrou-se um tema inovador € promissor
para estudo. Foram realizados uma série de experimentos que foram analisados por
ferramentas estatisticas disponiveis em softwares livres como Python 3.7 e R versdo 4.0.1
junto com R studio versao 1.3.959. Aplicando o processo eletrolitico a uma solugdo de
biomassa de Chlorella vulgaris cultivada e fornecida pelo CEBIAQUA do Departamento de
Engenharia de Pesca da Universidade Federal do Ceard, aclimatada no meio de cultura uréia e
superfosfato triplo (SPT), que corresponde a um meio sintético alternativo contendo os
nutrientes necessarios ao crescimento da microalga, obteve-se uma eficiéncia de remogao
acima de 90% a partir de 10 minutos de aplicagdo do processo utilizando um conjunto de
placas de aluminio ligadas em paralelo e utilizando corrente direta pulsada. A
eletrocoagulacdo seguida de um tempo de descanso de no minimo 10 minutos mostrou-se
eficiente como método de colheita de biomassa microalgal de um meio liquido e ainda
eletrodissolvendo pequena quantidade do anodo. Os experimentos realizados em fluxo
batelada e corrente pulsada apresentaram menor custo operacional e maior eficiéncia de
remogao de biomassa de Chlorella vulgaris. A biomassa in natura de Chlorella vulgaris
mostrou-se menos onerosa ¢ mais eficiente na remo¢ao de ions de cobre e niquel de uma
solucdo sintética a partir de 30 minutos de aplicagdo do processo eletrolitico. Ao tratar 2,0L
de um efluente real por meio do processo eletrolitico acoplado a adi¢gdo de microalga

Chlorella vulgaris em 30 minutos de processo utilizando corrente pulsada, 240 Hz de



frequéncia de pulsos, 2 placas de aluminio como eletrodo, fluxo batelada, 200 rpm de
agitacdo, sem adi¢do de eletrélito suporte e pH inicial entre 7 e 7,5, obteve-se uma remog¢ao

de niquel de 50,54% quando usamos a relagao 70% de microalga e 30 % de efluente (v/v).

Palavras-chave: Processo eletrolitico. Biossor¢do. Chlorella vulgaris. Remogao de metais.

Efluente de galvanoplastia.



ABSTRACT

The present work was developed with the intention of solving the problem of waste disposal
in a clad jewelry production industry, which can be summarized as a series of innovative
technological strategies that minimize the emission of pollutants, as it creates alternatives for
them to be properly treated according to the parameters required by local legislation. A
bibliometric study from 1999 to 2019 of articles indexed on the Web of Science™ and
SCOPUS showed the publication of only 43 articles, using search terms: “electrocoagulation”,
and (and) “biosorption”. After an exploratory reading of the 10 articles most cited in the
references, it was observed that only one article dealt with the treatment of effluents using a
biosorbent together with the electrolytic process. The thematic use of microalgae in
electrolytic processes for metal removal proved to be a little debated topic during this period.
The application of the electrolytic process in order to treat the water from the washing of
pieces of a jeweled jewelry industry, after application of the electroplating process, coupled
with the bioremediation potential of the microalgae Chlorella vulgaris proved to be an
innovative and promising topic for study. A series of experiments were carried out that were
analyzed by statistical tools available in free software such as Python 3.7 and R version 4.0.1
together with R studio version 1.3.959. Applying the electrolytic process to a biomass solution
of Chlorella vulgaris cultivated and supplied by CEBIAQUA from the Dep. Of Eng. De
Pesca de UFC, acclimated in the culture medium urea and triple superphosphate (SPT), which
corresponds to an alternative synthetic medium containing the nutrients necessary for
microalgae growth, removal efficiency above 90% was obtained after 10 minutes of
application of the process using a set of aluminum plates connected in parallel and using
pulsed direct current. Electrocoagulation followed by a rest time of at least 10 minutes proved
to be efficient as a method of harvesting microalgal biomass from a liquid medium and still
electrodissolving a small amount of the anode. The experiments carried out in batch flow and
pulsed current showed lower operating cost and greater efficiency in removing Chlorella
vulgaris biomass. The live biomass of Chlorella vulgaris proved to be less costly and more
efficient in removing copper and nickel ions from a synthetic solution after 30 minutes of
application of the electrolytic process. When treating 2.0L of a real effluent through the
electrolytic process coupled with the addition of microalgae Chlorella vulgaris in 30 minutes
of process using pulsed current, 240 Hz pulse frequency, 2 aluminum plates as electrode,
batch flow, 200 rpm stirring, without adding support electrolyte and initial pH between 7 and

7.5, a nickel removal of 50.54% was obtained when using the 70% microalgae and 30%



effluent (v/v) ratio.

Keywords: Electrolytic process. Biosorption. Chlorella vulgaris. Metal removal.

Electroplating effluent.



RESUME

Le présent travail a ét¢ développé dans l'intention de résoudre le probléme de I'¢limination des
déchets dans une industrie de production de bijoux vétus, qui peut étre résumé comme une
série de stratégies technologiques innovantes qui minimisent les émissions de polluants, car il
crée des alternatives pour qu'ils soient correctement traité selon les parametres requis par la
législation locale. Une étude bibliométrique de 1999 a 2019 d'articles indexés sur le Web of
ScienceTM et SCOPUS a montré la publication de seulement 43 articles, utilisant des termes
de recherche: «électrocoagulation» et (et) «biosorption». Apres une lecture exploratoire des
10 articles les plus cités dans les références, il a été observé qu'un seul article traitait du
traitement des effluents a l'aide d'un biosorbant associé au procédé électrolytique. L'utilisation
thématique des microalgues dans les procédés électrolytiques pour 1'élimination des métaux
s'est avérée étre un sujet peu débattu pendant cette période. L'application du procédé
électrolytique pour traiter l'eau du lavage des pieces d'une industrie joailliere, aprés
application du procédé de galvanoplastie, couplée au potentiel de bioremédiation de la
microalgue Chlorella vulgaris s'est avérée €tre un sujet d'é¢tude innovant et prometteur. Une
série d'expériences ont été menées qui ont été analysées par des outils statistiques disponibles
dans des logiciels libres tels que Python 3.7 et R version 4.0.1 avec R studio version 1.3.959.
Application du procédé électrolytique a une solution de biomasse de Chlorella vulgaris
cultivée et fournie par CEBIAQUA du Dep. Of Eng. De Pesca de UFC, acclimatée dans le
milieu de culture urée et triple superphosphate (SPT), qui correspond a un milieu synthétique
alternatif contenant le nutriments nécessaires a la croissance des microalgues, une efficacité
d'élimination supérieure a 90% a été obtenue aprés 10 min d'application du procédé en
utilisant un ensemble de plaques d'aluminium connectées en parallele et en utilisant un
courant continu pulsé. L'électrocoagulation suivie d'un temps de repos d'au moins 10 min s'est
avérée efficace en tant que méthode de récolte de la biomasse de microalgues a partir d'un
milieu liquide tout en dissolvant électriquement une petite quantité de l'anode. Les
expériences réalisées en flux discontinu et en courant pulsé ont montré des cofts
d'exploitation inférieurs et une plus grande efficacité¢ dans I'élimination de la biomasse de
Chlorella vulgaris. La biomasse vivante de Chlorella vulgaris s'est avérée moins coliteuse et
plus efficace pour éliminer les ions cuivre et nickel d'une solution synthétique aprés 30
minutes d'application du procédé électrolytique. Lors du traitement de 2,0 L d'un effluent réel
par le processus ¢€lectrolytique couplé a I'ajout de microalgues Chlorella vulgaris en 30 min de

processus en utilisant un courant pulsé, fréquence d'impulsion de 240 Hz, 2 plaques



d'aluminium comme électrode, débit par lots, 200 tr / min sous agitation, sans ajout
d'¢lectrolyte support et pH initial compris entre 7 et 7,5, une ¢limination du nickel de 50,54%

a été obtenue en utilisant le rapport 70% microalgues et 30% effluent (v / v).

Mots clés: Procédé électrolytique. Biosorption. Chlorella vulgaris. Elimination des métaux.

Effluent de galvanoplastie.
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1 INTRODUCAO

A qualidade da agua estd sendo prejudicada por fontes de polui¢do diversas
devido as consequéncias da acdo do ser humano. Os problemas mais sérios de poluicao
referem-se aos efluentes industriais que, devido a grande variedade das atividades
desenvolvidas pelas industrias, podem apresentar em sua composi¢cao os mais variados tipos
de substancias das quais muitas sdo extremamente toxicas e podem ter efeitos adversos sobre
0s seres vivos caso atinjam qualquer recurso hidrico (MIERZWA, 2002).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Administragdo Municipal - IBAM (2008)
os dados referentes a geragdo de residuos industriais no Brasil ainda sdo insuficientes; isso se
deve, em parte, ao fato de que somente em 2002 o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) aprovou a Resolugdo N° 313, que dispde sobre a obrigatoriedade do Inventario
Nacional de Residuos Solidos Industriais. Ja o relatério da Organizagdo das Nagdes Unidas
para a Educagdo, a Ciéncia e a Cultura - UNESCO (WWAP, 2018) afirma que 56% de toda a
agua doce captada no planeta se torna agua residual. Entretanto, paises de renda alta realizam
o tratamento de aproximadamente 70% das 4dguas residuais urbanas e industriais que
produzem. J4 em paises de renda média-alta a propor¢do de tratamento cai para 38%, renda
média-baixa para 28% e apenas 8% em paises de baixa renda, sendo que somente 20% do
total de 4dgua residudria ¢ tratada, ou seja, 80% dos efluentes do mundo sdo despejados sem o
devido tratamento em corpos de agua (WWAP, 2018).

O setor industrial € responsavel por uma série de impactos ambientais de acordo
com sua forma de producdo, obtencdo de matérias-primas e de insumos utilizados. Algumas
atividades industriais podem causar maiores impactos ao ambiente, dependendo do processo
produtivo utilizado. Por consequéncia, o ambiente ¢ alterado, muitas vezes de forma
irreversivel, tendo em vista a exploracdo, o beneficiamento e o potencial esgotamento de
recursos naturais, sobretudo, ndo renovaveis (B(); POSTAI; MUNARI, 2018).

O Brasil destaca-se no setor de joias folheadas, chamando a ateng@o por ser um
dos principais produtores de semijoias da América Latina (VILELA; FERREIRA, 2008).
Conforme dados divulgados pelo Instituto Brasileiro de Gemas e Metais Preciosos (IBGM), o
Brasil ¢ o 14° colocado no ranking dos principais fabricantes de joias, sendo que as micro e
pequenas empresas tém um papel relevante nessa producdo (IBGM, 2005).

A indutstria de folheados usa técnicas de galvanoplastia em seu processo
produtivo. Ha trés polos importantes no Brasil: um localizado em Limeira, no Estado de Sao

Paulo, com mais de 500 empresas (TOMAZELA, 2005); outro localizado em Guaporé¢, no
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Rio Grande do Sul com 160 empresas e outro localizado em Juazeiro do Norte, no Ceara com
45 empresas. O principal polo é o da cidade de Limeira, que é considerada como a “capital
dos folheados”, produzindo 35 toneladas de pegas por més, 60% das joias, semijoias e
bijuterias do pais (SINDIJOIAS, 2014).

A producdo de joias folheadas ¢ realizada por uma série de processos para o
tratamento das superficies das pegas através do banho de metais, técnica conhecida como
galvanizagdo. De forma geral, a galvanizagdo consiste no banho das pecas em solugdes
eletroliticas realizado em varias etapas, em condi¢des de pH acido ou alcalino; as pecas brutas
podem ser de materiais de baixo ponto de fusdo como latdo e de alto ponto de fusdo, ou ligas
metalicas pré-prontas. As pecas em estado bruto geralmente apresentam menos brilho pois
ainda n3o receberam o processo galvanico, também conhecido como “banho” de metais,
como ouro € prata, em sua superficie.

As solugdes eletroliticas utilizadas nos banhos podem conter, de acordo com o seu
perfil, metais pesados como niquel (Ni**) e cobre (Cu®*"). A tecnologia empregada nos
processos de producdo ¢ ainda bastante limitada nesse tipo de industria, sendo que grande
parte do trabalho ¢ manual ou, quando muito, mecanizado (SILVA, 2018; TRALDI, 2017).

Nesse contexto, a galvanoplastia gera um efluente contaminado que pode causar
danos ao ambiente quando descartado sem o devido tratamento ou tratado de forma
inadequada, com pardmetros acima dos limites estabelecidos pela legislagdo vigente.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) determina a concentracao
maxima presente dos metais toxicos para determinadas atividades na Resolugdao N° 357/2005
(BRASIL, 2005), e retifica os limites de concentracdo maxima para o langamento de efluentes
industriais contaminados com diversos metais toxicos na Resolugdo N° 430/2011 (BRASIL,
2011), sendo de responsabilidade da fonte poluidora a adequagao do residuo antes do despejo.

O tratamento de efluentes domésticos e industriais em nivel adequado constitui
condi¢do essencial para mitigar o efeito do lancamento de residuos em corpos receptores,
evitando o comprometimento de um possivel manancial de abastecimento de agua para
consumo humano. De acordo com Petrinic et al. (2015) pode-se concluir que nao existe uma
unica tecnologia capaz de remover todos os contaminantes em uma mesma etapa de
tratamento. Portanto, a combinacdo de técnicas proporciona a obtencao de maiores eficiéncias
do que se usadas isoladamente. Técnicas hibridas empregam a combinagdo de processos que
podem resultar em reducdo de custos, diminui¢do do tempo de tratamento, diminui¢ao da area
necessaria para constru¢do de sistemas de tratamento, remocgdo eficiente de contaminantes

entre outros beneficios.



32

Buscando-se aliar o crescimento econdmico com a protecdo ambiental através de
estudos e desenvolvimento de alternativas que visem diminuir os impactos ambientais das
atividades humanas, a utilizagao de organismos vivos no combate a degradagdo, remocao de
poluentes e geracao de renda cresceu nos ultimos anos. Nesse contexto estdo inseridas, por
exemplo, as microalgas (GONCALVES; PIRES e SIMOES, 2017).

A possibilidade da aplicagdo combinada de biomassa microalgal e efluentes com
presenca de metais pesados tipicos de efluentes de indistria de processos galvanicos surgiu
como possibilidade de tratamento de efluentes ricos em microalgas e remocao de metais

pesados de efluentes industriais, garantindo a melhoria da qualidade das 4guas.
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2 JUSTIFICATIVA

O municipio de Juazeiro do Norte, localizado ao sul do estado do Ceara, a 558
Km da capital, Fortaleza, estd inserido em uma regido importante do Estado, com grande
potencial de crescimento e concentragdo de um grande nimero de pessoas. O municipio
possui um setor industrial emergente, onde o setor de folheados destaca-se nacionalmente. As
empresas formais, mesmo esforcando-se para adequar seu processo galvanico as normas
vigentes, ainda apresentam dificuldades em enquadrar-se na legislacdo no que diz respeito ao
langamento de efluentes; as empresas informais, cujas instalagdes sdo mais precarias em sua
maioria, ndo realizam tratamento de seus residuos quimicos. Dessa forma, a descarga desse
efluente de metal pesado deve receber bastante aten¢ao devido a sua ndo biodegradabilidade e
alta toxicidade.

De acordo com o Instituto de Pesquisa e Estratégia Economica do Ceara - [IPECE
(2016) apenas 37,24% do territério de Juazeiro do Norte ¢ atendido por rede coletora de
esgoto; dessa forma, os sistemas de infiltracdo ainda sdo bastante utilizados. Diante disso,
surgiu o interesse em investigar uma forma de tratamento para a 4gua proveniente da lavagem
das pecas apos aplicacdo do processo de galvanoplastia para que as empresas consigam
enquadrar seus efluentes na legislagdo ambiental vigente.

Diante do exposto, este trabalho foi desenvolvido com o intuito de solucionar o
problema de descarte dos residuos de uma industria de producao de joias folheadas, podendo
ser resumido como uma série de estratégias tecnoldgicas inovadoras que minimizam a
emissdo de poluentes, pois, cria alternativas para que estes sejam tratados adequadamente
atendendo aos parametros exigidos pela legislagao local. Diante disso, surgiu o interesse em
investigar o uso dos processos eletroliticos de modo a tratar a d4gua proveniente da lavagem
das pegas, apds aplicagdo do processo de galvanoplastia, acoplado ao potencial
biorremediador da microalga Chlorella vulgaris.

O trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Processos Oxidativos Avangados -
LABPOA, vinculado ao Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica, Centro de
Ciéncias da Universidade Federal do Ceara, coordenado pelo Professor Dr. Ronaldo Ferreira
do Nascimento, cujo foco ¢ o desenvolvimento de pesquisas na area de Processos Oxidativos
Avangados para testar a aplicabilidade em diversas matrizes. O LABPOA recebe alunos de
graduacdo e pos-graduacdo além de alunos-estagiarios de Escolas Técnicas
Profissionalizantes do Estado do Ceara. Para realizacdo das pesquisas sdo desenvolvidos

reatores compactos para os testes de bancada e reatores em escala real para aplicacdo em
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industrias. Tais reatores s3o em sua maioria de acrilico transparente, sendo sua concep¢ao
realizada pelos proprios alunos e a idealizacdo do circuito conversor para economia de energia
elétrica nos experimentos feitos pelo Professor colaborador Dr. Eliezer Fares Abdala Neto. O
APENDICE A resume algumas produgdes cientificas desenvolvidas pelo grupo que constitui

o LABPOA.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo geral testar a eficiéncia da remocao dos
ions metéalicos Cu®*" e Ni*" em solu¢do aquosa de efluente de lavagem de pecas de uma
industria de galvanoplastia a partir da aplicacdo de tecnologias eletroliticas acoplado ao uso

de microalga Chlorella vulgaris.

3.2 Objetivos Especificos

Para um melhor entendimento, este trabalho foi dividido nas seguintes fases e
seus respectivos objetivos especificos:
a) Fase 1 - andlise dos trabalhos desenvolvidos por meio de um levantamento
bibliométrico utilizando as palavras-chave electrocoagulation e biosorption;
b) Fase 2 - estudo da microalga Chlorella vulgaris:

— avaliagdo dos eletrodos quanto a remog¢ao de biomassa microalgal do meio
e eletrodissolucao da placa no meio;

— investigacdo dos fatores operacionais do processo eletrolitico, tais como
tempo de detencdo hidraulica (TDH), tipo de corrente (continua ou direta
pulsada), tipo de fluxo (continuo ou batelada), pH inicial, adicdo de
eletrdlito suporte e aplicagdo de agitacdo mecédnica na eficiéncia de
remocdo da biomassa microalgal;

— caracterizacdo da biomassa microalgal seca pela técnica de infravermelho
(FTIR); e

— avaliagdo do percentual de remocdao de biomassa microalgal e consumo
energético do processo eletrolitico em escala laboratorial.

¢) Fase 3 - estudo da combinac¢do da microalga com o processo eletrolitico:

— caracterizagdo da superficie das placas metélicas utilizadas como
eletrodos;

— concepgao e construcdo do sistema experimental;

— caracterizacdo do efluente de uma industria de galvanoplastia com base
nos parametros concentracao de ions cobre e niquel, condutividade e pH;

— preparagio de um efluente sintético contendo ions metalicos Cu** e Ni*';

— estudo do tipo de biomassa (in natura ou desidratada) considerando a
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eficiéncia da remog¢do dos ions metalicos Cu®" e Ni** de um efluente
sintético utilizando o processo eletrolitico em modo batelada;

avaliacdao da relagdo volume efluente/volume de biomassa na remocao dos
ions metalicos Cu®" e Ni** ; e

avaliagdo da rela¢dao volume efluente/volume de biomassa na remogao dos

ions metalicos Ni*" a partir do efluente real.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Levantamento bibliométrico

A bibliometria atua como uma ferramenta que permite ao pesquisador observar o
estado da ciéncia e tecnologia através da analise da producao global de literatura cientifica em
certo nivel de especializagdo. Esta observagdo permite situar um cientista em relacdo a sua
comunidade, uma instituicdo em relagdo a um pais e este em relacdo ao resto do mundo.
(OKUBO, 1997).

Os estudos bibliométricos envolvem a coleta de metadados da literatura cientifica,
sua conversdo, extracdo, verificagdo de duplicidade, andlise descritiva e andlise de rede.
Pesquisas desse tipo ajudam a medir a produtividade cientifica dos autores, a taxa de
crescimento anual das publicagdes, a analise de citagdes além de outras informagdes.

Para a realizacdo de um estudo bibliométrico, a selecdo da base de dados a ser
utilizada deve ser criteriosa, mantendo-se compatibilidade dessa escolha com os objetivos da
pesquisa e o alcance dos resultados.

A andlise bibliométrica ¢ realizada em um momento especifico para representar
uma imagem estatica do campo naquele momento; ele pode dividir o intervalo de estudo em
varios periodos para capturar o desenvolvimento do campo ao longo de uma série temporal
(ARIA; CUCCURULLO, 2017).

Na coleta de dados, o arquivo que contém os dados bibliométricos ¢ selecionado,
filtrado e o conjunto de documentos basicos selecionado ¢ exportado para conversao em
informacdes validas e claras (WALTMAN, 2016). Para a analise de dados, uma ou mais
ferramentas de software bibliométrico ou estatistico sdo empregadas.

O método de visualizagcdo deve ser definido e usado nos resultados que serdo
mostrados posteriormente e entdo empregar o sofiware de mapeamento apropriado.

Embora os métodos bibliométricos frequentemente revelem a estrutura de um
campo de maneira diferente da classificacdo das revisdes de literatura tradicionais, eles nao
sdo um substituto para uma extensa leitura no campo. O segundo, terceiro e quarto estagios
sdo normalmente assistidos por software e incluem diferentes subestdgios (ARIA;

CUCCURULLO, 2017).

4.2 Galvanoplastia

No Brasil, as industrias de galvanoplastia sdo responsaveis pela geracdo de
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milhares de empregos, diretos e indiretos. No entanto, a galvanizacdo ¢ um processo quimico
que produz grandes volumes de residuos téxicos e danosos ao meio ambiente. Os efluentes
liquidos gerados na industria galvanica provém das operacdes de limpeza de pecas brutas, das
solucdes perdidas ou arrastadas durante o processo, do eventual descarte dos banhos, das
aguas de lavagem do piso e, principalmente, do descarte das dguas de enxdgue das pegas
retiradas dos banhos eletroquimicos. A elevada carga toxica dos efluentes liquidos gerados no
processo € composta, principalmente, por metais pesados (Zn, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, etc)',
cianetos, Oleos, graxas e solidos suspensos em niveis acima dos permitidos pelas legislagoes
nacional e internacional (KOBYA et al. 2017; VAZ, 2009).

Os processos de galvanoplastia referem-se a uma técnica de revestimento de
materiais condutores, ou nao, por metais a partir de uma solugdo contendo ions destes metais
e podem ter como foco principal proteger a superficie de substratos metéalicos contra
oxidagdes causadas por agentes agressivos ou, por outro lado, visar apenas o aspecto estético
e decorativo do substrato (BOSCO et al. 2003). Também conhecido como eletrodeposi¢ao,
este processo ¢ comumente utilizado, por se obter um revestimento muito fino e,
relativamente, livre de poros. Mesmo com uma camada bem fina, a protecdo do material ja ¢
conseguida de forma adequada; esse processo ¢ importante economicamente pois o metal
eletrodepositado normalmente possui alto valor economico. Utiliza-se, normalmente, a
eletrodeposi¢do para revestimentos com ouro, prata, cobre, estanho, niquel, cadmio, cromo e
zinco. Nesse processo, o material a ser protegido ¢ colocado como cdtodo de uma cuba
eletrolitica onde o eletrolito contém sal do metal a ser usado no revestimento; o anodo sera o
metal a ser depositado conforme mostrado na Figura 1; a espessura da pelicula e suas
propriedades dependem da densidade da corrente aplicada, concentragdo de sais, temperatura

do banho, presenca de aditivos e natureza do metal base (catodo) (NOGUEIRA, 2006).

' Zinco (Zn); cobalto (Co); cromo (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni), chumbo (Pb).
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Figura 1 - Esquema simplificado de um sistema eletrolitico.

Anodo
+

Catodo

M* cation do metal de revestimento

Metal a ser depositado X" anion do sal do eletrolito

M-l-
Eletrolito (solugéo
eletrolitica com sal de

anions

—— Material a ser protegido

Cuba eletrolitica

Fonte: Adaptado de Nogueira (2006)

Vaz (2009) afirma que os efluentes liquidos gerados provém das operacdes de
limpeza das pecas brutas, das solugdes perdidas ou arrastadas durante o processo, do eventual
descarte dos banhos, das aguas de lavagem do piso e, principalmente, do descarte das aguas
de enxague das pecas retiradas dos banhos eletroquimicos. No intervalo entre cada uma
dessas etapas faz-se necessaria a lavagem das pecas para evitar o arraste de solucao
eletrolitica entre os diferentes tanques onde ocorre a eletrodeposicao; essa lavagem contém
agua, acidos e ativantes (TELLES; COSTA, 2010).

A agua ¢ uma das principais matérias-primas para a industria de galvanoplastia
pois ¢ base para todo o processo. Souza et al. (2008), estimam que a quantidade de agua
residual gerada mensalmente em uma empresa de galvanoplastia fique em torno de 10 m’.

A Figura 2 apresenta as etapas basicas de um processo convencional de
galvanoplastia.

O tratamento convencional de efluentes da induastria de galvanoplastia ¢
geralmente baseado em processos fisico-quimicos (PETRINIC et al. 2015), sendo o mais

utilizado e eficaz no tratamento desse tipo de dguas residuais.
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Figura 2 - Etapas bdsicas do processo de galvanoplastia.
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Fonte: Adaptado de Pernambuco (2001); Riani (2008).

Sharma et al. (2020) e Al-Shannag et al. (2015) comentam que diversas técnicas
podem ser empregadas para o tratamento do efluente galvanico, dentre as quais citam-se
precipitagdo, adsorcdo, bioadsor¢do, troca idnica e separagdo por membrana, porém tais

métodos possuem vantagens e desvantagens e de forma resumida relacionamos no Quadro 1.
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Quadro 1 - Vantagens e desvantagens dos processos tradicionais utilizados no tratamento de

efluentes galvanicos

Processo

Vantagens

Desvantagens

Fonte

Precipitacao
quimica e filtragao

Troca idnica

Osmose reversa

Tratamento
eletroquimico

Adsor¢ao

Biossor¢ao

Evaporagao

Disponibilidade dos
agentes alcalinizantes
e baixo custo

Promove a
recuperagao do metal;
sem geracao de lodo

Remove grande
quantidade de sais e
ions metalicos

Equipamentos simples
e facil operacao;
tratamento de
substancias de dificil
degradacao; ndo usa
produtos quimicos;
plantas compactas;
alta eficiéncia;

Adsorventes
convencionais

Regeneracao e
possivel reutilizacao
do biossorvente; baixo
custo;

Efluente puro

Processo de separacao
dificil e pouco efetiva
na descontaminagao;
alta producgao de lodo

Resinas empregadas
possuem custo
elevado

Alto custo das
membranas e troca
constante

Consumo de
eletrodos; uso da
eletricidade em
determinados lugares
pode ter custos
elevados

Nao efetivo para
alguns metais

Taxa de conversao
lenta e dependente das
condig¢des climaticas

Custo elevado e
producao de lodo

Pereira Neto, 2008;
Casarin, 2014; Wang
et al. 2019

Pallu, 2006

Geankopolis, 2003

Souza, 2012

Dias et al. 2019

Nascimento et al.
2020; Dias et al.
2019

Dias et al. 2019

Fonte: Adaptado de Volesky (2001).

A eletrocoagulagdo ¢ uma alternativa ao processo de coagulagdo convencional

principalmente pelo fato da simplicidade, do baixo custo e da menor producao de residuo

solido, sendo este mais compacto, livre de novos contaminantes, sem odor e cor € menor

tempo de residéncia. No entanto, um elevado consumo de eletricidade devido a formagao de

pelicula de 6xido sobre a superficie do eletrodo ¢ um grande inconveniente desse processo

porque a pelicula de 6xido funciona como um isolador elétrico. No geral, a eletrocoagulagdo

tem amplo potencial para tratar diferentes tipos de efluentes (SHARMA ef al. 2020).
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4.3 Processo de producao de joias folheadas

Teixeira (2015) explica que o processo de fabricacdo de joias folheadas ¢ de
natureza eletroquimica e envolve a utilizacdo de varias substancias quimicas. Entretanto, ao
término do processo de recobrimento das pegas, ocorre o desgaste do banho. E necessaria,
portanto, a sua substitui¢do ou o enriquecimento (reposi¢do) do meio reacional, que se da pela
adicao de mais substancias quimicas.

O IBGM (2005) define joia folheada como a pega confeccionada com diversos
materiais e coberta com metal nobre (em geral ouro, prata e rédio).

A producdo de pecgas folheadas distingue-se pela produgdo em série (a sua
viabilidade exige a produ¢dao em larga escala, dado o baixo valor agregado das pecas
individuais), desenvolvida por diversos formatos empresariais - oficinas, trabalho auténomo,
empresas formais e informais.

Segundo Kliauga e Ferrante (2009), as matérias-primas utilizadas na producao de
joias folheadas sao as ligas de cobre (chamadas de ligas de alto ponto de fusdo, que fundem
entre 900 e 1.100°C) e as ligas de estanho (as ligas de baixo ponto de fusdo, que fundem entre
180 e 300°C).

O processo de producdo de joias folheadas poderd ser diferente em algumas
empresas devido a tecnologia empregada. A utilizagdo de mais equipamentos pode significar
mudanga no processo (ALBERTON, 2011).

Os efluentes gerados em uma industria de joias folheadas podem ter sua origem
nos seguintes pontos (VALENZUELA, 2008):

a) extravasadores dos tanques de lavagem das pecas retiradas dos banhos
eletroliticos, acidos e alcalinos;

b) descarga de fundo dos tanques, para a renovagdo completa dos banhos
eletroliticos;

c) descarga dos lavadores de gases apos saturagdo, para renovacdo da agua de
lavagem;

d) respingos entre os tanques, por ocasido de transferéncia dos objetos de uma
unidade para outra; e

e) vazamento de tanques e canalizagdes.

Os residuos liquidos provenientes dos processos de tratamento de superficie de
metais podem ser agrupados basicamente em dois grupos principais: os concentrados e os

diluidos. Os concentrados sdo descartados periodicamente e os diluidos sdo descartados,
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geralmente de forma continua, pois provém das dguas de lavagem das pecas, aguas de
lavagem de equipamentos e do piso e de purgas de equipamentos, como por exemplo dos
lavadores de gases.

Os efluentes liquidos galvanicos, geralmente, apresentam as seguintes
caracteristicas: possuem cor, alguns com temperatura superior a ambiente e emitem vapores,
seus pHs geralmente atingem os extremos acido ou alcalino; tem-se a presenca de ions
metalicos na forma de sais dissolvidos, proveniente dos banhos de recobrimentos das pecas no
processo de galvanizagao.

Os processos galvanicos utilizam uma grande quantidade de agua nos banhos
quimicos para folheamento de joias (PEREIRA, 2009). Muitos metais sdo dissolvidos nesses
banhos formando um efluente rico em ions metalicos. O método mais utilizado para o
tratamento de efluentes da industria galvanica ¢ o de precipitagdo quimica por agentes
alcalinos (LIU et al. 2016; MOREIRA, 2010). Tal método ¢ eficaz do ponto de vista da
remocdo de ions; todavia, apresenta problema devido a grande quantidade de lodo galvanico
que ¢ gerado. Esses residuos vém se tornando um sério problema que a sociedade moderna
enfrenta: seu descarte de forma inadequada provoca a degradagdo do meio ambiente
contaminando mananciais de agua e o solo devido as grandes cargas de poluentes

secundarios, inclusive metais pesados (KOBYA et al. 2017).

4.4 O problema dos metais pesados

A falta de tratamento adequado dos efluentes pode causar (TEIXEIRA, 2015):

a) lesdes no sistema de tratamento biologico de esgotos da regido e consequentes
problemas no seu gerenciamento;

b) prejuizos aos recursos hidricos, por contaminagdo grave em virtude de cianeto,
metais pesados, entre outros contaminantes; e

c) exterminio de ecossistemas aquaticos.

Os metais sao considerados, dentre as espécies quimicas, 0s que mais apresentam
riscos ao ambiente e ao organismo humano, pois alguns sdo extremamente toxicos em baixas
concentragdes, além de poderem ser bioacumulados (SILVA, 2013).

Quando o efluente sem tratamento ¢ lancado nos rios, os metais pesados presentes
nesse efluente sdo absorvidos e acumulados pelos organismos vivos presentes no meio
aquatico tornando-se uma fonte de contaminacdo para o homem; alguns metais sdo

necessarios para o crescimento da vida bioldgica, no entanto, a presenga em quantidades
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excessivas pode interferir em muitos usos da dgua devido a sua toxicidade (METCALF e
EDDY, 2016).

Alguns metais pesados tém sido uma das principais ameacas a saide humana e a
seguranca ambiental em todo o mundo porque sdo altamente toxicos, ndo sao biodegradaveis
e tendem a se acumular em tecidos vivos ao longo da cadeia alimentar (ZHOU et al. 2018).

Metais pesados sdo assim denominados por possuirem densidades altas em
comparagdo a outros metais; ¢ um termo bastante utilizado nos dias de hoje e, geralmente,
esta associado a substancias toxicas que podem gerar inimeros problemas ambientais, porém,
apesar de ser um termo muito comum e conhecido internacionalmente, ndo ha um consenso

universal para a sua defini¢do.

4.4.1 Cobre

O Cobre, do latim cupprum, consiste em um elemento quimico que na Tabela
Periddica esta representado pelo simbolo Cu possuindo nimero atomico 29 e massa atdmica
63,6, na temperatura ambiente encontra-se no estado s6lido (SUN et al. 2015).

Conforme Rodrigues, Silva e Guerra (2012), o cobre pode ser encontrado na
natureza em diferentes formas de compostos minerais, tais como sulfeto de cobre (CuS),
sulfeto de cobre II e ferro II (CuFeS,), sulfato de Cobre II penta-hidratado (CuSO,.5H,0),
dentre outros, sendo que a principal fonte desse metal ¢ o minério calcopirita (CuFeS,),
também podendo ser encontrado em outros minérios como sulfetos e carbonatos. (GOYER e
CLARKSON, 2001; LEE, 1996; ORTIZ, 2000; SOUSA, 2007).

O cobre, que atua em diversos processos no organismo, ¢ um metal essencial e
desempenha papel fundamental na sintese de enzimas ¢ no desenvolvimento dos 0ssos €
tecidos, mas em concentragdes atipicas pode causar a disfun¢do intestinal, seguida de nausea,
vomito e dor abdominal (da ordem de 10 mg/kg a depender da espécie em questdo)
(CAROLIN et al. 2017; SAAD et al. 2018).

E importante para o metabolismo animal (LEMOS et al. 2008), seu consumo
diario em adultos varia entre 0,9 e 2,2 mg e a ingestdo em criangas tem sido estimada em
0,6-0,8 mg/dia (GOYER e CLARKSON, 2001). A falta de cobre na dieta animal pode
provocar anemia, diarréia e distirbios nervosos. Por outro lado, a ingestdo excessiva de
compostos como o sulfato de cobre pode causar vomitos, caibras, convulsdes ou mesmo a
morte; ¢ conhecido por promover desordens nos niveis de ferro e causar danos nas

membranas celulares, além de se acumularem no figado, cérebro e pancreas de diversos
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animais e dos seres humanos (LEMOS et al. 2008).

O cobre ¢ um dos metais mais importantes usados nas industrias de
eletrodeposi¢do, em ligas metalicas e na agricultura como fungicidas, tornando essas
atividades as principais fontes de contaminagao antropogénica por cobre (LEE, 1996; ORTIZ,
2000; VIJAYARAGHAVAN; PALANIVELU e VELAN, 2006).

De acordo com Melo et al. (2013), quando o cobre esta presente em sistemas cujo
pH é acima do 5,5 este metal comega a precipitar na forma de Cu(OH),. A medida que o pH

aumenta, ocorre a formacao de anions soltveis, devido a dissolugao dos hidroxidos.

4.4.2 Niquel

Estima-se que, na crosta terrestre, o niquel ndo exceda a propor¢ao de 0,01 %,
sendo o vigésimo quarto elemento mais abundante na Terra. Os seus principais minérios sao
aqueles que contém sulfetos e silicatos. Elemento de numero 28 e peso atomico 58,7 u.m.a,
foi descoberto no ano de 1751 e seu nome tem origem na palavra alema, kupfernickel, que
significa falso cobre devido a semelhanga com esse outro metal (LEMOS ef al. 2008).

Em geral, aproximadamente 65% do niquel consumido sdo empregados na
fabricacdo de aco inoxidavel, 12% em superligas de niquel enquanto 23% sao repartidos na
producao de outras ligas metalicas, baterias recarregaveis, reagdes de catalise, cunhagens de
moedas, revestimentos metalicos ¢ fundi¢do. Como mencionado, além de ser utilizado na
fabricacdo de moedas, também ¢ utilizado na fabricacdo de bijuterias, joias, tesouras, pregos,
canetas, pingas, enfim, uma infinidade de produtos que sdo utilizados diariamente (LEMOS et
al. 2008). Por exemplo, ele ¢ uma das camadas-base na galvanoplastia do cromo, além de ser
utilizado também como catalisador em reacdes de hidrogenagdo para a fabricacdo de
margarina a partir de gorduras vegetais liquidas (RAULINO, 2011).

Aos seres humanos, o niquel, pode provocar problemas graves, tais como a
dermatite, a sensibilizagdo alérgica, € os danos nos pulmdes e no sistema nervoso. Também ¢
conhecido por seu potencial cancerigeno (SEOLATTO et al. 2007).

Melo (2015) afirmou que entre os pHs 1,0 e 6,0 a fracdo de ions Ni II livre ¢

superior as outras fragdes, comegando a decrescer ap6és o pH 6, formando hidroxidos soluveis.
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4.5 Legislacao Ambiental

Atualmente a legislacao brasileira apresenta algumas normas que tratam sobre os
limites maximos permitidos para determinados pardmetros que devem ser obedecidos e sdo
regularmente fiscalizados pelos 6rgaos ambientais competentes.

Em maio de 2011 foi langada a Resolugao de N° 430, CONAMA 430/2011,
dispondo sobre as condigdes e padroes de lancamento de efluentes estabelecendo os limites
maximos para os diferentes poluentes nos corpos d'agua (BRASIL, 2011), alterando apenas
parcialmente e complementando a Resolugdo de N° 357 CONAMA 430/2005 a qual “dispde
sobre a classificagdo e diretrizes ambientais para o enquadramento dos corpos de aguas
superficiais, bem como estabelece as condigdes e padrdes de langamento de efluentes”
(BRASIL, 2005). Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados
diretamente nos corpos receptores apos o devido tratamento e desde que obedecam as
condi¢des, padrdes e exigéncias dispostos nas normas ambientais vigentes.

A Tabela 1 informa as maximas quantidades permitidas por 6rgaos e agéncias
nacionais e internacionais para o langamento dos metais pesados cobre e niquel

(KURNIAWAN et al. 2006).

Tabela 1 - Quantidades maximas permitidas para langamento de efluente com presenca de
ions de cobre e niquel no meio ambiente (mg.L ™).

Orgaos/Agéncias Cobre (Cu*") Niquel (Ni*%)
EPA* (USA) 0,25 0,20
EPD® (Hong Kong SAR) 0,05 -4.,0 0,1-4,0
PCD¢ (Thailand) 2,00 1,00
CONAMA 430/ 2011 (Brasil) 1,0 2,0
COEMA 02/2017 (Ceara) 1,0 2,0

Fonte: Adaptado de Kurniawan et al. (2006).
a Environmental Protection Agency (EPA), USA; b Environmental Protection Department (EPD), Hong Kong
SAR; ¢ Pollution Control Department (PCD), The Ministry of Natural Resources and Environment, Thailand
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4.6 A producio de joias folheadas em Juazeiro do Norte

A cidade de Juazeiro do Norte (CE) localizada no semi-arido nordestino, regiao
sul do estado do Ceard, maior cidade da regido do Cariri, aparece como o terceiro maior polo
produtor de joias e folheados do Brasil. A quantidade de empresas informais supera o nimero
de empresas formais, estimando-se que para cada empresa formal existem quatro informais
em Juazeiro do Norte. E atualmente o segundo setor em importincia no municipio, vindo
atras apenas do de couro e calgados (IBGM, 2005).

As atividades de producdo de bijuterias e folheados tiveram inicio em 1893 com
incentivos do Padre Cicero que atraia devotos a cidade e estimulava-os a se envolverem com
atividades produtivas como confecgdes e fabricagdo de pecas (correntes, anéis, brincos). A
fabricagao tomou impulso por volta de 1910 com o aumento das romarias. Porém, o setor de
folheados teve seu auge nas décadas de 50 e 60, ainda com a produ¢do de forma artesanal.
Nesse periodo, Juazeiro do Norte era responsavel por cerca de 50% da produgdo nacional de
folheados (CRUZ, 2001).

O surgimento de uma nova geragdo de empresarios, nos anos 90 investiram em
novas maquinas € em capacitacdo da mao-de-obra impulsionando esse setor de maneira
consideravel na regido. De acordo com Costa; dos Santos; Tavares (2008), o setor de
folheados da Regido Metropolitana do Cariri apresenta “[...] 40 empresas formais e cerca de
250 informais, empregando perto de 4.000 pessoas, garantindo um faturamento anual de 60
milhdes de reais na venda de 30 toneladas/més de produtos, desde o produto bruto até
folheados de ouro e prata”.

De acordo com Cordeiro (2015) e Fernandes (2005) os principais produtos
fabricados na aglomeragdo de folheados na regido de Juazeiro do Norte sdo brincos, correntes,

anéis, pulseiras e pingentes, conforme demonstrado no Grafico 1.
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Grafico 1 - Tipos de produtos fabricados na producdo de joias e folheados na regido de
Juazeiro do Norte.
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Fonte: Cordeiro (2015).

4.7 Tratamento convencional de efluentes das industrias de joias folheadas em Juazeiro
do Norte

Teixeira (2015) afirma que as induastrias de Juazeiro do Norte, como as demais
industrias de joias folheadas, usam o método de precipitagdo quimica com hidréxido de sédio
para diminuir a quantidade de ions metalicos nos efluentes gerados. Devido a esse
procedimento, as industrias também tém armazenados em suas instalagdes uma quantidade
muito expressiva de lodo galvanico.

A Figura 3 mostra um sistema implantado em uma industria de joias folheadas,
em Juazeiro do Norte, composto uma cisterna com aproximadamente 5.000 L de capacidade e
onde o efluente gerado ¢ armazenado apds os processos eletroquimicos, duas bombas
destinadas a agitacdo aerdbia e bombeamento do efluente, uma caixa reatora e um conjunto de

torneiras dosadoras e filtros de lona.
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Figura 3 - Estacdo de Tratamento de Efluentes implantada em indstria de joias folheadas na
cidade de Juazeiro do Norte.

quifiber
_—H

Fonte: Souza ef al. (2012).

A empresa visitada por Souza ef al. (2012) estd atualmente abarrotada de borra
metalica ocupando espagos que poderiam ser destinados a uma atividade 1til e produtiva.

A Figura 4 apresenta uma outra empresa que realiza os procedimentos de
tratamento e destinacdo do residuo. Tal empresa também utiliza o método de precipitacao
quimica com hidréxido de sodio para diminuir a quantidade de ions metalicos nos efluentes

gerados e o solido obtido ¢ enviado para aterro industrial.
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Figura 4 - (a) Tratamento de 4gua servida no processo de folheacdo em uma industria de
Juazeiro do Norte e (b) armazenamento de residuos.

Fonte: Cordeiro (2015).

Mesmo que algumas industrias atendam as exigéncias da legislagdo no que diz
respeito ao descarte de seus residuos, ainda ocorrem problemas ambientais na atividade de
folheacdo na regido, principalmente na etapa da galvanoplastia, como citado por Leite et al.
(2013), que identificaram a presenga de metais pesados em trinta ¢ seis amostras analisadas
nas aguas da bacia do Rio Salgadinho, Juazeiro do Norte. Os autores identificaram niveis
muito elevados de concentragdo de niquel (Ni), que ¢ um contaminante bastante nocivo ao
homem, detectando ainda langamentos pontuais de contaminantes como cromo e cadmio. Os
autores ainda afirmam que a contaminac¢do advém da presenca de unidades clandestinas ou
informais, visto que a regulariza¢cdo das unidades do segmento requer o acompanhamento da
Companhia de Gestdo dos Recursos Hidricos - COGERH, e existéncia de estagdo de
tratamento de 4guas. Assim, a contaminagdo ¢ atribuida ao descarte inadequado de residuos
e/ou de aguas utilizadas. Dessa forma, o descarte inadequado dos residuos gera externalidades

negativas a comunidade em geral, podendo prejudicar o meio ambiente e a populagao.

4.8 Biorremediaciao de metais

Novas tecnologias sdo necessarias para reduzir a concentragdo de metais na
natureza, com custos aceitdveis, minimizando o volume quimico e com alta eficiéncia no
tratamento dos efluentes diluidos. Um dos processos que se enquadra melhor nesses objetivos
¢ a biossor¢dao. O método em questdo ¢ capaz de remover passivamente metais pesados de
efluentes contaminados a partir de biomassas abundantes na natureza (MOREIRA, 2008;

SEOLATTO et al. 2007; DINIZ; VOLESKY, 2005; DUTA, 2001).
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Biorremedia¢do ¢ um processo de tratamento no qual a biomassa de organismos
vivos como bactérias (GUO et al. 2010), fungos (SINGH, 2006), plantas (VIDALI, 2001),
algas e microalgas (OLGUIN, 2003) e até organismos geneticamente modificados
(EZEZIKA; SINGER, 2010), sao utilizados tecnologicamente para remover (remediar) ou
reduzir poluentes no ambiente. Segundo Yakubu (2007), o termo biorremediagdo pode ser
definido como um processo biotecnologico no qual se utiliza o metabolismo de
microrganismos para a eliminacdo rapida de poluentes, com o objetivo de reduzir sua
concentracdo a niveis aceitdveis, transformado-os em compostos de baixa toxicidade. A
Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (US-EPA) define biorremediacdo como “o
processo de tratamento que utiliza a ocorréncia natural de microrganismos para degradar
substancias toxicamente perigosas, transformando-as em substancias indcuas”. Outro 6rgio, o
American Heritage Dictionary of the American Language, adota a seguinte definicao: o uso
de agentes bioldgicos como bactérias e plantas, para remover ou neutralizar contaminantes do
solo e da dgua (MARTINS; PARDO; BOAVENTURA, 2005).

Os microrganismos sdo 0s componentes vivos mais antigos do planeta (JIANG et
al. 2018). As relagdes entre microrganismos € metais remontam ao inicio dos tempos. Na
verdade, além do uso de vérios metais nas atividades humanas, os microrganismos sempre
foram confrontados com a presenca de metais na crosta terrestre. Os primeiros organismos
vivos, portanto, tiveram que adquirir mecanismos para resistir ao estresse gerado pela
presenca de varios elementos metalicos potencialmente toxicos. (BERTIN, 2019).

Kumar et al. (2015) explicam que as tecnologias de biorremediacdo tém um
potencial promissor. Em geral, as tecnologias de remediacdo bioldgica podem envolver: 1)
biossor¢do que compreende um processo metabolicamente passivo (em que a quantidade de
contaminantes que um sorvente pode remover depende do equilibrio cinético e da composi¢ao
da superficie celular do sorvente); aqui, o poluente pode ser adsorvido na estrutura celular e
i1) bioacumula¢do, que ¢ um processo metabolico ativo impulsionado pela energia de um
organismo vivo e requer respira¢do onde os contaminantes absorventes sdo transferidos para
dentro da superficie celular. Essas tecnologias bioldgicas compreendem técnicas de baixo
custo e alta eficiéncia para remog¢ao de metais pesados presentes em solucdes diluidas, e
também podem envolver regeneracdo; além disso, eles podem fornecer a recuperacdo de
metal.

O actimulo e concentragdo de poluentes de solugdes aquosas pelo uso de materiais
biologicos (como biomassa vegetal, polimeros, por exemplo, quitosana, taninos, ou biomassa

microbiana), facilitando a recuperagdo e / ou descarte ambientalmente aceitavel do poluente, ¢
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denominado como “biorremog¢ao” (WILDE; BENEMANN, 1993). No entanto, a capacidade
de remogdo pode ser afetada por fatores como: i) caracteristicas do ion metalico (peso
atobmico e valéncia), i1) condi¢des ambientais (pH, temperatura, forca idnica, tempo de
contato, concentracdo de biomassa) e iii) a natureza do biossorvente, que pode determinar
diferengas de seletividade e afinidade para ions metélicos; aqui, o tipo e as espécies de
organismos, as condi¢des de crescimento, o estado fisioldgico e a idade celular podem afetar o
mecanismo de ligagdo do metal (WANG et al. 2019; CHEN; WANG, 2008; PERPETUO;
SOUZA; NASCIMENTO, 2011).

Kumar et al. (2015) afirmaram que vdrias pesquisas tém enfatizado globalmente
as vantagens do uso de microalgas na biossor¢do de metais como a rapidez de absor¢do do
metal, economia de tempo e energia, processo ecologicamente correto, amigavel ao usuario,
possibilidade de produgdo de biomassa durante todo o ano, facilidade de manuseio, reciclavel
/ reutilizavel, baixo custo, taxa de crescimento mais rapida (em compara¢do com plantas
superiores), alta eficiéncia, grande relagao superficie/volume, capacidade de ligar até 10% de
sua biomassa, alta seletividade (o que melhora seu desempenho), sem geragdo de residuos
toxicos, sem necessidade de sintese, pode ser aplicado em sistemas em batelada ou continuos
e ainda aplicabilidade em 4guas contendo altas concentragdes de metal ou niveis
relativamente baixos de contaminantes (MONTEIRO et al. 2013).

De acordo com Derner et al. (2006), as microalgas sao microrganismos
classificados como eucarioticos ou procarioticos fotossintetizantes que podem ser encontrados
em ambientes marinhos, de dgua doce e terrestre. Esses microrganismos podem ser também
autotroficos, ou seja, a fonte de carbono para que ocorra a fotossintese ¢ o gas carbonico
(CO,). Ja nas espécies que se reproduzem heterotroficamente, as fontes de carbono e
nutrientes devem ser introduzidas ao meio (MUTANDA ef al. 2011).

O uso de microalgas para o tratamento de efluentes ganhou recentemente,
interesse mundial, pois além de tratar o efluente, confere a possibilidade de transformar um
passivo ambiental em fonte de produtos valorados (PIRES et al. 2013).

Monteiro et al. (2013) justificam particularmente a valorizagdo das microalgas
(biomassa viva e nado viva), revelando que elas auxiliam na remocgao notavel de metais mesmo
em baixos niveis de contaminantes. Além de possuir maior eficicia de remediagdo de metais
pesados, as microalgas permitem a facil recuperacdo de metais envolvendo alguns produtos
quimicos de dessorc¢ao simples. A biomassa de algas vivas precisa de nutrientes e condigdes
ambientais minimas, enquanto a biomassa morta ndo requer nutrientes ou oxigénio

especificos; além disso, eles também poderiam remover metais pesados de solu¢des de metais
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multiplos (FIGUEIRA et al. 1999; RAJAMANI et al. 2007).

As microalgas tém capacidade de remover da Aagua: compostos organicos
perigosos, transformando-os em substincias menos perigosas (LUAN et al. 2006;
WARSHAWSKY et al. 2002); metais pesados, através de bioabsor¢ao (DAVIS; VOLESKY;
MUCCI, 2003); e nutrientes, particularmente nutrientes com azoto e fosforo na sua
composicao (PARK et al. 2010; WILKIE; MULBRY, 2002).

De acordo com de-Bashan; Bashan (2010), as afinidades de microalgas por metais
polivalentes ajudam a estabelecer sua aplicagdo potencial na biorremediacdo de aguas
residuais contendo ions metalicos dissolvidos; Chlorella ¢ um dos géneros de microalgas
bastante escolhida para remoc¢do de metais. Mennaa; Arbib e Perales, (2019) demonstraram
que o tratamento de efluentes por microalgas ¢é tecnicamente possivel em escala laboratorial e
Arbib et al. (2017) em escala piloto.

De acordo com Esteves (2011), as microalgas podem ser encontradas
naturalmente em recursos hidricos degradados pelo enriquecimento de nutrientes,
especialmente nitrogénio e fosforo, que produzem profundas modificagdes qualitativas e
quantitativas nas comunidades aquaticas, nas condi¢des fisicas e quimicas do meio, tornando
a dgua impropria ao consumo humano, e aumentando a incidéncia de floracdes de microalgas
e cianobactérias.

A remocao de algas do efluente final de sistemas de tratamento de esgotos ¢
exigéncia frequente dos oOrgdos de controle ambiental no Brasil, sobretudo nas regides
propicias a eutrofizacdo e em areas urbanizadas. Por isso diversas tecnologias de polimento
deste tipo de efluente foram desenvolvidas e objetiva principalmente a remog¢do de algas
(OLIVEIRA; GONCALVES, 1999).

Zeng et al. (2015) afirmaram que o tratamento convencional das dguas residuais
continua langando no ambiente concentracdes elevadas de varios tipos de compostos i0nicos,
tais como o fosforo, o nitrogénio e os ions metalicos. Estes compostos podem ser absorvidos
por células de microalgas provenientes de aguas residuais para produzir biomassa. Géneros
como Chlorella, Scenedesmus, Desmodesmus, Oscillatoria, Arthrospira, Spirulina,
Nannochloris, Botryococcus, Phormidium e Nannochloropsis demonstraram ter o potencial de
remover altas concentragdes dessas espécies quimicas (KOMOLAFE et al. 2014; ZHOU et al.
2011; HERMANDEZ et al. 2014; JIANG et al. 2011; LIN et al. 2007). Além disso, as
microalgas contém proteinas, lipidios e acidos graxos como componentes da membrana;
devido a presenca desses compostos, possuem nas paredes de suas células grupos funcionais

como amino, hidroxila, carboxila e sulfato, que podem atuar como locais de ligagdo,
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principalmente de metais como Hg, Cd, Zn, Au, Ag, Co, Mn, Cs, Ni, Fe, Cu e Cr nas suas
células (AKHTAR; IQBAI; IQBAL, 2004; MONTEIRO; CASTRO; MALCATA, 2010;
RATH, 2012). E ainda, o uso direto de aguas residuais como fonte de 4gua e/ou nutrientes traz
uma vantagem econdmica adicional por meio de compensacdes de custos de tratamento de
aguas residuais.

Antelo et al. (2010) realizaram um levantamento sobre a importancia econdmica,

nutricional e ecologica feita acerca das microalgas. O Quadro 2 mostra algumas vantagens e

desvantagens do uso das microalgas sob diversos aspectos.

Quadro 2 - Vantagens e desvantagens do uso de microalgas em processos biotecnoldgicos.

Vantagens

Desvantagens

- Tempo de duplicagao muito curto;

- Meio de cultivo barato (podem ser usadas
aguas residuais);

- Pode ser fornecido como alimento para
aquicultura;

- Absorve o CO, a medida que cresce e
ajuda na limpeza do meio ambiente;

- Pode ser cultivada em terras ndo araveis;
- Pode ser cultivada em grande ou em
pequena escala;

- Nova fonte de combustivel pode ser obtida
(a capacidade para produzir H, a partir de
agua);

- Aguas residuais podem ser purificadas.

- Elas podem facilmente crescer em
qualquer aquario;

- Quando as algas estdo ligadas a um
sistema, produz metano que ¢ misturado
com as fontes de dgua;

- Risco de contaminagdo bacteriana ao
cultivar culturas puras de algas;

- As altas temperaturas sao uma séria
ameaga ao sistema de cultivo de lagoas
abertas;

- Devido ao grande crescimento de algas na
superficie dos lagos, a obstrucao da luz faz
esta ndo atingir plantas aquaticas e outras

espécies que estio sob a dgua.

Fonte: Enamala et al. (2018).

4.8.1 Uso de Microalgas na biorremediagdo de efluentes com presenca de metais pesados

Conforme Leong; Chang (2020), hd uma tendéncia emergente de emprego de
microalgas na biorremediacdo de metais pesados devido a varios beneficios, incluindo
disponibilidade abundante, baixo custo, excelente eficiéncia de remog¢ao de metal e natureza
ecoldgica. As microalgas apresentam caracteristicas bioldgicas notaveis, como alta eficiéncia

fotossintética e estrutura simples, tém a capacidade de crescer bem em condi¢des ambientais
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extremas, como presenca de metais pesados, alta salinidade, estresse nutricional e temperatura
extrema. Cameron; Mata; Riquelme (2018) justificam o emprego emergente de microalgas na
biorremediacdo de metais pesados toxicos devido a sua alta afinidade de ligacao, abundancia
de sitios de ligacdo e grande area de superficie. Além disso, tanto as células vivas quanto a
biomassa ndo viva de microalgas podem ser empregadas como bioabsorventes. Além de
excelente capacidade de remogdo e sendo ecologicamente correta, a biorremediagdo de metais
pesados usando microalgas tem os beneficios de um processo robusto e simples, falta de
restri¢ao de toxicidade, taxa de crescimento rapido em comparacao com plantas superiores,
bem como formacdo de produtos de valor agregado, como biocombustiveis e fertilizantes
(ABINANDAN et al. 2019; BALAIJI et al. 2016). O estresse oxidativo induzido por metais
pesados aumenta o conteudo lipidico das microalgas (UPADHYAY et al. 2016). Além disso,
microalgas também podem ser empregadas para a recuperacdo de ions de metais preciosos,

como télio, prata e ouro (BIRUNGI; CHIRWA, 2015; JAAFARI; YAGHMAEIAN, 2019).

4.9 Métodos Eletroquimicos

O processo eletroquimico em sistemas aquosos foi explicado por Lin; Shyu e Sun
(1998); Kobya et al. (2006) e Ghernaout (2020) como sendo a coexisténcia de trés processos
principais: eletrocoagulacao, eletroflotacao e eletrooxidacao. Em Maia (2014) ¢ explicado que
quando ¢ passada uma corrente elétrica direta por uma solugao, diversos processos ocorrem
no interior da célula eletrolitica tais como, floculacdo, flotagdo, oxidagdo, cloragao,
precipitagdo, eletrolise, clarificacdo, separagdo idnica, ozonizacao, desinfec¢io dentre outros.

A eletrocoagulagdo (EC) consiste em um processo de desestabilizacdo das
moléculas presentes no liquido a ser tratado, através da diferenca de potencial elétrico
aplicado aos eletrodos, como consequéncia, espécies cationicas sdo geradas pelo anodo,
reagindo com os coldides da solucdo a ser tratada, flotando em forma de hidréxidos
(TAUCHERT, 2012).

Nesse processo, o coagulante ¢ gerado in situ por oxidacdo de um anodo de metal,
através da aplicacdo de uma corrente elétrica em meio aquoso (PULKKA et al. 2014).

O processo de eletrocoagulagdo pode ser dividido em trés etapas (SILVA, 2002), a
primeira delas ¢ a formagdo do agente coagulante pela eletrodissolucao do metal dissolvido
(M") no anodo de sacrificio e a hidroxila (OH") proveniente da eletrolise da molécula de agua
(H,0), onde ocorre a neutralizacdo das cargas superficiais que ocasiona a desestabilizagdo das

particulas e a quebra de emulsdes (eletrocoagulacdo) dos poluentes. Os flocos de hidréxido
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gerados eletroquimicamente desestabilizam e agregam os poluentes presentes nas aguas
residuais e entdo flutuam com o auxilio de bolhas de gas hidrogénio produzidas no catodo
(EL-ASHTOUKHY et al. 2020) ou sedimentam na forma de precipitados de hidréxido de
metal amorfo (CANIZARES et al. 2006). Na segunda etapa ocorre a aglutinagio das
particulas desestabilizadas pelos hidroxidos formados que dao origem aos flocos
(eletrofloculacdo). Simultaneamente ocorre a geracdo de micro-bolhas de gas oxigénio (O,)
no anodo e de gas hidrogénio (H,) no catodo, que sobem a superficie colidindo e sendo
adsorvidas pelos flocos, carreando por arraste as particulas e impurezas em suspensao no
meio promovendo dessa forma a clarificacdo do efluente. A Figura 5 mostra de forma

esquematica os principais fenomenos ocorridos durante o processo eletrolitico.

Figura 5 - Ilustracdo esquematica das principais reagdes ocorridas durante o processo
eletrolitico.
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Fonte: Adaptado de Ghernaout (2020); Holt ef al. (2002).

O processo eletrolitico aplica a teoria da separacdo de fases para eliminar os
contaminantes e tratar a agua (BOCOS et al. 2016). As principais reagdes com o metal M

estdo descritas nas equacoes (1) a (5) (MOLLAH ef al. 2004):
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No anodo, o metal é oxidado em cations:

M->M" + ne (1)

2H 0 (D—>4H(+aq) + 20,  + 4e )
No catodo:

MZ;) +ne - M(S) (3)

2HO + 2e -»H + 20H (4)

2.0 2(9)

Nas equacgdes (1) e (3), n € o nimero de elétrons transferidos no processo de
dissolugdo anodica por mol de metal.

No cétodo: a dgua ¢ reduzida a gas hidrogénio e anions hidroxila.

— 3 —
3H,0 + 3¢ > H, ~ + 30H (5)

A tecnologia eletroquimica tem mais de 100 anos e foi apenas nas ultimas duas
décadas que sua aplicacdo atraiu importante atencdo da academia e da industria

(GHERNAOUT, 2020).

4.10 Vantagens e desvantagens dos processos eletroquimicos

Os processos eletroquimicos de oxidagdo avancada estdo surgindo como uma
opcdo vidvel para o tratamento de agua e esgoto. As principais vantagens no uso da
eletrocoagulacao sao listadas a seguir (CHAPLIN, 2018; CRIADO et al. 2020; SYAM BABU
et al. 2020; ZALESCHI et al. 2012; KIM et al. 2002; JUTTNER; GALLA; SCHMIEDER,
2000; HAKIZIMANA et al. 2017):

a) o principal apelo dessa tecnologia ¢ que as células eletroquimicas ndo
precisam da adi¢do de reagentes quimicos e, em vez disso, produzem espécies
oxidantes pelas reagdes que ocorrem na superficie do anodo, o principal
reagente utilizado ¢ o elétron, que ¢ um reagente limpo;

b) numerosos estudos validaram a eficacia do uso do processo eletrolitico para
uma ampla gama de fluxos de residuos, como aguas residuais de tintas
automotivas, aguas residuais de lavanderia, efluentes contendo metais

pesados, agua salina e efluentes téxteis;



g)
h)

)

k)
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o tratamento de aguas residuais pelo processo eletrolitico ¢ 10 a 15% mais
eficiente, o lodo gerado no processo ¢ menor em comparagdo com a
coagulagdo quimica;

pode ser usado para recuperacao de produtos valiosos de aguas residuais;

o processo pode ser ampliado para escalas piloto bem como a escala
industrial;

facilidade de controle e operagao;

os sistemas sao compactos;

sua eficiéncia ndo depende da temperatura do efluente;

tempo de detengdo do tratamento eletroquimico ¢ bastante inferior em relagdo
a varios outros tipos de tratamento bioldgico, que variam desde algumas
horas, até varios dias, conforme o processo utilizado, lodos ativados,
decantadores, filtros, digestores ou lagoas de estabilizacao;

combina oxidagdo, coagulacdo, floculagdo e precipitagdo em um mesmo
processo; e

a energia solar pode ser usada como alternativa de alimentagao do sistema.

No entanto essa técnica também apresenta algumas desvantagens como

(KHANDEGAR e SAROHA, 2013; HAKIZIMANA et al. 2017; SYAM BABU et al. 2020):

a)
b)
©)

d)

g)

necessidade de troca periddica de eletrodos;

exigeéncia de uma condutividade elétrica minima do meio;

se houverem compostos organicos presentes em solug¢do, ha a possibilidade
de formacao de compostos organicos clorados toxicos;

necessidade de manutengao;

a substincia gelatinosa pode se dissolver se mantivermos por muito tempo
sem separacao;

passivacdo do eletrodo ao longo do tempo; e

o uso da eletricidade pode ter um custo elevado em algumas localidades.

4.11 Parametros de operacao do processo eletrolitico

A eficacia do processo eletrolitico depende de varios parametros, incluindo tempo

de operagao, pH, densidade de corrente, material do eletrodo, dentre outros (DARBAN et al.

2020).
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4.11.1 Tempo de processo

De acordo com Darban et al. (2020), ao aumentar o tempo de processo a
eficiéncia de remocdo ¢ aumentada ao maximo e, em seguida, conduzida a uma taxa
constante. O numero de hidroxido de metal gerado aumenta com o aumento do tempo de
eletrdlise.

Embora o aumento adicional do tempo resulte em um aumento na eficiéncia de
remocao dos poluentes, isso ndo seria aplicado devido ao alto consumo de energia e eletrodo.
Considerando o custo e a eficiéncia do tratamento, o tempo de reacdo ideal ¢ citado nas
literaturas como sendo de 20 a 30 minutos normalmente (KOBYA et al. 2006;

MALAKOOTIAN; MANSOORIAN; MOOSAZADEH, 2010; XU; ZHU, 2004).

4.11.2 pH inicial do efluente

Darban et al. (2020) afirmam que um dos principais parametros para a remogao de
contaminantes no processo eletrolitico ¢ o pH. Ao criar condi¢des alcalinas e alterar o pH, sdo
produzidos hidréxidos de metal, o que aumenta a eficiéncia de remog¢ao de contaminantes. O
desempenho do processo ¢ afetado pelo pH da dgua ou de aguas residuais na eletrocoagulagado
(AVSAR; KURT; GONULLU, 2007), bem como a solubilidade de hidréxidos metalicos.

Cada processo eletrolitico deve ser estudado de maneira isolada pois, para cada
tipo de agua residual, o processo varia em termos de um pH inicial 6timo, alguns tipos de
aguas residuais alcangam eficiéncia no processo eletrolitico ideal em pH inicial 4cido, como
citado nos trabalhos de Bashir ef al. (2019) e Dimoglo ef al. (2019) sobre dguas residuais de
lavanderia, Changmai; Pasawan; Purkait (2019) sobre aguas residuais oleosas e Reilly et al.
(2019) em aguas residuais de processamento de laticinios. Por outro lado, alguns processos
eletroliticos sao mais eficientes em ambientes de pH relativamente mais alcalinos, como
evidenciado nos estudos de Deveci et al. (2019) sobre aguas residuais de curtumes, em
Nawarkar; Salkar (2019) sobre dguas residuais municipais ¢ em Verma (2017) sobre aguas
residuais téxteis. Além disso, também existem alguns estudos que mostram uma remocao
otima de poluentes com um pH inicial neutro, como os estudos realizados por Elazzouzi et al.
(2017) e Khemila et al. (2018). Portanto, o processo eletrolitico pode ser considerado um
processo de tratamento versatil que pode obter 6timas eficiéncias de remog¢ao de poluentes em

uma ampla faixa de pH, acido, bésico ou neutro, em grande parte dependendo do tipo de
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eletrodos usados e sua interacdo com o efluente a ser tratado.
An et al. (2017) afirmaram que o processo de eletrocoagulagdo exibe capacidade

tampao de pH, principalmente em ambiente alcalino.

4.11.3 Densidade de corrente

A densidade de corrente determina a taxa de dosagem de coagulante, a taxa de
producdo de bolhas e o tamanho e crescimento dos flocos, o que pode afetar a eficiéncia do
processo eletrolitico. A medida que a densidade de corrente aumenta, a dissolug¢do do anodo,
juntamente com os flocos de hidroxido de metal, aumenta, resultando em maior eficiéncia na
remo¢ao de contaminantes do efluente (DARBAN et al. 2020). Por outro lado, maior
quantidade de gas hidrogénio (H,) seria gerada a partir do catodo devido a maior corrente.
Chen (2004) relatou que o tamanho da bolha de gis gerado diminui com o aumento da
densidade de corrente, resultando no intenso fluxo ascendente. Bolhas menores também
proporcionaram maior area de superficie para fixacao de particulas, garantindo alta eficiéncia
de separacdo (CHEN; CHEN; YUE, 2002). Crespilho; Rezende (2004) advertem que a
utilizacdo de uma elevada densidade de corrente pode significar perda de poténcia; pois parte
dela se dissipara pelo efeito Joule e também serd necessdria maior frequéncia de manutengdo
dos eletrodos.

Segundo Parsa ef al. (2011), a densidade da corrente pode ser expressa na equagao

CD =— (6)
Em que:
CD = Densidade da corrente (A/m?);
1= Corrente elétrica (A); e
S = Area superficial do anodo (m?).

Quanto maior a corrente aplicada no sistema, maior a geracdo de microbolhas

(GAO et al. 2010).

4.11.4 Agitacdo mecdnica

Mollah et al. (2004) afirmaram que, em fluxo continuo, a eletrofloculagdo e
flotacdo, podem ser mais eficientes no transporte de massa através do aumento da turbuléncia

ou mistura. O aumento no nivel de turbuléncia ajuda a reduzir a passivagdo das placas dos
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eletrodos.

De acordo com Holt (2002), a agitacio aumenta a homogeneidade em todo o
reator sendo geralmente devido a uma fonte mecanica, como um agitador. Na
eletrocoagulacdo, os reatores eletroquimicos produzem bolhas de gas oxigénio e hidrogénio
“in situ”, que ajudam na agitacao.

An et al. (2017) afirmaram que a agitacdo pode transferir com eficiéncia a matéria
coagulante que se formou a partir da dissolu¢do do eletrodo, contribuindo também para a
homogeneizac¢ao de varidveis do sistema como temperatura ¢ pH. No entanto, a agitacdo em
alta velocidade pode destruir os flocos formados no reator formando assim pequenos flocos

mais dificeis de serem removidos.

4.11.5 Eletrolito suporte e condutividade

A condutividade elétrica afeta a eficiéncia da corrente, a tensdo da célula e o
consumo de energia elétrica (DANESHVAR; OLADEGARAGOZE; DJAFARZADEH,
2006). A condutividade elétrica pode ser aumentada, adicionando ao sistema de tratamento
compostos de sais. Chen (2004) afirmou que o sal cloreto de s6dio (NaCl) ¢ normalmente
utilizado para aumentar a condutividade da agua residudria a ser tratada, por ser um produto
de baixo custo e ndo ser toxico, Otenio et al. (2008) afirmaram que a acao da eletrdlise tem
uma estreita relagdo com a condutividade, pois quanto maior a condutividade maior sera a
transmissdo de corrente.

A adigdo de NaCl conduz a queda no consumo de energia por causa do aumento
da condutividade (CHEN, 2004; DANESHVAR; OLADEGARAGOZE; DJAFARZADEH
2006; FOCO; TERAN, 2007). Além disso, o cloro gerado pela oxidacdo eletroquimica dos
ions cloreto (CIlY) pode ser eficaz na desinfec¢do das dguas porém, em altas concentragoes,

este sal ocasiona a liberagdo de grande quantidade dos ions Cl™, podendo ocorrer a formacao

de compostos organoclorados toxicos (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

De acordo com Sinoti (2004), para que ocorra a passagem de elétrons de um
eletrodo para o outro ¢ necessdrio que existam eletrélitos (ions) dentro da célula
eletroquimica. Os diferentes tipos de ions, quando em solu¢do, caminham para locais opostos,
os cations caminham, preferencialmente, para os pdlos negativos, os catodos, enquanto os
anions caminham, preferencialmente, para os anodos, os polos positivos. O modelo mais
simples que representa a interface entre ions e eletrodo ¢ o da “dupla camada elétrica”, que

consiste de uma pelicula de carga positiva na superficie do eletrodo e uma pelicula de cargas
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negativas proximas na solucao (ou vice-versa) como representado na Figura 6.

Figura 6 - Estrutura da dupla camada elétrica de acordo com o
modelo de Bockris, Devanathan e Mulle.

Solugao

Eletrodo

NN RRR Y

@
©

IHP OHP

Fonte: Bockris; Reddy (2012).
<: molécula de agua; -: &nion; +: cation; IHP: plano de Helmholtz interno;
OHP: plano de Helmhotz externo.

4.11.6 Material dos eletrodos

Existem dois tipos de eletrodos que podem participar dos processos
eletroquimicos, os reativos e os inertes. Os primeiros participam do processo sofrendo
desgaste, por oxidag¢ao ou reducdo, sendo os mais simples os formados por alguns metais tais
como ferro, aluminio ou cobre, que podem contribuir com a formacao de ions metalicos na
solucdo, ou seja, a producdo do coagulante se da in situ (MOLLAH et al. 2004). O material do
eletrodo usado determina o tipo de coagulante gerado (HOLT, 2002). O eletrodo de sacrificio
e o catodo podem ser compostos do mesmo ou de diferentes materiais (MOLLAH et al.
2004). Os eletrodos inertes ndo sofrem desgaste pela passagem da corrente elétrica, sendo
formados por materiais como titanio, platina, grafite, 6xido de ruténio, dentre outros. De
acordo com Moura (2014) a platina ¢ um material com caracteristicas excelentes, mas é muito

caro para ser utilizado como anodo. Entretanto, uma placa de titdnio revestido de platina



63

(Ti/Pt) pode diminuir os custos desse material podendo ser usado com eficécia e estabilidade
similar. Eletrodos de Platina (Pt) vém sendo aplicados para remog¢ao de compostos organicos
devido a sua boa condutividade e estabilidade quimica, mesmo em potenciais mais altos.

De acordo com Panizza et al. (2001), alguns materiais apresentam rapida perda de
atividade devido a obstrucdo da superficie, outros liberam ions toxicos, como didxido de
chumbo (Pb0O,) e alguns mostram ter vida util ilimitada como dioxido de titanio (SnQO,).

Os eletrodos geralmente usados no processo eletrolitico sdao de ferro, aluminio,

aco carbono e aco inoxidavel (SYAM BABU et al. 2020).

4.11.7 Espécies quimicas em solugdo

As principais etapas envolvidas no processo de eletrocoagulagdo com anodos de
aluminio foram identificadas previamente (CAN et al. 2006; HOLT et al. 2002). No caso de
eletrodos construidos em aluminio, o processo anddico envolve a dissolu¢do oxidativa do
aluminio em solug¢do aquosa como a reagao (7) indica, bem como a dissociagdo redutiva da

agua como a reagdo (8) mostra:

3+ -

Al ~ AT+ 3e (7)
+ —_

2H,0, ~ 0, +4H  + 4e (8)

2H,0, +2¢ - H, +20H_ (9)

Uma vez que o aluminio foi dissolvido, ele atua como um reagente coagulante.
Ions de aluminio hidrolisam e complexos mononucleares sdo formados conforme indicado nas

reagoes (10 e 11):

3+ +
Al(H20)6(aq)—> ALOH),  + 3H +3H,0, (10)
nAl(OH),  ~ Al (OH), (11)

A medida que a concentragdo de Aluminio aumenta, complexos polinucleares de

aluminio sao formados e o hidroxido de aluminio precipita como mostrado na equagao (12):
AT+ 30HT - Al(OH)

(aq) (aq) 3(aq) (12)

A presenca de ions de aluminio e complexos de aluminio desestabilizam as

particulas coloidais quebrando a emulsdo. Esse processo leva a floculagcdo que gera particulas
maiores. Em seguida, os flocos assentam e formam lodo no fundo do reator.

Em pH 4cido, o aluminio est4 praticamente no estado i6nico AI**, como mostrado
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na Equa¢do (7). Elevando o pH, o cation AI** combina com ions OH™ formando espécies
idbnicas de Al(OH)*, AI(OH)," e AI(OH),. A solubilidade do aluminio trivalente ¢
praticamente zero em pH entre 6 e 7. Além disso, a solubilidade aumenta com a formagao de
fons AI(OH), (MOLLAH et al. 2001).

Cations AI’* reagem com a agua e varios anions (CI, SO.*, F-, PO,’) e também
com matéria organica, silica e outros anions para formar complexos inorganicos, como
complexos AIF*, AIF,", AlF;, AIF, e AIFs~O, ions fosfato (PO,”) podem reagir com o
aluminio AI** e formar AI(PO,), AIH(PO,)" e AIH,(PO,)*" em meio neutro ou 4acido. O ion
sulfato (SO,?) reage com o aluminio AI** para formar AI(SO,)" e AI(SO4)*. Fluoretos e

13+

sulfatos sdo complexados por aluminio Al’" em pH &cido, enquanto em pH alcalino, os

cations AI**

praticamente ndo estdo presentes em solugdo (BENNAJAH, 2007).

De acordo com Avsar; Kurt; Gonullu (2007), o pH do meio tende a aumentar
durante o processo eletroquimico devido a evolugdo de hidrogénio no catodo (KOBYA et al.
2006), de acordo com a equagdo 9.

O pH do efluente, ap6és o processo, pode aumentar para efluentes acidos e
decrescer para efluentes alcalinos. A formacdo de Al(OH); préximo ao anodo pode liberar
ions H" levando a diminui¢do do pH. Em adi¢do, ha também a evolugdo de oxigénio no
catodo levando a uma diminui¢ao do pH.

Caso o efluente a ser tratado contenha ions cloreto, poder-se-4 formar CI, no
anodo que, na presenca de agua, pode formar ions hipoclorito. Esse fato pode ser considerado
como uma grande vantagem da eletrofloculagdo, uma vez que os processos de geragdo de
cloro podem ser utilizados na desinfec¢do da agua, como também na eliminagdo de odores
indesejaveis. Entretanto, € necessario um monitoramento da formag¢ao dos organoclorados, os
quais sao compostos altamente toxicos aos seres vivos € podem ser formados nas condigdes
citadas (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

Outras espécies i0nicas também podem estar presentes no sistema, dependendo do
pH do meio, tais como Al(OH)**, AL(OH),*" ¢ AI(OH),. A presenca desses complexos de
aluminio em solu¢do aquosa confere uma caracteristica gelatinosa ao meio. Esses complexos
sdo responsaveis por remover contaminantes, pelo fato de adsorverem-se as particulas,
originando codgulos maiores, os flocos (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

Bennajah (2007) mostrou o diagrama de Pourbaix, Figura 7, onde se pode

visualizar as regides de estabilidade de Al ), A’ AL,O; e AlO,".
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Figura 7 - Diagrama de Pourbaix do sistema Al-H,0 a 25°C.
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Fonte: adaptado de Bennajah (2007).

Para valores de pH entre 5 ¢ 9, nota-se a existéncia do fenomeno de passivagao,
onde a alumina (Al,O;) forma uma camada protetora, evitando a oxidacdo dos eletrodos.
Regides de AI’* (pH < 5) e de AlO, (pH > 8,3) correspondem a oxida¢do do metal na forma
de espécies soluveis. A regido de Al corresponde a imunidade do metal a oxidagdo
(BENNAJAH, 2007).

O aluminio pode formar complexos com a matéria organica natural, como
derivados do acido humico, proteinas, micelas e coldides. A matéria organica reage de forma
mais intensa com o aluminio em meio acido (pH < 4,5) (BENNAJAH, 2007).

No caso de anodos de ferro ou aco, dois mecanismos para a producdo do
hidroxido de metal foram propostos (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997). No mecanismo 1, a
oxidagdo do ferro e formagao do hidréxido ferroso no anodo (SINGH; SZAFRAN; IBANEZ,
1998):

Fey — Fe*',t2e (13)

2+ -
Fe, +20H_ —Fe(OH),

No catodo ha a reducdo da 4gua e formagao de gas hidrogénio:

(14)

2H,0 +2¢ - H, +20H (15)
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Tendo como reagdo global:
Fe(s)+ 2H20 nd Fe(OH)2 (5)+H2 (2 (16)

No Mecanismo 2, ha a oxidagdo do ferro ¢ formacdo do hidroxido férrico

(SINGH; SZAFRAN; IBANEZ, 1998):

4 Fe(s) -4 F€2+(aq)+ 8¢ (17)
2+ +
4Fe + 1OH20(1) + OZ(g) —>4Fe(0H)3(s) + 8H(aq) (18)
No catodo ha formacao de gas hidrogénio:
+ —_
8H(aq) + 8e —>4H2(g) (19)
Tendo como reagdo global:
4Fe(s) + 10H20(l)+ 02(9) - 4Fe(0H)3(s) + 4H2(g) (20)

De acordo com Rodrigues (2008), o Fe(OH);,, formado permanece na solugdo
aquosa como uma suspensdo gelatinosa, que pode remover os poluentes das dguas residuais
por complexagdo ou por atracao eletrostatica, seguida de coagulacao.

De maneira similar aos eletrodos de aluminio, os ions férricos gerados pela
oxidacdo eletroquimica dos eletrodos de ferro podem formar ions monoméricos, Fe(OH);, e
complexos hidroxi-poliméricos, tais como: Fe(H,0)s**, Fe(H,0)s(OH),", Fe(H,0),(OH),",
Fe,(H,0)s(OH),*" e Fe,(H,0)4(OH),*", dependendo do pH do meio aquoso. Esses compostos
hidroxidos, poli-hidréxidos e poli-hidroxidos metalicos tém uma forte afinidade por particulas
dispersas, assim como contra-ions ocasionando a coagulacio (MOLLAH et al. 2004). A
Figura 8 apresenta as condi¢des do pH que favorecem a formagdo dos complexos de ferro (n
= 3). A linha reta representa o equilibrio de solubilidade de Fe(OH);, e a linha pontilhada
representa os limites de predominancia entre espécies quimicas soluveis. Na Figura 8, a linha
reta representa o equilibrio de solubilidade de Fe(OH),,

Para pH entre 6 ¢ 9, as mesmas reagdes ocorrem continuando a precipitacdo de
hidroxido de ferro (II) e a precipitagcao de hidroxido de ferro (II) pode ocorrer e formar flocos
de cor verde. Os flocos sao formados devido a polimerizagdo dos oxihidroxidos. A faixa de
pH que os hidroxidos de ferro apresentam menor solubilidade estd entre 7 ¢ 8 (CASILLAS et
al. 2007).

Casillas et al. (2007) mostraram o diagrama de Pourbaix, Figura 8, para o ferro

onde varias espécies quimicas podem existir em equilibrio de acordo com o pH do meio.
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Figura 8 - Diagrama de Pourbaix para o ferro.
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Fonte: Casillas et al. (2007).

4.11.8 Passivacdo dos eletrodos

r

Passivacdao ¢ a formagdo de uma camada de 6xido inibidora da progressao das
reacgoes eletroquimicas na superficie do eletrodo (YANG et al. 2015a; IBRAHIM et al. 2020).
Essa camada passiva pode inibir a dissolu¢do do metal do anodo e a transferéncia de elétrons
do catodo, reduzindo seu contato direto com o eletrélito. Em ultima analise, isso aumentara a
resisténcia do sistema e levara a um maior consumo de energia.

Quando a superficie do eletrodo metélico esta em contato com o ar, ocorre sobre
sua superficie a formagao de um filme muito fino de 6xido que faz com que o eletrodo nao
sofra corrosdo facilmente. Essa camada de 6xido pode ser chamada de filme passivo. Durante
a eletrélise, na regido proxima ao catodo ha excesso de OH", fazendo com que a superficie
seja atacada por esses anions e promovendo a formagdo de um filme passivo. Uma vez
formado o filme passivo, o processo de eletro-floculagdo pode ser comprometido pela perda
de eficiéncia em decorréncia do aumento da resistividade do eletrodo (CRESPILHO e
REZENDE, 2004).

Segundo MOLLAH et al. (2010) a vida util de um eletrodo pode ser aumentada
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em até duas vezes e a resistividade diminuida pela inversdo de polaridade. Com esse
procedimento o eletrodo que se comporta como um catodo por certo tempo passa a se
comportar como um anodo.

Para aumentar a vida 1til do eletrodo Zheng (2017) utilizou corrente alternada e
Ibrahim et al. (2020) adicionaram ions de cloreto a solugdo eletrolitica para mitigar os
problemas devido a passivagdo. Yavuz e Ogiitveren (2018) utilizaram a troca da polaridade do

eletrodo para reduzir os problemas de passivacao.

4.11.9 Desgaste dos eletrodos

Ao aplicar uma diferenca de potencial (ddp) entre dois eletrodos imersos em uma
solucdo eletrolitica, reagdes eletroquimicas de oxidagdo e redugdo passam a ocorrer no anodo
e no catodo, respectivamente. Essas reacdes sdo governadas por fenOmenos inerentes a
eletrélise que, por sua vez, dependem da ddp aplicada. Por meio das leis estabelecidas por
Faraday, o consumo de elétrons ¢ associado a quantidade total de substancias reagentes. Esse
fato estd diretamente relacionado ao desgaste do eletrodo (corrosao) no processo de geracdao
do agente coagulante, na eletrocoagulacdo. Isso significa que a geracdo de metal em solugdo
estd diretamente relacionada a carga que, por sua vez, pode ser controlada pela corrente
obtida. Assim, a corrente medida por um multimetro em um processo de eletrocoagulacao ¢, a
principio, proporcional a quantidade de metal carregado gerado em solugdo. E possivel

quantificar a massa do eletrodo (mel) consumida durante a eletrélise, pela equagdo (21).
mel = —-— (21)

Em que i € a corrente em amperes (A); t, o tempo de aplicagdo da corrente em
segundos (8); M, a massa molar do elemento predominante do eletrodo (g mol™); n, o niimero
de elétrons envolvidos na reagdo de oxidacdo do elemento do anodo (n = +3 para Al ou +2
para Fe); e F, a constante de Faraday (9,65 x 10* C mol"') (BARRERA-DIAZ et al. 2006;
PANIZZA; CERISOLA, 2004; BUSO et al. 2000).

4.11.10 Distdncia entre eletrodos

Darban et al. 2020 afirmaram que a distancia entre os eletrodos e sua area
superficial s3o parametros importantes, cuja otimizacdo afeta diretamente os custos
operacionais.

Segundo Crespilho e Rezende (2004), quanto maior a distancia entre os eletrodos,
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maior deverd ser a diferenca de potencial aplicada, pois a solugdo possui resistividade a
passagem de corrente elétrica. Dependendo da natureza do efluente, a distidncia entre os
eletrodos pode variar para melhorar a eficiéncia do processo. Por exemplo, distancias maiores
poderdao ser usadas quando a condutividade do efluente for relativamente elevada; caso
contrario, a distancia deveréd ser a menor possivel para que ndo ocorra aumento exagerado do

potencial.

4.11.11 Corrente Direta Pulsada (CDP)

Regone (2014) explica que a técnica de corrente pulsada tem por base a relacao
tempo “on” (t,,) € tempo “off” (t,5). O tempo “on” ocorre quando a corrente esta ligada
gerando o pulso de corrente; no tempo “off” a corrente do retificador esta desligada fazendo
com que o pulso de corrente va a zero (Grafico 2). No processo de eletrocoagulagdo usando
corrente pulsada trés parametros passam a ser controlados: altura do pulso (amplitude da
corrente); tempo do pulso (t,,); € tempo de relaxacdo (t,) (DA CUNHA, 2014).

Rocha (2018) explica que a corrente pulsada ¢ o fluxo uni ou bidirecional de
particulas carregadas que cessam por um periodo de tempo finito. A corrente pulsada ¢
caracterizada pelo aspecto de uma unidade elementar desse tipo de corrente chamado pulso.
Se uma voltagem fixa for aplicada a um circuito elétrico de resisténcia simples, uma corrente
unidirecional serd induzida no condutor. Se o circuito for periodicamente interrompido
abrindo e fechando um interruptor do circuito, o movimento de elétrons produzido ird
comegar e parar em sincronia com o fechamento e a abertura do interruptor.

Nesse processo, define-se o ciclo de trabalho (CT) como a razdo mostrada na
Equacdo 22 e a corrente média (im), Equacao 23.

t

=it 22
= oo X CT (23)

Com o aumento, a possibilidade de rompimento de ligacdes quimicas e,
consequente diminui¢do da neutralidade elétrica do meio, as moléculas polares de dgua sdo
submetidas a um campo elétrico atrativo entre as placas polarizadas, interagindo
construtivamente com o padrdo de onda natural da molécula, sendo os grandes responsaveis
pela formagdo de ions moleculares, denominados de radicais (ABDALA NETO, 2012). Os

principios citados acima proporcionaram a formacao da onda de corrente direta pulsada.



70



71

Grafico 2 - Variagdo da corrente com o tempo no processo por
corrente direta pulsada.

A

Corrente (i)

t.:-r. [-fm' tDn “off I';‘“ tempo

Fonte: Adaptado de Regone (2014).

A corrente continua pulsada envolve a variagdo repetitiva da corrente do arco
entre um valor minimo (“background”) e um valor maximo, controlando-se o tempo do pulso,
o tempo no valor minimo, os niveis de correntes maximo e minimo. Feynman, Leighton;
Sands (2008), afirmaram que cada vez que duas placas metalicas paralelas sdo submetidas a
uma corrente continua pulsada de baixa frequéncia, a medida que a tensdo se alterna, a carga
positiva atribuida a uma das placas ¢ levada a zero, e a carga negativa surge. Enquanto isso
acontece, o campo elétrico desaparece e reaparece posteriormente na dire¢io oposta. A
medida que a carga escorre lentamente de um lado para o outro, o campo elétrico segue o
mesmo movimento. Em cada instante o campo elétrico ¢ uniforme.

De acordo com Shaaban (1994), o uso de corrente direta pulsada em reacdes
eletroquimicas ndo ¢ uma técnica nova. Usando um interruptor mecanico e uma fonte de
corrente continua, John Bockris, professor de quimica da Universidade do Texas A&M (Texas
A&M University), reportou dois fendmenos em 1952. Imediatamente apds aplicar uma
voltagem em um sistema eletroquimico, uma alta, porém ndo duradoura corrente era
observada. Além disso, quando a voltagem aplicada era desconectada do sistema, uma
quantidade de corrente significativa continuava a fluir durante um curto periodo de tempo.

Dentre as vantagens em usar corrente pulsada frente a corrente continua podemos

citar menor custo energético e diminuicdo da passivacdo e polarizacdo dos eletrodos (LU et

al. 2015).
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4.11.12 Lodo gerado no processo eletrolitico

O lodo galvanico ¢ constituido por uma quantidade de metais pesados, hidroxido
de aluminio coloidal, sulfato de aluminio (agente floculante), 4gua e ions gerados em solugdes
neutralizantes de sédio e célcio, considerados residuos eco-toxicos (PEREZ-VILLAREJO et
al. 2015).

De acordo com a Norma 10.004 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas -
ABNT (BRASIL, 2004), o lodo galvanico ¢ classificado em residuo classe 1 - Perigosos,
constando no anexo A codigo F006, devido as suas propriedades fisicas, quimicas que pode
acarretar, risco a saude publica, provocando mortalidade, incidéncia de doencas ou
acentuando seus indices e riscos ao meio ambiente, quando o residuo for gerenciado de forma
inadequada.

O lodo galvanico, como residuo solido, ndo pode ser disposto na natureza de
qualquer forma. Antes, precisa passar por um tratamento para ser disposto em sua destinagao
final. Assim, o lodo galvanico deve ser destinado a aterros industriais de classe 1.

Na industria galvanica sdo utilizados métodos de secagem e desidratagdo dos
lodos, como centrifugagdo, filtro prensa, leitos de secagem e filtragdo a vacuo. Pois os lodos
devem ser tratados e armazenados em instalagdes dentro ou fora da mesma, independente do
material que o constitui, mesmo existindo aterros industrias que aceitem residuos com teor de
umidade superior a 85%; a maioria dos aterros s aceitam residuos com baixo teor de
umidade e com uma determinada capacidade de suporte (SIMAS, 2007).

Corpas Iglesias et al. (2011) incorporaram a matriz argilosa o lodo galvanico em
taxas entre 1 e 5% em peso. Os resultados do estudo mostraram que a incorporagao do residuo
na matriz ceramica, possibilitou uma melhoria nas propriedades mecanicas ¢ que o produto
resultante atendeu as normas de saude e seguranca referentes a reciclagem dos residuos
perigosos.

Bocanegra; Mora; Gonzalez (2017) verificaram trés diferentes composi¢des do
lodo (1%, 5% e 10%), em massa. Obtiveram resultados satisfatorios nas propriedades
mecanicas, técnicas e estéticas do produto ceramico com a incorporagdo até¢ 10% de lodo
galvanico.

Santana (2020) confirmou que o lodo galvanico pode ser incorporado a massa
ceramica para a producdo de tijolos macicos para vedagdo e furados horizontalmente
utilizando o maximo de residuo de 20%; para a fabricacdo de telhas também ¢é possivel

incorporar 20% de residuo, concluindo que o lodo galvanico estudado, apresentou potencial
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de aplicacdo na industria de cerdmica vermelha, assim como a sua aplicagdo minimizaria
impactos do setor galvanico, podendo trazer beneficios para a qualidade do produto com sua
incorporagdo na matriz ceramica, para a questdo ambiental e para a saide humana, além de
promover economia de matérias primas e energia.

Da Silva Rodrigues et al. (2020) em seu estudo concluiram que a utiliza¢do do
lodo galvénico é viavel na incorporagdo do processo produtivo das cerdmicas. E um processo
simples que inertiza os metais toxicos, ndo havendo custos a mais no processo, além de ser
benéfico ao meio ambiente, pois se da um destino correto ao lodo, reciclando-o, € ndo se corre

o risco de contaminagao.

4.12 Planejamento e Analise de experimentos

O planejamento e a escolha do delineamento experimental a serem utilizados sao
etapas importantes no processo de realizacdo de pesquisa cientifica. Com esta técnica ¢
possivel que todas as varidveis sejam observadas ao mesmo tempo, de forma planejada. Esta
técnica ¢ interessante, pois as varidveis podem influenciar-se mutuamente, alternando a
resposta uma da outra e o valor ideal pode depender destas interagdes (NETO; SCARMINIO
e BRUNS, 2003).

Para reduzir o nimero de ensaios experimentais sem prejuizo da qualidade da
informacdo e determinagdo da confiabilidade dos resultados, o Planejamento Fatorial ¢ uma
técnica bastante utilizada quando se tem duas ou mais varidveis independentes (fatores). Ele
permite uma combinacdo de todas as variaveis em todos os niveis, obtendo assim uma analise
de uma variavel, sujeita a todas as combinacdes das demais (CALADO e MONTGOMERY,
2003).

O planejamento experimental ¢ uma técnica estatistica amplamente usada por
pesquisadores para determinar as variaveis que exercem maior influéncia no desempenho de
um processo, tendo como resultado: redugdo do tempo do processo, redugdo do custo
operacional e melhoria do rendimento do processo (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

De acordo com Montgomery (2017) a abordagem estatistica do planejamento de
experimentos € necessaria se se deseja obter conclusdes significativas dos dados. Também,
quando o problema envolve dados sujeitos a erros experimentais, esta ¢ a inica abordagem
para uma analise objetiva do problema. Assim, dois aspectos devem ser considerados em
qualquer problema experimental: o planejamento do experimento e a analise estatistica dos

dados, os quais estdo diretamente relacionados pois o método de andlises depende diretamente
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do planejamento empregado.

Experimentos de sele¢do ou screening sdo experimentos nos quais muitos fatores
sao considerados e o objetivo ¢ identificar aqueles fatores (se houver) que t€ém maiores efeitos
(MONTGOMERY, 2017). Em particular, reduzindo o nimero de fatores reduz a dimensao do
espaco de busca para os métodos de busca do 6timo (LAW; KELTON, 2000).

Normalmente, experimentos de sele¢do usam planejamentos fatoriais fracionados
e sdo realizados nas etapas iniciais do planejamento quando ¢ mais provavel que muitos
fatores inicialmente considerados tenham pouco ou nenhum efeito na resposta
(MONTGOMERY, 2017). De acordo com Godolphin (2019) os projetos fatoriais fracionarios
sdo amplamente usados para identificar efeitos significativos em processos industriais.

Os procedimentos experimentais foram realizados de acordo com a matriz
experimental gerada pelo programa Python Copyright © 2001-2020 Python Software
Foundation, que esta sendo usado cada vez mais em aplicagdes cientificas, além disso, o
matplotlib integrado com [Python fornece um ambiente de pesquisa e desenvolvimento
interativo com visualizacdo de dados adequada para a maioria dos usuarios (MCKINNEY et
al. 2010; PEREZ; GRANGER, 2007).

De acordo com Seabold; Perktold (2010) ha uma crescente demanda pelo uso de
software de codigo aberto em pesquisa académica devido, em grande parte, a sua
confiabilidade, transparéncia e ao paradigma que ele oferece para fluxo de trabalho e
inovacdo (YALTA; YALTA, 2010; YALTA; LUCCHETTI, 2008).

Python ¢ um sistema de linguagem de programagao simples com amplo suporte de
biblioteca para programacdo em geral (SNYDER, 2007), dando respostas como matriz e

graficos de correlagdo entre varidveis, histogramas, regressao linear entre outros.
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5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
5.1 Levantamento bibliométrico

Devido ao grande volume de producao e a natureza complexa, o tratamento de
aguas residuais industriais ¢ uma tarefa realmente dificil.

O emprego do processo eletrolitico como o Unico processo de tratamento pode
enfrentar sérias limitagdes praticas, especialmente se as aguas residuais forem altamente
poluidas; portanto, hd uma necessidade de processos de tratamento eficientes e relativamente
baratos. Alguns estudos sdao realizados para o tratamento de efluentes industriais pelo
processo eletrolitico acoplado a outro processo, para melhorar o desempenho e reduzir o
tempo de eletrélise (ANANTHA SINGH; RAMESH, 2013).

A eletrocoagulagdo sozinha pode ndo remover os poluentes até o limite exigido
para descarte pela legislagdo. A eletrocoagulacao acoplada a outro processo pode aumentar a
eficiéncia de remogao com menos geragdo de lodo (MAVROV et al. 2006; BELLEBIA et al.
2012), bem como reducdo no tempo de processo e custo de tratamento.

Devido a dificuldade em verificar quais pesquisas a comunidade académica esta
realizando referente ao tipo de tratamento onde alia-se a eletrocoagulagdo com a biossor¢ao
resolveu-se realizar um levantamento bibliométrico utilizando essas duas palavras-chave para
inteirar-se dos trabalhos que foram e estdo sendo desenvolvidos.

Realizou-se uma pesquisa bibliométrica de carater exploratorio e descritivo,
definida como uma técnica quantitativa e estatistica com objetivo de busca de indicadores
efetivos de atividade académica, decorrentes de publicacdes e citagdes acerca de determinado
assunto podendo ser usada em pesquisas da area. A sua aplicabilidade d4-se como relevante
técnica de coleta e andlise de dados, sendo uma importante fonte argumentativa na busca por
recursos € investimentos em pesquisa nos rankings académicos, bem como instrumento eficaz
para escolha de referéncias importantes ao assunto pesquisado.

Primeiramente, foi realizada uma busca geral em diferentes bases de dados, como
Scopus e Web of Science que possui reconhecimento académico, e sdo consideradas como
abrangentes bases de periddicos de diversas areas do conhecimento cientifico, além de serem
importantes e pioneiras na reunido de periddicos das mais variadas areas do conhecimento.

Para a coleta de dados, foi usado o periodo de busca disponivel na base de dados,
Web of Science™ Core Collection (WoSCC) e SCOPUS para todos os anos completos

disponiveis para pesquisa at¢ 2019, com o primeiro registro de artigo em 1999, a fim de
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permitir a replicacdo ou atualizacdo deste estudo sem a necessidade de realizd-lo novamente
desde o seu principio. Dessa forma, em ordem, foram definidos os seguintes termos de busca:
“electrocoagulation, e (and) “biosorption”. As aspas indicam a representacdo exata dos
termos com mais de uma palavra. Esses termos representam a associacao intencionada em
atendimento ao objetivo do estudo. A coleta foi realizada a partir da busca desses termos no
“topico”, que representa o titulo dos artigos, resumos, palavras-chave do autor e
palavras-chave criadas (keywords plus).

ApoOs a busca, nao foi realizado nenhum tipo de refinamento dos trabalhos
encontrados por meio da aplicacdo de filtros oferecidos pelo mecanismo de busca da colegado
principal da Web of Science™ e SCOPUS, abrangendo todos os registros de publica¢des que
tivessem os dois termos em associacdo. Foram excluidos da pesquisa inicial artigos
provenientes de eventos ou considerados ainda em edicdo (Conference Proceedings) e
registros oriundos de proceedings papers, “editorial material” e letter, resultando apenas
trabalhos finais e completos article e review (artigos e revisdes). Dessa forma, os estudos
foram identificados e utilizados como conjunto de artigos para a andlise bibliométrica
proposta.

Os metadados coletados na literatura publicada foram analisados no software R
versdo 4.0.1 junto com R studio versdo 1.3.959 usando um pacote especial, bibliometrix
R-package (http://www.bibliometrix.org) (ARIA; CUCCURULLO, 2017), mostrado
detalhadamente no APENDICE C, a fim de organizar as informacodes e facilitar a andlise; a
ferramenta biblioshiny baseada no pacote R studio do bibliometrix também foi usada na
andlise. A andlise dos artigos selecionados seguiu a metodologia sugerida por Aria;
Cuccurullo (2017):

a) desenho do estudo;

b) coleta de dados;

c) andlise de dados;

d) visualizagdo de dados; e

e) interpretagdo dos resultados.

Foram analisadas a trajetoria de evolugdo anual das publicagdes, os autores com
maior quantidade de publicagdes, a quantidade de artigos distribuidos por pais de origem dos
autores e as palavras-chaves mais utilizadas pelos autores. Além desses dados gerados pelo
software, foram elucidados aspectos dos textos dos 9 artigos mais citados globalmente no

intuito de identificar suas principais contribui¢cdes para a tematica.
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5.2 Sistema Experimental
5.2.1 Escolha da cultura de biomassa microalgal

Depois de efetuada a pesquisa bibliografica preliminar, decidiu-se escolher como
microrganismo-modelo a Chlorella vulgaris, devido, sobretudo, a abundancia de dados
publicados e a sua facilidade de obtencao.

A Chlorella vulgaris ¢ uma espécie de microalga com afinidade por metais
polivalentes (DE-BASHAN; BASHAN, 2010). Seu uso estd potencialmente relacionado ao
seu alto valor nutricional, rapido crescimento, resisténcia as contaminag¢des em cultivos
maiores, bem como a uma produ¢do de biomassa constante e com Otima composi¢ao
bioquimica (JANCZYK; FRANKE; SOUFFRANT, 2007).

A biomassa de Chlorella vulgaris foi cultivada e fornecida pelo Centro de
Biotecnologia em Aquicultura - CEBIAQUA do Departamento de Engenharia de Pesca da
Universidade Federal do Ceara, aclimatada no meio de cultura uréia e superfosfato triplo
(SPT), corresponde a um meio sintético alternativo de baixo custo contendo todos os
nutrientes necessarios ao crescimento da microalga.

A esterilizacdo do meio de cultura foi realizada em autoclave a 121°C por 30 a 50
minutos, conforme Lourengo (2006). O primeiro inoculo foi realizado em tubos de ensaio no
volume de 15 mL e posteriormente foram transferidos para frascos erlenmeyer de 25 mL, 50
mL, 125 mL, 250 mL, 500 mL, 1 L e por ultimo, um biorreator de 10 L, sendo que a
concentracao de inoculo corresponde a 10% (m/v) do volume final da cultura.

Os bioreatores foram mantidos com fotoperiodo 24h de luz, promovida por duas
lampadas fluorescentes, Figura 9, do tipo “luz do dia” da marca Taschibra com 20 watts de
poténcia cada, o que corresponde a uma intensidade luminosa igual a 56 pmol de fotons. m™.
s”', medidos pelo equipamento Luximetro da marca Minipa modelo MLM 1010 (precisdo de +
4%), temperatura controlada 24 + 2°C, pH do meio entre 6 e 8 e aerados por borbulhamento
de ar filtrado (filtro de fibra de vidro de 0,22 um).

O crescimento microalgal foi acompanhado por espectroscopia (UV-Vis, 535 nm -
Shimadzu) e a cultura era utilizada quando a absorbancia estava por volta de 1200 nm, inicio

da fase estacionaria.



78

Figura 9 - Esquema ilustrativo da disposi¢ao das lampadas fluorescentes e seus componentes

dos biorreatores para crescimento da biomassa de microalga Chlorella vulgaris.

Fonte: A autora (2020).

1 - Bomba de O, (vazdo 100L.min™"); 2 - Filtro de ar; 3 - Mangueira; 4 - Bolhas de ar; 5 - Pedra porosa de
ceramica; 6 - TermOmetro; 7 - Biorreator em vidro (10L); 8 - Lampada Fluorescente; 9 - Cultivo de Chlorella
vulgaris.

5.2.2 Reator de eletrocoagulagdo

O reator eletrolitico foi montado e operado no Laboratério de Processos
Oxidativos Avancados (LABPOA), Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da
Universidade Federal do Ceara - UFC, através de prototipo de bancada.

As Figuras 10 e 11 mostram os set-ups utilizados nos experimentos de acordo com
o tipo de corrente aplicada (corrente continua ou corrente direta pulsada, respectivamente). As
coletas das aliquotas do liquido tratado foram realizadas de acordo com o tempo de detengao
de cada experimento em tubos de falcon de 50 mL e as amostras foram retiradas na torneira
localizada na parte mediana do reator para evitar a coleta do material flotado e/ou
sedimentado.

A diferenca entre os dois set-ups apresentados estd na presenga de um circuito

elétrico conversor de corrente.



Figura 10 - Esquema do sef-up usado nos experimentos com o uso de corrente continua.

Fonte: A autora (2020)
1 - Reator Eletrolitico; 2 - Ponto de coleta de amostra; 3 - Conjunto de eletrodos; 4 - Mesa agitadora
(KASVI); 5 - Barra magnética; 6 - Amperimetro; 7 - Voltimetro; 8 - Fonte CA/CC.

Figura 11 - Esquema do set-up usado nos experimentos com o uso do circuito conversor
de corrente continua em corrente direta pulsada.
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Fonte: A autora (2020)

1 - Reator Eletrolitico; 2 - Ponto de coleta de amostra; 3 - Conjunto de eletrodos; 4 - Mesa agitadora
(KASVI); 5 - Barra magnética; 6 - Amperimetro; 7 - Voltimetro; 8 - Fonte CA/CC; 9 - Circuito eletrénico
conversor; 10 - Regulador de frequéncia de pulsos.
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O reator de bancada mostrado na Figura 12, em escala de laboratério, utilizado
para a realizagdo dos experimentos eletroquimicos possui um formato cilindrico,
confeccionado em acrilico para melhor acompanhamento da evolugdo dos processos
eletroquimicos envolvidos, com dimensdes de 31,5 cm de altura ¢ 9,0 cm de didmetro,
resultando em um volume total de 2.002,92 cm®. Todos os experimentos foram conduzidos a

temperatura ambiente e utilizou-se o cloreto de s6dio (NaCl) como eletrolito suporte do

sistema.
Figura 12 - Reator de bancada
utilizado na pesquisa.
Fonte: A autora (2020).

5.2.3 Eletrodos

Utilizaram-se placas de liga de aluminio, aco inox 304 e titanio revestido de
platina, conforme Figura 13, que funcionaram como eletrodos ligados em paralelo, onde cada
placa possuia 5,0 cm de altura, 14,0 cm de base e 0,2 cm de espessura, separadas por uma
distancia de 5,0 mm por bragadeiras de PVC? material inerte, para minimizar a perda 6hmica

e promover a eletrolise por campo elétrico uniformemente variado. A configuracdo dos

2PVC - Policloreto de vinila
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eletrodos em modo monopolar ou bipolar em paralelo foi fixados com parafusos, que foram

responsaveis pela sustentacdo e rigidez mecanica entre as placas.

Figura 13 - Placas metdlicas utilizadas como eletrodos nos experimentos (a) 2 eletrodos
ligados monopolar, (b) 4 eletrodos ligados bipolar em paralelo.
. gy oS e ‘
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Fonte: A autora (2020).

Crespilho e Rezende (2004) recomendam a utilizagdo de maior espacamento entre
os eletrodos, quando a condutividade do efluente for relativamente alta, porém, em situacdes
de valor de condutividade moderada, recomenda-se usar um menor afastamento entre os
eletrodos, pois isso reduzird o consumo de energia sem alterar a eficiéncia do processo
eletrolitico.

A limpeza dos eletrodos foi realizada por meio de uma solucdo detergente com
auxilio de esponja e jato de agua ao final de cada ensaio para extragdo de possiveis materiais
aderidos a superficie das placas durante o tratamento. Evitou-se o uso de material mais
abrasivo como palhas de ago, assim como meios 4cidos, pois segundo Sinoti e Souza (2005) o

uso desses materiais poderia retirar massa do eletrodo, desgastando assim sua superficie.

5.2.4 Fonte de alimentacdo elétrica

A alimentagao elétrica foi obtida por uma fonte de tensao elétrica, marca Hayama
modelo HY 1320 PLUS mostrada na Figura 14, com tensdo de 13,8V e uma corrente de saida
de 20A. O equipamento fornece a tensdo elétrica em corrente continua que, por sua vez,
alimenta o circuito eletronico conversor, mostrado na Figura 15, e a transforma em corrente

direta pulsada (CDP), necessaria para alimentar eletricamente os eletrodos.
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Figura 14 - Fonte de alimentacao de corrente continua, Hayama
modelo HY 1320 PLUS.

Fonte: A autora (2020).

O sistema de circuito elétrico com corrente continua pulsada foi configurado para
emitir elétrons em uma faixa de frequéncia regulavel de 17 a 240 Hz, aos eletrodos submersos

no meio liquido, com duty cycle (fragdo de tempo ao qual o sistema passa ativo) de 50%.

Figura 15 - Circuito elétrico conversor de corrente
continua em corrente direta pulsada.

| .
Fonte: A autora (2020).

Na Figura 16 estd representado o comportamento da onda utilizada nas

experimentacdes.
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Figura 16 - Comportamento da onda de corrente direta pulsada a partir do circuito conversor
utilizado nos experimentos.
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Fonte: Ribeiro (2017).

5.2.5 Sistema de agitacao

Para os experimentos em que a agitacdo foi requerida, utilizou-se um agitador
magnético fabricado pela Tecnal® TE-0851™, Essa agitacao promoveu a homogeneizacao do
meio dentro do reator durante o processo eletrolitico, que contribui para a formagao de flocos

através do contato da biomassa em suspensdo com o agente coagulante formado no processo.

5.2.6 Efluente sintético

Foram realizadas trés coletas de efluente de lavagem das pecas, em uma industria
de revestimento de bijuterias com ouro localizada na cidade de Juazeiro do Norte, estado do
Ceara em maio/2017, margo/ 2018 e maio/2018.

Apos caracterizacdo por meio de andlises fisico-quimicas de pH, condutividade
elétrica, turbidez, Carbono Organico Total, concentracdo de cobre, niquel e ferro, elaborou-se
um efluente sintético em laboratorio cujas concentragdes de metais sdo semelhantes as
concentragdes do primeiro efluente coletado (maio/2017).

Foram preparadas solugdes contendo nitrato de cobre, nitrato de niquel e cloreto

de ferro utilizando-se (Cu(NO;),.3H,0), (Ni(NO;),.6H,0) e (FeCl,), respectivamente, e agua
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da torneira, para simular o processo utilizado pela empresa em estudo, a uma concentragao de
55 mg/LL de Cu e 7 mg/L de Ni; os reagentes hidroxido de sddio (NaOH) e acido nitrico
(HNO;) (VETEC) foram utilizados para ajuste de pH e o cloreto de sddio (NaCl) para ajuste

da condutividade do meio.

5.3 Etapas de desenvolvimento do trabalho

ApoOs uma revisdo na literatura cientifica e técnica sobre os temas abordados
anteriormente, decidiu-se pela construcdo de um experimento em que fosse simulado, em
escala laboratorial, um sistema de tratamento de efluentes a ser utilizado em industrias de
galvanoplastia. Esse sistema teria como foco a remocdo de cobre e niquel dos efluentes de
lavagem das pecas expostas ao processo de galvanizacao nas industrias de joias folheadas.

A investigagdo experimental foi conduzida dividindo-se em duas etapas, a
primeira onde foi realizado um estudo da microalga a ser utilizada e a segunda onde foi feito o
estudo da combinagdo da microalga com o processo eletrolitico, conforme descrito no roteiro
a seguir:

a) estudo da microalga:

— caracteriza¢do da biomassa microalgal seca pela técnica de infravermelho
(FTIR); selecdo do material do material eletrédicos que apresenta melhor
eficiéncia de remocgao da biomassa de microalgas;

— investigacdo dos fatores operacionais do processo eletrolitico, tais como
tempo de detencao hidraulica (TDH), tipo de corrente (continua ou direta
pulsada), tipo de fluxo (continuo ou batelada), pH inicial, adi¢do de
eletrolito suporte e aplicacdo de agitagdo mecanica na eficiéncia de
remocao da biomassa microalgal; e

— avaliagdo do percentual de remocao de biomassa microalgal e consumo
energético do processo eletrolitico em escala laboratorial.

b) estudo da combinagdo microalga - processo eletrolitico:

— caracterizagdo da superficie das placas metalicas utilizadas como
eletrodos;

— concepgao e construcao do sistema experimental;

— caracterizagdo do efluente de uma industria de galvanoplastia com base
nos parametros concentragao de ions cobre e niquel, condutividade e pH;

— preparagdo de um efluente de sintético contendo ions metalicos Cu®" e
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Ni2+;

— selecdo do tipo de biomassa (in natura ou desidratada) considerando a
eficiéncia de remoc¢do dos ions metalicos Cu®" e Ni** de um efluente
sintético utilizando o sistema de eletrocoagulacao/flotagdo em modo
batelada; e

— avaliagdo da rela¢do volume efluente/volume de biomassa na remogao dos

ions metalicos Cu*" e Ni%".

5.4 Parametros Fisico-Quimicos
5.4.1 Turbidez

A turbidez na agua ¢ causada pela presenca de solidos suspensos e matéria
coloidal tais como silte, matéria organica e inorganica finamente dividida, plancton e outros
organismos microscopicos.

A analise de turbidez utilizou o método nefelométrico, utilizando um
Turbidimetro Hanna® HI98703™.

A avaliagdao da claridade da agua ¢ muito importante na producao de produtos
destinados ao consumo humano e em muitas operagdes de manufaturamentos (BAIRD;

EATON; RICE, 2017).
54.2 pH

A medida de pH ¢ uma das mais importantes e frequentemente utilizada nos testes
quimicos da 4gua. Praticamente em todas as fases de fornecimento de 4gua e tratamento de
aguas residuarias como, por exemplo, neutralizacdo, abrandamento, precipitagcdo, coagulacao,
desinfeccdo e controle de corrosdo dependem do pH da dgua (BAIRD; EATON; RICE, 2017).

As restri¢des relativas de faixas de pH sdo estabelecidas de acordo com a
legislagao federal, Resolugdo CONAMA N° 357/2005 (BRASIL, 2005), que relata que os
efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente,
nos corpos de dgua desde que o pH esteja entre 5 ¢ 9.

O pH foi mensurado pelo método eletrométrico utilizando pHmetro Hanna®, HI
2221. Para o ajuste do pH inicial da solugdo sintética, foram utilizadas solucdes de acido

nitrico, HNO; P.A. 10% (v/v), e hidroxido de s6édio, NaOH P.A. 10% (p/v).
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5.4.3 Condutividade Elétrica

A condutividade estd relacionada com a capacidade da agua em conduzir a
corrente elétrica. Essa habilidade depende da presenca de ions, da sua concentragdo total,
mobilidade e valéncia e da temperatura de medi¢cdo. Solugdes da maioria dos compostos
organicos e inorganicos sdo boas condutoras, mas moléculas de compostos organicos que nao
estdo dissociadas em solugdio aquosa sdo mas condutoras de corrente elétrica. A medida que
mais solidos dissolvidos estdo em solugdo, a condutividade da agua aumenta. Altos valores
podem indicar caracteristicas corrosivas da agua (BAIRD; EATON; RICE, 2017).

Aliquotas das amostras foram caracterizadas e monitoradas a partir do método

eletrométrico utilizando condutivimetro Hanna®, HI4321™™,

5.4.4 Cobre, Niquel e Ferro

As analises foram realizadas em duplicata e determinadas segundo metodologias
recomendadas pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (BAIRD;
EATON; RICE, 2017).

A determinacdo da concentragdo dos ions metélicos para o estudo foi realizada
utilizando-se um espectrofotometro de absor¢do atomica (EAA) Varian modelo AA240FS. A
faixa de trabalho utilizada nas curvas de calibragdo e os comprimentos de onda de ressonancia
de cada metal, bem como a faixa tipica linear utilizada s3o mostrados na Tabela 2. A chama

utilizada foi do tipo ar/acetileno.

Tabela 2 - Condicoes operacionais do espectrofotometro de absorcao atdmica.

Elemento Comprimento de Faixa tipica
onda (nm) Linear (mg L)
Cu?* 3274 0,5-24,0
Ni** 232,0 0,5-20,0
lie 2483 0,06 - 15

Fonte: A autora (2020).
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5.4.5 Aluminio

Segundo a Portaria N° 518/2004 do Ministério da Saude, o valor maximo
permitido para o Aluminio é de 0,2 mg L, para padrdes de consumo humano (BRASIL,
2004).

De acordo com a Resolugdo CONAMA N° 357/2005 os padrdes de descarte em
corpos de agua dependem da classe a que pertence o corpo receptor. A Tabela 3 apresenta os
valores maximos de aluminio para cada classe de agua, segundo o CONAMA (BRASIL,
2005). Segundo o Conselho Estadual de Meio Ambiente - COEMA, o maximo permitido de
aluminio soluvel em efluentes para descarte precisa ser 10 mg . L' devido a sua toxicidade:
dessa forma, ¢ extremamente importante mensurar a concentragao deste ao final do processo

(CEARA, 2017).

Tabela 3 - Valores maximo permitidos de aluminio em corpos receptores.

Nivel de Qualidade Classe VMP (mg L) de Al dissolvido
Aguas doces Classe I 0,1
Aguas doces Classe III 0,2
Aguas salinas Classe I 1,5
Aguas salobras Classe I 0,1

Fonte: BRASIL (2005).
VPM - valor méximo permitido

A concentragdo de aluminio foi determinada por espectrofotometria usando o
método da Eriocromo cianina R (SIRIANGKHAWUT; TONTRONG; CHANTIRATIKUL,
2013) em UV-Vis, 535 nm - Shimadzu.

O estudo sobre a liberagao dos ions aluminio durante a eletrélise merece destaque
ja que a dosagem de coagulante € um parametro chave para o processo eletrolitico. Uma vez
que a coagulagcdo ¢ conseguida por neutralizagdo de cargas e desestabilizacdo de coldides
carregados negativamente por produtos de hidrolise catidnicos de ions Al*", o excesso de dose
de coagulante pode ocasionar a reversdao de carga e a restabilizacio dos coldides

(CRESPILHO, SANTANA; REZENDE, 2004; MOUEDHEN et al. 2008).

5.4.6 Caracterizacdo da superficie das placas metdlicas utilizadas como eletrodos

A morfologia das ligas metalicas de aluminio, ago inox 304 e titanio revestido de
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platina (Ti/Pt) utilizadas como eletrodos no processo eletrolitico para separacdo da biomassa
microalgal foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV - FEI, Inspec
S50) e as analises de espectrometria por energia dispersiva (Energy Dispersive System - FEI,
Inspec S50) foram realizadas para a determinagdo semiquantitativa da composi¢ao quimica
elementar das placas; apesar de ser uma técnica semi-quantitativa, ¢ capaz de fornecer a
composicdo quimica superficial dos eletrodos. As andlises foram realizadas no laboratério da
Central Analitica da Universidade Federal do Ceara - UFC, as analises foram realizadas com
placas de dimensdes 20,0 x 50,0 x 2,0 mm.

O Microscopio eletronico de varredura (MEV) funciona com os mesmos
principios do microscopio Optico, exceto que utiliza elétrons ao invés de luz para produzir
uma imagem, e lentes magnéticas ao invés de lentes de vidro para focalizar o feixe. Podem ser
obtidos aumentos de até 100.000X com resolucdes da ordem de 20 nm.

O EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) € um acessorio essencial no estudo de
caracterizagdo microscopica de materiais metalicos e ceramicos. Por EDX podem ser
caracterizados elementos com numero atdmico superior a 11. Quando o feixe de elétrons
incide sobre um mineral, os elétrons mais externos dos atomos € os ions constituintes sdo
excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posi¢ao inicial, liberam a
energia adquirida a qual ¢ emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X. Um
detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron.
Como os elétrons de um determinado 4tomo possuem energias distintas, ¢ possivel, no ponto
de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos que estdo presentes naquele
local e assim identificar, em instantes, que mineral estd sendo observado.

O uso em conjunto do EDS com o MEV ¢ de grande importincia na
caracterizacdo de materiais. Enquanto o MEV proporciona nitidas imagens, o EDS permite
sua imediata identificagao. Além da identificagdo mineral, o equipamento ainda permite o
mapeamento da distribuicio de elementos quimicos por minerais, gerando mapas
composicionais de elementos desejados.

As placas de aluminio e de Ago Inox 304 foram adquiridos no comércio da cidade
de Fortaleza/Ceara e as placas de titanio revestido com platina (eletrodo inerte) foram obtidas

na empresa BAOJI QIXIN TITANIUM CO., LTD., localizada na China.

5.4.7 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) provou
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ser uma técnica fundamental que pode fornecer uma visdo Unica e precisa das mudancas in
situ € in vivo no carater quimico das células humanas e microbianas em alta resolugdo espacial
(NAUMANN, 1997).

A espectroscopia FTIR tem sido amplamente utilizada para fornecer informagdes
sobre uma gama de grupos funcionais vibracionalmente ativos, incluindo O — H, N - H, C=
0,=C-H, —-CH,, —-CH;, C—- 0 - C e P =0 em espécimes bioldgicos (DEAN; SIGEE, 2006).

A absorcdo do espectro infravermelho permite a impressio bioquimica de
microrganismos, fornecendo informagdes sobre o conteudo interno das células (AMI et al.
2014), identificando possiveis alteracdes na composicao bioquimica da microalga decorrente
do processo eletrolitico. Espectros de infravermelho forneceram informagdes importantes
sobre possiveis alteracdes na quimica dos grupos funcionais presentes no residuo gerado pelo
processo eletrolitico.

A biomassa microalgal obtida antes e apds de aplicado o processo eletrolitico
utilizando corrente continua, fluxo continuo, pH inicial 4,99, adi¢do de 1,00 g . L' e 400 rpm
de agitacdo mecanica foram separados e acondicionados em estufa para secagem em
temperatura de 60°C até a obten¢do do peso constante. A massa seca foi submetida a analise
de infravermelho que fornece informagdes qualitativas importantes sobre a quimica da
superficie de um material, principalmente em relagdo aos grupos funcionais presentes no
material obtido pelo processo de eletrocoagulagdo. Para os estudos envolvendo o processo de
eletrocoagulacao, essa analise evidencia interagdes eletroliticas entre flocos e cations (GARG;
WANG; SCHENK et al. 2015).

As amostras secas em estufa foram misturadas com brometo de potassio (KBr) na
proporcao de 1:10 e moidas até um pé fino usando um almofariz e pildo. O poé foi carregado
em recipientes de amostra de uma placa de carrossel, com porgdes de p6 KBr sozinho para

medi¢des de fundo.

5.4.8 Analise Espectrofotométrica

A densidade optica ¢ um método indireto para estimar a concentracdo celular de
uma amostra do meio de cultura, de tal modo que, quanto maior o nimero de células na
amostra, maior o espalhamento da luz (LOURENCO, 2006).

Quando uma solug¢dao de um dado composto ¢ submetida a leituras de absorbancia
ao longo de uma faixa de comprimentos de onda eletromagnética, passamos a ter informagdes

referentes a capacidade do composto em absorver luz. A representagdo grafica dos valores de
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comprimento de onda (A) versus absorbancia ¢ denominada espectro de absor¢ao.

Para a realizagdo do ensaio de identificacdo do comprimento de onda de maxima
absor¢dao da microalga Chlorella vulgaris utilizou-se uma amostra da biomassa no meio de
cultivo e mediu-se a absorbancia desta solugao de 200 a 800 nm, de 5 em 5 nm para selegdo
do comprimento de onda de maior absorg¢ao.

Para os testes onde foi necessario estimar a remogao de biomassa microalgal, esta
foi avaliada através do valor da absorbancia no comprimento de onda que se apresentou
dominante na caracterizacdo da amostra (680 nm). A eficiéncia de remocao da biomassa foi
estimada a partir das absorbancias maximas medidas para cada amostra estudada conforme

sugerido em Luo ef al. (2017), pela Equagdo (24).

Eficiéncia (%) = (1—2£) x 100

i

(24)

Em que:
Eficiéncia (%) percentual de eficiéncia de remog¢do de biomassa do meio;

DO; . Densidade optica no comprimento de onda 680 nm no tempo inicial, antes
da aplicagao do processo eletrolitico; e

DOr . Densidade Optica no comprimento de onda 680 nm no tempo final, apds a

aplicagdo do processo eletrolitico.

Como ndo havia a possibilidade de se fazer contagem celular dos resultados
gerados em cada experimento, devido ao exiguo volume de amostras, a rapidez de algumas
das separagdes e do tempo necessario a realizagdo de cada contagem, as respostas (resultados)
de cada teste foram obtidas através das medidas de absorbancia (espectrofotometro Shimadzu
UV-1800) no liquido sobrenadante da amostra, medidas essas feitas antes e depois da
aplicagdo do processo.

As amostras foram recolhidas abaixo da camada de microalgas floculadas a
superficie do reator eletrolitico, apés 10 minutos da parada do processo eletrolitico para
favorecer a estabilizagdo do sistema. Cada uma dessas amostras foi analisada no
espectrofotometro (espectrofotometro Shimadzu UV-1800) a 680 nm, de modo a determinar a
densidade optica (DO) final para comparacdo com a DO da cultura antes do processo

eletrolitico e aplicagcdo da Equagdo (24) para céalculo da eficiéncia de remocao da biomassa.

5.4.9 Estimativa do custo operacional

Segundo Kobya et al. (2017), o custo de operacao inclui material, principalmente
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do eletrodo, custo da energia elétrica, do trabalho, da manutencdo, da desidratacdo e
disposi¢do do lodo, além dos custos fixos. Entretanto, a soma dos custos da energia e do
material do eletrodo representa a maior parte dos custos de operagdo e podem chegar a
representar 80% do total. Portanto, considerando apenas estes dois fatores conforme Kobya et
al. (2017) e Gonzales; Torem (2010), o célculo do custo operacional pode ser realizado de
acordo com a Equagdo (25):

Custo =aC + b.C (25)

operacional - energia eletrodo
Em que:

Custo __:Custo de operagdo em R$ . m ;
operacional

a: custo da energia elétrica em R$ . kWh ' ;
b: custo do eletrodo em RS . kg ' ;

: consumo de energia elétrica em kWh . m > ;e

energia

: consumo de eletrodo em massa em kg . m ).
eletrodo

Para céalculo do consumo energético de um processo eletrolitico em reator
batelada, o valor foi calculado de acordo com Kobya et al. (2017) e expresso pela Equacao
(26) e, em seguida, dividido o resultado por 1000 para obter o valor expresso na unidade de

trabalho kW . h. m 3 ;

_ (Uit
Cenergia - ( 4 ) (26)
Em que:

_: consumo de energia elétrica em kWh . m 3,

energia

U: tensao elétrica aplicada no sistema (V);

i: corrente elétrica aplicada (A);

t: tempo de aplicagdo da corrente, em horas (h); e

V: volume de efluente tratado (m *).

O processo de geragdo do agente coagulante in situ esta relacionado com o
desgaste do eletrodo (oxidacdo). Por sua vez, esse desgaste estd relacionado com a quantidade
total de substancias reagentes e ¢ estabelecido pelas leis de Faraday (CERQUEIRA, 2006;
HALLIDAY et al. 2004).

De acordo com Crespilho; Santana; Rezende (2004), a massa do eletrodo que ¢

consumida durante o processo eletrolitico e pode ser definida matematicamente pela Equacao

27):
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i.tEC.M 7
consumida ~ Z.F ( )
Em que:

_:massa em gramas (g) de metal oxidado ou reduzido;
consumida

1: corrente elétrica aplicada (A);

t, tempo de aplicacdo da corrente, em segundos (s);

M: massa molar do elemento predominante no eletrodo, em g . mol ' (Al =
26,9815, Fe = 55,845); e

Z: nimero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidacdo do elemento do dnodo
(Al=3;Fe=2);¢

F: constante de Faraday (9,65 . 10 * C. mol ).

5.5 Avaliacao do material eletrodico

A avaliagdo do material eletrodico, liga metalica que atua como eletrodo, foi
realizada quanto a remoc¢do de biomassa microalgal do meio, lancamento de metal no meio e
estimativa do custo operacional.

Os parametros, pH inicial (10,22), condutividade (654 pS . cm?), agitagdo
mecanica (200 rpm), espagamento entre placas (5,0 mm), nimero de placas eletrodicas (2
placas), tipo de corrente aplicada (corrente direta pulsada), frequéncia de pulsos (240 Hz) e
volume do efluente a ser tratado (2,0 L) foi fixado.

Para avaliar a eficiéncia de remog¢do da biomassa de microalgas, foram colhidas
amostras de 10 mL em diferentes periodos (t) durante o processo eletrolitico, na regido
abaixo da camada de espuma enriquecida com flocos inorganicos e microalgas. Essas
amostras continham a biomassa de microalgas que poderiam se instalar no fundo ou flutuar
até¢ a superficie do tubo de amostra. A eficiéncia da recuperacdo de microalgas foi
determinada com base na redu¢do da densidade 6ptica (OD 680) da suspensao de microalgas
medida a 680 nm em espectrofotometro (Shimadzu UV-1800).

Para avaliar a extensdo da poluigdo da 4gua por cations de aluminio ou ferro
liberados do anodo sacrificial, dependendo do tipo de placa utilizada no experimento, o teor
de ferro foi medido por Espectrometria de Absor¢cdo Atomica com Chama (Flame Atomic
Absorption Spectrometry - FAAS - ar/acetileno - SpectrAA Varian) (BAIRD; EATON; RICE,
2017) e aluminio soltivel na solucdo colhida apds o processo eletrolitico foi determinado por

andlise espectrofotométrica baseada no complexo de aluminio (III) - eriocromo cianina R
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(SIRIANGKHAWUT; TONTRONG, 2013).

Para estimar o custo do processo foi realizada a sequéncia de calculos mostrada
no item 5.4.9 da metodologia experimental.

Utilizaram-se combinagdes de ligas metdlicas como descrito no Quadro 3,

utilizando a configuracdo (anodo/catodo).

Quadro 3 - Combinagdes das ligas metalicas utilizadas para escolha do conjunto de eletrodos

que promovia melhor a remog¢do da biomassa do meio.

Conjuntos Anodo Catodo Denominagao

1 Aluminio Aluminio Al-Al

2 Aluminio Inerte Al-I

3 Inerte Aluminio I-Al

4 Aco Inox 304 Aco Inox 304 A-A

5 Aco Inox 304 Inerte A-1

6 Inerte Aco Inox 304 I-A

7 Inerte Inerte I-1

Fonte: A autora (2020).

Os materiais de eletrodo mais comuns usados para a técnica de eletrocoagulagio
sdo aluminio e ferro por serem baratos, prontamente disponiveis € comprovadamente eficazes,
pois sua dissolucdo em meio aerado gera espécies trivalentes. No entanto, o uso de céatodo

estavel em titanio platinizado (Ti/Pt) também foi investigado para fins de comparagao.

5.6 Estudo do estado da biomassa

A andlise do estado da biomassa (in natura ou desidratada) da Chlorella vulgaris
foi determinada através da andlise da concentracdo dos metais no meio antes e apos a
aplicacdo do processo eletrolitico com base na eficiéncia de remogdo de Cobre e Niquel da
soluc¢do. Realizou-se um experimento intitulado de branco onde ndo se adicionou biomassa de
microalga para analisar a influéncia da biomassa no processo eletrolitico.

Esses testes foram realizados fixando-se os parametros de 2 placas de aluminio
como eletrodos, modo batelada, volume tratado de 2,0 L, corrente direta pulsada, tempo de
tratamento de 60 minutos, frequéncia de pulso de 240 Hz e quantidade de biomassa

microalgal em solugdo.
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5.7 Investigacdo dos fatores operacionais do processo eletrolitico na remociao das
microalgas

Com o objetivo de verificar a influéncia de um maior niimero de fatores na
eficiéncia do processo de separacao da biomassa microalgal por meio do processo eletrolitico
realizou-se um delineamento experimental do tipo fracionario.

Neto; Scarminio; Bruns (2003) afirmaram que o nimero de interacdes de ordem
alta aumenta drasticamente com o numero de fatores, sendo na maioria das vezes
insignificante. Portanto, nos estudos utilizando muitos fatores, os efeitos principais sao mais
relevantes para a andlise estatistica.

Foram selecionados seis fatores em dois niveis para o presente delineamento,
conforme mostrado na Tabela 4, e sem repeti¢des no ponto central pois dentre as varidveis de
estudo existiam duas variaveis qualitativas, inviabilizando o uso dessa ferramenta, resultando
um numero total de 16 experimentos.

A Tabela 4 apresenta os valores de nivel inferior (-) e superior (+) aplicados nos
experimentos. As varidveis tipo de corrente (TC), tipo de fluxo (TF), pH inicial (pHi), adigdo
de eletrélito suporte (AE), velocidade de agitacdo (VA) e TDH foram estudadas. Os niveis
foram escolhidos a fim de alcancar a maior abrangéncia possivel dentro das limitagdes

experimentais.

Tabela 4 - Niveis dos fatores estudados no planejamento experimental para triagem das
variaveis responsaveis pela remocdo de biomassa microalgal do meio de cultura.

Niveis
Simbolo Fatores
-1 +1
TC Tipo de Corrente Continua Direta Pulsada
TF Tipo de Fluxo Continuo Batelada
pH pH inicial 5 8
AE Adigdo de Eletrolito (g.L™") 1 2
VA Velocidade de Agitagdo (rpm) 0 400
TDH TDH (minutos) 5 15

Fonte: A autora (2020).



95

5.8 Investigacdo dos fatores operacionais do processo eletrolitico acoplado a adicao das
microalgas para remocio dos ions metalicos Cu** e Ni**

Dejaegher et al. (2007) observaram que o delineamento Plackett-Burman
(PLACKETT; BURMAN, 1946) ¢ normalmente aplicado em experimentos para selecionar os
fatores importantes durante um teste de aperfeicoamento. Montgomery (2017) aborda que este
delineamento ¢ um delineamento fatorial fracionario de dois niveis para estudar k = (N - 1)
variaveis em N ensaios, onde N ¢ um multiplo do nimero quatro.

Os sete fatores selecionados em dois niveis para os presentes delineamentos, estao
mostrados na Tabela 5, sem repeticdes no ponto central pois, dentre as variaveis de estudo,
existia uma varidvel qualitativa, material do eletrodo, inviabilizando o uso dessa ferramenta,
resultando um nimero total de 16 experimentos para cada tipo de corrente aplicada (continua

e pulsada), totalizando 32 experimentos.

Tabela 5 - Niveis dos fatores estudados no planejamento experimental para triagem das
variaveis para remocao de ions cobre e niquel de um efluente sintético.

Niveis
Simbolo Fatores

-1 +1
X1 TDH (minutos) 10 20
X2 N° de placas 2 4
X3 Concentracdo de microalgas 10% v/v 50% v/v
X4 Frequéncia (Hertz) 17 240
X5 Presenca de Fe (mg.L ™" 0,0 85,0
X6 pH inicial 1 5
X7 Material da placa Al Aco

Fonte: A autora (2020).

5.9 Avaliacio da relacdo volume efluente/volume de biomassa na remocao dos ions
metalicos Cu®" e Ni**

Foram realizados 9 ensaios em batelada com efluente sintético, em duplicata, a
fim de observar o percentual de remoc¢do de uma solugdo a pH 1 contendo os ions metalicos
Cu®" e Ni*" a partir da biossor¢do combinada com o processo eletrolitico utilizando biomassa

in natura da microalga Chlorella vulgaris cultivada em meio de cultura uréia e superfostato



96

triplo (SPT), 2 placas de aluminio como eletrodos, modo batelada, volume tratado de 2,0 L,
corrente direta pulsada, tempo de tratamento de 60 minutos e frequéncia de pulso de 240 Hz.
A partir de uma solu¢do-mde contendo 55 gL' de Cu*' e 6,7 gL' de Ni**
preparou-se as misturas com a biomassa in natura nas proporgoes 5, 10, 25, 50, 75, 90 e 95%
v/v. Para avaliar a eficiéncia de remocao dos ions metdlicos foram coletadas aliquotas de 30
mL nos tempos 15, 30 e 60 minutos na regido abaixo da camada de espuma enriquecida com

flocos inorganicos e microalgas para analise da concentracdo de ions metalicos.

5.10 Avaliacio da remocdo dos ions metalicos Ni** do efluente real

Foram realizados 6 ensaios em batelada com efluente real, em duplicata, a fim de
observar a variagdo na concentra¢do de ions metalicos Ni*" a partir da biossor¢do combinada
com o processo eletrolitico utilizando biomassa in natura da microalga Chlorella vulgaris
cultivada em meio de cultura uréia e superfostato triplo (SPT), utilizando 2 placas de aluminio
como eletrodos, volume tratado de 2,0 L, corrente direta pulsada, tempo de tratamento de 30
minutos e frequéncia de pulso de 240 Hz.

A concentragdo de biomassa microalgal adicionada foi variada na relacdo volume
de efluente/volume de biomassa de 5, 10, 20, 30, 40 e 50. Para avaliar a eficiéncia de remogao
do ion metélico foram coletadas aliquotas de 30mL nos tempos 10, 15, 20 e 30 minutos na
regido abaixo da camada de espuma enriquecida com flocos inorganicos e microalgas para

analise da concentracao do ion metalico.

5.11 Analise Estatistica

O tratamento de dados foi efetuado utilizando o software Python 3.7,
desenvolvido sob uma licenga de codigo aberto aprovado pela OSI, tornando-o livremente
utilizavel e distribuivel, mesmo para uso comercial, a licenca do Python ¢ administrada pela
Python Software Foundation, o Jupyter Notebook (https://jupyter.org/try) foi utilizado como
plataforma on-line interativa ao Python.

Utilizou-se o Pandas, uma biblioteca para manipulacao e analise de dados, escrita
em Python, que permite ler, manipular, agregar e plotar os dados em poucos passos, 0O
Matplotlib (HUNTER, 2007), version 1.5.1., uma biblioteca abrangente para a criagdo de
visualizacdes estaticas, animadas e interativas em Python e o statsmodels v0.12.1

(http://statsmodels.sourceforge.net/) (Perktold ef al. 2017) que apresenta modelos lineares
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generalizados, analise de séries temporais e uma série de estatisticas descritivas.

Foi utilizado o método dos minimos quadrados ou OLS (do inglés Ordinary Least
Squares) com erros distribuidos de forma independente e idéntica e para erros
autocorrelacionados (MONTGOMERY e PECK, 1992) e analisada a matriz de correlagao

entre os fatores.

5.11.1 Ordinary Least Squares

Os resultados da regressdo OLS informados pela biblioteca statsmodels v0.12.1

do software Python 3.7 sdo descritas a seguir:

a) R-quadrado (R-square): cujo significado € variagdo percentual na variavel
dependente que ¢ explicada pelas varidveis independentes;

b) Adj. R-quadrado: esta ¢ a versdo modificada de R-quadrado que ¢ ajustada
para o numero de varidveis na regressdo. Ele aumenta apenas quando uma
variavel adicional aumenta o poder explicativo da regressao;

c) Prob (Estatistica F): indica a significancia geral da regressdo. O objetivo ¢
avaliar o nivel de significancia de todas as varidveis juntas, ao contrario da
estatistica t que o mede para variaveis individuais. A hipdtese nula sob isso €
“todos os coeficientes de regressdo sdao iguais a zero”. Prob (estatistica F)
representa a probabilidade de a hipdtese nula ser verdadeira. De acordo com os
resultados acima, a probabilidade ¢ proxima de zero. Isso implica que, em
geral, as regressoes sdo significativas;

d) AIC / BIC: significa Critérios de Informacdo de Akaike e € usado para selegdo
de modelo. Penaliza o0 modo de erros caso uma nova varidvel seja adicionada a
equagdo de regressdo. E calculado como o nimero de pardmetros menos a
probabilidade do modelo geral. Um AIC mais baixo implica um modelo
melhor. Visto que BIC significa critérios de informagdo Bayesianos e ¢ uma
variante do AIC onde as penalidades sdo feitas mais severas.

e) Prob (Omnibus): realizado para verificar se os erros sdo normalmente
distribuidos. Aqui, a hipdtese nula ¢ que os erros sdo normalmente
distribuidos. Prob (Omnibus) deve estar proximo de 1 para satisfazer a
suposicao OLS.

f) Durbin-watson: um valor entre 1 e 2 ¢ preferido. Esse teste verifica se a

homocedasticidade dos erros, ou seja, se 0s erros possuem uma variancia
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comum. Verifica se os resultados da regressdo sdo confidveis do lado da
interpretacdo desta métrica.

g) Prob (Jarque-Bera): complementa o teste Omnibus. Também ¢ realizado para a
anélise da distribuicdo dos erros de regressdo. E suposto estar de acordo com
os resultados do teste Omnibus. Um grande valor de teste Jarque-Bera indica

que os erros ndo sao normalmente distribuidos.

5.11.2 Matriz de correlacdo de Pearson

De acordo com Edelmann; Mori; Székely (2021) medir a dependéncia entre
observagoes aleatdrias sem divida € um papel central nas estatisticas. Visto que ¢ muito dificil
compreender e descrever totalmente as dependéncias, muitas vezes estamos interessados em
condensar a for¢a da dependéncia em um Unico nimero. Esse nimero, que ¢ normalmente
definido em qualquer um dos intervalos [-1, 1], ¢ chamado de coeficiente de correlagdao. O
coeficiente de correlagdo classico e provavelmente mais popular ¢ o de Pearson, que, para

variaveis aleatorias X e Y com variancias finitas e positivas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Levantamento Bibliométrico

Apoés realizado o levantamento bibliométrico foram identificados 43 artigos
relacionados a tematica. Estes artigos estdo publicados em 25 periddicos distintos indexados
as bases de dados em questdo e foram escritos por 149 autores. Para a consecucdo destes
artigos foram utilizadas 1.805 referéncias, com uma média de aproximadamente 42
referéncias por artigo.

O Grafico 3 apresenta a trajetoria de evolu¢ao anual das publicacdes nessa
tematica. E possivel notar a tendéncia crescente de estudos na area (electrocoagulation;
biossortion). Os primeiros registros de artigos indexados na Web of Science™ datam do ano
de 2003, na SCOPUS datam do ano de 1999, ambos com a publicagdo de 1 artigo. Apds dois
anos sem publicacdo houve novamente uma publicacdo, dessa vez passaram-se 3 anos para
ocorrerem outras publicagdes e 2008, novamente ndo houve nenhuma publicagdo porém a
partir dai a quantidade de publicacdes vem crescendo a cada ano, fechando o ano de 2019

com 7 artigos publicados.

Grafico 3 - Produgdo cientifica dos anos 1999 a 2019 dos artigos indexados nas bases de
dados Web of Science™ e SCOPUS para os termos: electrocoagulation e biossortion.

Artigos

1999 2001 2003 2005 20 2009 2011 2013 2015 201 2019

Ano de publicacao

Fonte: A autora (2020)

Dentre os 149 autores e autoras identificados no estudo, 6 deles sdo indicados

como os mais produtivos, no entanto a maioria das publicagdes sao desenvolvidas por
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cooperagdo entre varios autores. O Quadro 4 apresenta o nome do autor, a institui¢do a qual

esta vinculado, o numero de artigos publicados e o pais de origem da publicacio.

Quadro 4 - Autores indicados como os mais produtivos (7op autores) nos anos de 1999 a 2019
indexados nas bases de dados Web of Science™ e SCOPUS para os termos pesquisados:
electrocoagulation e biossortion.

s Numero , .
Nome do(a) Autor(a) Afiliagdo de artigos Pais de Origem
Amir Hossein Mahvi L Umvgrszly gz 5 Iran
Sciences
Edris Bazrafshan Torbat Hey a’.arzy eh.Umversny of 2 Iran
Medical Sciences
Bryan Bilyeu Xavier University of Louisiana 2 New Orleans
Gabricla Roa-Morales Universidad Autozqo.ma del Estado de ) México
México
Gl Vi School of Envzm{ament, Universidade ) China
Tsinghua
X.-L. Zhao Chinese Academy of Sciences 2 China

Fonte: A autora (2020).

Observou-se que dos autores que realizaram publicagdes sobre o tema, 95,97% do
total publicaram apenas um artigo nas bases de dados pesquisadas. Apenas um autor publicou
5 artigos e o Iran se apresentou como pioneiro no estudo da tematica em estudo.

O Grafico 4 apresenta a distribuicdo temporal dos trabalhos publicados pelos

autores considerados mais produtivos.
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Grafico 4 - Distribuigdo temporal das publicacdes dos autores mais produtivos.
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Fonte: A autora (2020)

Dentre os 43 artigos analisados, foram listados os dez trabalhos mais citados
dentre a amostra dispostos em ordem crescente de ano de publicacdo, conforme ilustra o

Quadro 5.

Quadro 5 - Referéncias mais citadas (Top manuscripts) nos artigos analisados.

Autores Artigo Periddico ann‘[; de Ano
citacoes
The Journal of
Freundlich H Over the adsorption in solution Physical 7092 1906
Chemistry
Chen, X., Chen, G., Separation of pollutants from Sepqmtzqn and
restaurant wastewater by purification 1016 2000
Yue, P. L. :
electrocoagulation technology
Adhoum, N., Monser, Treatment of electroplating Journal of
L., Bellakhal, N., wastewater containing Cu’*, Zn’* Hazardous 592 2004
Belgaied, J. E. and Cr(VI) by electrocoagulation Materials
Mollah, M. Y., Journal of
Morkovsky, P., Fundamentals, present and future
: . Hazardous 1329 2004
Gomes, J. A., perspectives of electrocoagulation Materials

Kesmez, M., Parga,



J., Cocke, D. L.

Escobar, C.,
Soto-Salazar, C.,
Toral, M. 1.

Daneshvar, N.,

Oladegaragoze, A.,

Djafarzadeh, N.

Bazrafshan, E.,

Mahvi, A. H., Naseri,
S., Mesdaghinia, A.

R.

Mahvi, A. H.

Heidmann, 1.,
Calmano, W.

Al-Shannag, M.,
Al-Qodah, Z.,

Bani-Melhem, K.,

Qtaishat, M. R.,
Alkasrawi, M.

Optimization of the
electrocoagulation process for the
removal of copper, lead and
cadmium in natural waters and
simulated wastewater

Decolorization of basic dye
solutions by electrocoagulation: An
investigation of the effect of
operational parameters

Performance evaluation of
electrocoagulation process for
removal of chromium (VI) from
synthetic chromium solutions using
iron and aluminum electrodes

Application of agricultural fibers in
pollution removal from aqueous
solution

Removal of Zn(Il), Cu(Il), Ni(Il),
Ag(l) and Cr(VI) present in aqueous
solutions by aluminium
electrocoagulation

Heavy metal ions removal from
metal plating wastewater

using electrocoagulation: kinetic
study and process performance

Journal
Environmanage

Journal of
Hazardous
Materials

Journal of
Engineering
and
Environmental
Sciences

Int. J. Environ.
Sci. Tech

Journal of
Hazardous
Materials

Chemical
Engineering
Journal

210

687

124

168

403

351
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2006

2006

2008

2008

2008

2015

Fonte: A autora (2020).

Quant. - quantidade.

Identificou-se as palavras-chave mais citadas nos artigos, como forma de se inferir

sobre os principais assuntos tratados nos artigos selecionados por meio das palavras-chave a

eles associadas. Dessa forma, as palavras-chave que possuiam o mesmo significado, mas

estavam repetidas no plural e no singular, foram unificadas de modo que ndo existissem

significados repetidos que comprometesse as analises posteriores. A sintese das informagdes

obtidas estd mostrada no Grafico 5, onde a palavra biosorption apareceu em todos os artigos

(43 artigos) e electrocoagulation mostrou-se presente em 20 artigos.



Grafico 5 - Palavras-chave mais relevantes presentes nos artigos publicados.
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A Figura 17 representa a nuvem de palavras formadas de acordo com a sua

apari¢do nas palavras-chaves dos 43 artigos analisados, observa-se que os artigos analisados

utilizaram

com muita

frequéncia

as

palavras-chave:

electrocoagulation e waste-water, como mostrado no Grafico 5 .

biosorption,

adsorption,

Figura 17 - Nuvem de palavras obtidas a partir das palavras-chave mais
utilizadas nos artigos analisados.
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O Grafico 6 mostra que a maior parte das palavras-chave teve crescimento

ascendente com exce¢ao de adsorption.

Grafico 6 - Dinamica de palavras obtidas a partir das palavras-chave mais
utilizadas nos artigos analisados.

Annual occurrences (loess smoothing)

Fonte: A autora (2020).

A partir dos textos dos 10 artigos mais citados globalmente foram elucidados
aspectos importantes de cada um no intuito de identificar suas principais contribui¢des para a
tematica.

Mollah et al. (2004) realizaram uma revisao da bibliografia acerca do tema e
afirmaram que pouco havia sido estudado sobre a técnica de eletrocoagulacio e propuseram
aprofundar a discussdo relacionada aos fatores que precisam ser abordados para melhor
desempenho da tecnologia, como reagdes quimicas que ocorrem nos eletrodos, projetos da
célula eletrolitica e tipo de fluxo do efluente. Os autores concluiram que a técnica empregada
envolve processos quimicos e fisicos complexos que ocorrem tanto na superficie como entre
as faces. O levantamento da literatura indicou que a configuracdo de fluxo ascendente do
eletrocoagulador ¢ melhor do que a configuragdao de fluxo horizontal, no entanto, uma
escassez de dados que ampliassem a compreensdo cientifica desses fendmenos, limitava o
projeto de engenharia do reator de eletrocoagulagdo para um desempenho ideal e progresso

futuro de uma tecnologia considerada nova e inovadora.
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Adhoum et al (2004) afirmaram que ¢ possivel aplicar o processo de
eletrocoagulacdo no tratamento de efluentes de eletrogalvaniza¢do contendo cobre, zinco e
cromo. A capacidade de remog¢ao mais eficaz foi alcancada na faixa de pH entre 4 ¢ 8. A taxa
de tratamento mostrou-se mais eficiente com o aumento da densidade de corrente. De fato, a
corrente mais alta produziu o tratamento mais rdpido com uma redugdo efetiva das
concentragdes de Cu e Zn nas aguas residuais industriais abaixo do nivel admissivel, apds
apenas 5 minutos. Considerando que, 20 minutos foram necessarios para alcangar uma
remogao equivalente de Cr (VI). A remog¢ao mais lenta de cromo em comparagao com cobre €
zinco foi atribuida a uma diferenca nos mecanismos de remocdo. Além disso, a carga
necessdria para alcancar um tratamento eficaz aumentou com a concentracdo inicial. O
método foi considerado altamente eficiente e relativamente rdpido em comparagdo com as
técnicas convencionais existentes.

Escobar; Soto-Salazar; Toral (2006) otimizaram as varidveis quimicas,
eletroquimicas e de fluxo para examinar a eficicia do processo de eletrocoagulagdo para
remogdo de cobre, chumbo e cddmio. Este estudo contribuiu com informagdes importantes
sobre as condicdes ideais de varias variaveis que influenciam o processo de eletrocoagulacao.
Verificou-se que a remocao de cobre foi alcancada principalmente por adsor¢do no produto
coagulado. A eletrodeposicao do metal ndo desempenhou um papel importante na remocao do
metal. Em uma area geométrica do eletrodo de 35 ¢cm? e tempo de eletrdlise de 6 minutos,
uma taxa maxima de remog¢ao de cobre de 80% foi observada. Foram encontradas distancias
Otimas dos eletrodos de 2 cm para chumbo e 2,5 cm para cadmio e cobre. Para ambos os
sistemas, a eficiéncia de remo¢do do analito aumentou consideravelmente com o pH,
atingindo 100% de remog¢ao quando o pH excedeu 7.

Bazrafshan et al. (2008) avaliaram o desempenho da eletrocoagulacao com anodo
de sacrificio de ferro e aluminio para remog¢do de Cr (VI). Os autores confirmaram que o
método de eletrocoagulacdo ¢ um método confiavel, seguro, eficiente e de baixo custo para a
remocao de cromo em efluentes industriais, especialmente projetados para pH = 3 e voltagem
=40 V atingindo uma redug¢ao rapida e eficaz do cromo (mais de 98%) presente nos efluentes
industriais (tais como aguas residuais do banho de lavagem). Na verdade, os resultados
relatados mostram que a eletrocoagulagdo ¢ um processo eficaz para a remogao de cromo de
ambientes aquosos, no entanto, sugeriram que novos estudos devem ser realizados para
confirmar a viabilidade pratica deste método para o tratamento de aguas residuais diversas e
com diferentes condicoes.

Mahvi (2008) realizou um levantamento bibliografico de alguns estudos
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conduzidos pelo proprio autor e outros pesquisadores. Alguns autores aplicaram fibras
agricolas como biossorventes em aplicagdes de dgua e esgoto, consideradas como residuos
agricolas e geradas em grandes quantidades, um destino adequado a este material ¢
necessario. Os resultados de suas investigagdes mostraram alta eficiéncia das fibras agricolas
na remoc¢do de metais pesados e fenol demonstrando que o processo de eletrocoagulagdo
atinge uma reducdo rdpida e eficaz do cddmio (mais de 99%) presente nos efluentes
industriais (BAZRAFSHAN et al. 2006; MAHVI; BAZRAFSHAN, 2007).

Al-Shannag et al. (2015) estudaram a remocdo de ions de metais pesados, Cu*",
Cr’*, Ni*" e Zn*", de 4guas residuais de galvanoplastia usando a técnica de eletrocoagulagao.
Os resultados mostraram que a eficiéncia de remogao de ions de metais pesados aumenta com
o aumento do tempo de residéncia do processo eletrolitico e da densidade de corrente direta.
Mais de 97% dos ions de metais pesados foram removidos de forma eficiente conduzindo o
processo eletrolitico em densidade de corrente de 4 mA . cm?, pH de 9,56 ¢ tempo de
eletrocoagulacdo de 45 minutos. Essas condi¢cdes de operagdo levaram a um consumo
especifico de energia e quantidade especifica de eletrodos dissolvidos em torno de 6,25 kWh /
m’e 1,31 kg/m’.

Chen; Chen; Yue (2002) investigaram as caracteristicas das dguas residuais de
restaurantes e detectaram altos teores de Oleo e graxa. Os autores utilizacdo a
eletrocoagulacdo para tratar esse tipo de efluente e observaram que os eletrodos de aluminio
foram mais eficientes que os de ferro. A densidade de carga foi considerada a unica variavel
significativa para eficiéncia do tratamento. A eficiéncia de remog¢do de 6leo e graxa excedeu
94% para todas as aguas residuais testadas. Os resultados experimentais também mostraram
que a eletrocoagulagdo pode neutralizar o pH do efluente.

Daneshvar; Oladegaragoze; Djafarzadeh (2006) estudaram a remocdo dos
corantes C. I. Basic Red 46 (BR46) e C. I. Basic Blue 3 (BB3) por meio do processo
eletrolitico. Os autores observaram que um aumento na densidade de corrente de 60 até 80
A.m™? aumentava a eficiéncia de remogdo de cor, o tempo de eletrolise de 5 minutos e a faixa
de pH entre 5,5 e 8,5 para as duas solugdes de corantes mencionadas. Verificaram que, para a
concentragdo inicial de corante nas solu¢des ndo deveria ser superior a 80 mg . L' para atingir
uma alta porcentagem de remogdo de cor. A condutividade 6tima encontrada foi de 8 mS.cm™,
a qual foi ajustada com a quantidade adequada de NaCl com concentragdo de corante de 50
mg.L"'. O consumo de energia elétrica nas condi¢des trabalhadas para a descolorac¢do das
solugdes de corante contendo BR46 e BB3 foi de 4,70 kWh (kg de corante removido)” e 7,57

kWh (kg de corante removido)™, respectivamente. Além disso, durante o processo eletrolitico
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sob as condigdes otimizadas, a DQO diminuiu em mais de 75% e 99% em solucdes de
corantes contendo BB3 e BR46, respectivamente.

Heidmann e Calmano (2008) analisaram o desempenho de um sistema de
eletrocoagulag¢do com eletrodos de aluminio para a remogdo de ions de metais pesados (Zn*",
Cu®’, Ni*, Ag’, Cr,0,%) em escala de laboratdrio e observaram que o aumento da densidade
de corrente acelerou o processo de eletrocoagulacdo, mas tornou menos eficiente, no entanto,
Zn, Cu e Ni apresentaram taxas de remoc¢do semelhantes, indicando um comportamento
eletroquimico uniforme. Os autores consideraram seu trabalho como sendo um primeiro passo
para entender sistematicamente os processos de remog¢do de metal por eletrocoagulagdo. A
partir deste estudo, foi possivel obter dicas sobre 0os mecanismos de remog¢ao, Zn, Ni, Cu, Ag
e Cr. Zn, Ni, Cu e Ag sdo removidos por redugdo direta na superficie do catodo, como
hidroxidos pelos ions hidroxila formados no catodo via eletrolise de agua e por
co-precipitagcdo com hidroxidos de aluminio. A quantidade de ions aluminio dissolvidos e fons
hidroxila formados, corroborou com a perda de peso dos eletrodos, e a quantidade de ions
hidroxila necessaria para precipitar os respectivos metais, respectivamente. As taxas de
remog¢ao de Zn, Cu, Ni e Ag foram independentes de sua concentracao inicial, o que acorda
com a hipdtese de remogao por precipitacao como hidroxidos.

Ap6s o estudo dos artigos mais utilizados como referéncia pode-se observar que
na maioria dos artigos os autores estudaram apenas o processo de eletrocoagulacdo, com
excecdo de Mahvi (2008) que aplicou fibras agricolas como biossorventes em processos
eletroliticos de 4gua e esgoto e seus resultados mostraram alta eficiéncia das fibras agricolas
na remo¢ao de metais pesados.

Para uma revisao bibliografica mais aprofundada optou-se por atualizar o estudo e
abranger mais termos de busca para enriquecimento do trabalho.

A técnica bibliométrica pode aparecer como uma ferramenta simples de analise de
publicagdes ou produgdo cientifica, porém, esta muito além disso, considerando a producao

qualitativa, quantitativa e visual disponivel apos anélise de dados volumosos.

6.2 Determinacio da concentracio de biomassa de Chlorella vulgaris

Realizou-se a curva de correlagdo entre absorbancia em 680 nm espectrofotometro
UV/Visivel (BJERK, 2012) x biomassa seca (g . L") como mostra o Grafico 7, conforme
sugerido por Gunerken et al. (2017) e Lourenco (2006) para estimar a densidade de células

em um sistema de cultivo, apesar de ser um método menos preciso para estimar a quantidade
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de biomassa de algas presente no sistema, contudo desprende menos tempo do analista.

Grafico 7 - Curva de calibragdo, absorbancia em 680 nm x biomassa de microalga Chlorella
vulgaris (g. L.
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Fonte: A autora (2020)

Observou-se uma excelente linearidade da curva absorbancia em 680 nm x
biomassa seca (g. L) (coeficiente de determinagdo 0,9984).

Bjerk (2012) afirmou que ndo hé perda expressiva na capacidade de predi¢ao da
metodologia para estimar a concentragao das células de microalgas uma vez que obteve um
valor de correlagdo muito proxima a 1,0. O método de densidade Optica torna possivel prever
de forma bastante eficiente a densidade celular, estabelecendo uma relacdo com os resultados
de biomassa seca (CHIU et al. 2008).

O crescimento de uma cultura celular pode ser determinado através da sua curva
de crescimento. Uma vez identificada a curva de crescimento para uma dada estirpe
considerando suas condigdes, ¢ possivel estimar a densidade que uma cultura deve estar em

um determinado periodo de tempo.

6.3 Identificacio do comprimento de onda de maxima absorcio da microalga Chlorella
vulgaris

Partindo de uma suspensao concentrada de Chlorella vulgaris, foi determinado os

espectros de absor¢do molecular para identificar o comprimento de onda de maior absor¢ao.
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O Grafico 8 mostra o espectro de absor¢do UV-VIS da solugdo microalgal de Chlorella
vulgaris em meio de cultivo alternativo de ureia + SPT, onde observamos a presenga de um
pico em 680 nm, sendo este o comprimento de onda no qual foi alcancada a absorbancia
maxima. Logo, este comprimento dominante foi utilizado como base para o calculo da
presenga de microalgas nas amostras, assim como recomendado por Sim; An; Kim, (2001) e

Anet al. (2017).

Grafico 8 - Espectro UV-VIS da solu¢ao microalgal de Chlorella vulgaris em meio de cultivo
alternativo de ureia + SPT.

ABS

500 600

Comprimento de onda

Fonte: A autora (2020).

De acordo com Lourenco (2006) esse comprimento situa-se numa faixa distante
da absor¢do maxima de luz pelas clorofilas e carotendides (entre 400 ¢ 500 nm) sendo a
absorbancia registrada pouco ou nada influenciada pelos pigmentos fotossintéticos.

Apesar da praticidade, sensibilidade e precisdo da técnica, ela ndo tem a
capacidade de distinguir microalgas de contaminantes bioldgicos, € € necessario correlacionar
os valores de absorbancia com outras técnicas de quantificacdo, tais como contagem de
células ou gravimetria. (GUNERKEN et al. 2017; LOURENCO, 2006).

O pH inicial das culturas apresentou valor médio de 9,0. As medidas do pH
apresentaram tendéncia de variagdes discretas com elevacdo do valor de pH, ao longo do
desenvolvimento das culturas, o pH do meio de cultura se manteve em torno de 9,5. Segundo
Raven (1990), o pH do meio varia de neutro a alcalino para a maioria das espécies de

microalgas e o aumento do pH pode controlar o risco de contaminagdo por outros organismos.
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6.4 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR)

O residuo obtido apos a aplicagdo do processo eletrolitico foi recolhido em placas
de vidro e desidratado em estufa (TECNAL TE — 393/2) a temperatura de 60°C até a obteng¢ao

do peso constante. Apds seco, o material obteve a aparéncia mostrada na Figura 18.

Figura 18 - Aparéncia da microalga apos desidratada a 60°C em estufa.

Fonte: A autora (2020)

Os espectros FTIR foram obtidos (4000 cm™ a 400 ¢cm™). Os resultados de FTIR
sdo apresentados no Grafico 9, obtidos no programa Spectragryph Software for optical
spectroscopy Version 1.2.8 (MENGES, 2018) que contém espectros na regido do
infravermelho da biomassa microalgal antes e apds o processo eletrolitico utilizando eletrodos
de aluminio.

A biomassa de Chlorella vulgaris possui absor¢do nas faixas de comprimento de
onda analisadas. A imagem mostra que as bandas de absor¢do para ambas amostras siao
semelhantes, apresentando pequenos deslocamentos e regides com algumas bandas bem
definidas entre 1400 cm™ € 1900 cm™, e na regido do espectro, acima de 2900 cm™, apresenta

uma banda larga.
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Grafico 9 - Espectro de Infravermelho da biomassa microalgal obtida por centrifugagdo antes
e apos a aplicagdo do processo eletrolitico utilizando eletrodos de aluminio.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros aplicados ao processo eletrolitico: corrente continua, fluxo continuo, pH inicial 4,99, adigdo de 1,00
g.L! de NaCl como eletrolito suporte € 400 rpm de agitagdo mecanica.

As bandas de absor¢do espectral foram identificadas em relacdo as informagdes

publicadas. Informagdes de apoio sobre as atribuicdes de bandas também foram obtidas

analisando uma gama de padrdes bioquimicos puros (proteina, acido nucléico, acido graxo e

carboidrato soluvel) conforme detalhado em Sigee ef al. (2002) sendo mostrado na Tabela 6.

Tabela 6 - Atribuicao de bandas encontradas em espectros FTIR de Chlorella vulgaris antes e
apos o tratamento eletrolitico.

Pico principal (cm™)

Atribuicao banda tipica da literatura

Numero de onda

¢ fonte Gama (cm™)
Antes Apos
- 3338,9 Hidroxila (O-H) 3029-3639
2864,2 2863,5 Lipidios - carboidrato 2809-3012
14843 1485,5 , .
1585.1 1582.4 Proteina - amida II 1481-1585
1429,1 1430,9 Proteinas 1425-1477
1193,8 13524 Acido Nucleico 1191-1356
1137,3 1145,00 Carboidrato 1134-1174
366,79 . 410 e 610
568.98 Metais

Fonte: Adaptado de Sun, ef al. (2015); Mayers et al. (2013); Ardelean; Cora; Rusu, (2008).
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A forte absor¢do em 3300 e 3370 cm™ atribuida a hidroxila associada (- OH) pode
estar relacionada com a 4gua ainda presente no residuo, os lipidios da biomassa sdo
identificados por trés posicdes de absor¢do, sendo a primeira pelo alongamento simétrico do
grupo C=0, caracteristica da presenga de éster de lipideos e acidos graxos. O segundo
refere-se aos grupos metil e metileno que também possuem um estiramento simétrico em
2.854 cm™ e por altimo em 2.920 cm™ com alongamento assimétrico do grupo do metileno.

Segundo Nakamoto (1986), metais ligados a moléculas organicas provocam um
deslocamento no numero de onda das vibracdes em relagao ao valor onde naturalmente ocorre
a absorcdo. Ja Silverstein et al. (2005); Shirai et al. (2010) afirmam que bandas de absor¢do
na regido entre 3600 - 3650 cm sdo devidas ao estiramento de O-H ligado a atomos de
Aluminio. Quando esta banda de absor¢do se encontra entre 3200 - 3400 cm™ a ligagdo da
hidroxila ocorre através de ponte de hidrogénio, ndo sendo encontrado nenhum pico nessas
regides observamos que o Aluminio liberado pelo anodo durante o processo eletroquimico
ndo foi incorporado a microalga, continuando em solugdo. Pode ser observada no espectro da
amostra apos o tratamento eletrolitico a apari¢do de trés novos picos (366,79, 568,98 e
584,64) em relagdo ao espectro da amostra antes do processo, que indica a presenga de metais,

conforme Pertile (2014), possivelmente cobre e niquel.

6.5 Estudo do material eletrodico

O material de eletrodo desempenha um papel significativo na eficiéncia do
processo eletrolitico, por isso foram realizados sete experimentos em duplicata, para verificar
qual material de eletrodo proporcionava um melhor percentual de remog¢do da biomassa do
meio de cultivo para que o material escolhido pudesse ser utilizado nos demais experimentos.
O Grafico 10 mostra a eficiéncia de remog¢ao de biomassa com base na ABS 680 nm para os

sete conjuntos de eletrodos descritos no Quadro 3.
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Grafico 10 - Eficiéncia de remogdo de biomassa microalgal com base na ABS 680 nm.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: pH inicial (10,22), sem adi¢do de eletrélito suporte; condutividade de 654 uS.cm™,
sem agitacdo, espagamento entre placas de 5,0mm, 2 placas eletrddicas, corrente direta pulsada, frequéncia de
pulsos (240 Hz) e volume do efluente a ser tratado (2,0 L).

O conjunto Inerte/Inerte apresentou uma remog¢do maxima na ABS 680 nm de
28,30 % apdés 40 minutos de processo indicando que o processo de coagulagdo ¢ o
responsavel pela remog¢ao das microalgas da solugao.

Os conjuntos aluminio/aluminio, aluminio/inerte e inerte/aluminio apresentam
remog¢ao de biomassa, em torno de 90%, a partir de 20 minutos de processo, estabilizando em
seguida. Os conjuntos, ago 304/aco 304, e ago 304/inerte e inerte/inerte apresentaram as
menores eficiéncias de remog¢do durante os 40 minutos de processo. De acordo com
Emamjomeh; Sivakumar (2009) os hidroxidos de ferro sdo relatados como coagulantes
relativamente pobres em comparagao com os hidroxidos de aluminio assim como Baierle et
al. (2015), Maleki et al. (2014), e Gao et al. (2010) que afirmaram, que o aluminio ¢ mais
eficiente que o ferro como material de eletrodo para a recuperagdo de microalgas, fator que
pode ser explicado pela maior carga que flui pelos eletrodos de aluminio.

Os conjuntos de eletrodos que aliam menor tempo de processo € maior eficiéncia
de remocdo sdo os conjuntos que possuem o aluminio como constituinte, para Tegladza et al.
(2020) os eletrodos de Aluminio destacam-se sobre os eletrodos de Ferro devido
principalmente, aos flocos de Aluminio terem algumas vantagens sobre os flocos de Ferro. A
solubilidade dos flocos de Aluminio ¢ minima em pH 6 e 7, o que indica que o tratamento de
aguas residuais pode ser executado com eficiéncia em condi¢des neutras. Além de, os flocos

de Aluminio gerarem complexos hidroliticos polinucleares que garantem melhor adsor¢do de
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espécies soluveis e coloidais de dguas residuais (MOLLAH et al. 2010).

I’ leva a neutralizac¢do e desestabiliza¢do dos poluentes,

A presenca de cations A
que finalmente se convertem em compostos insoluveis e precipitam no fundo do tanque ou
flotam até a superficie, dependendo do tamanho dos flocos. Este fato resulta no aumento da
area superficial dos complexos de poluentes aglomerados, Al,(OH),™, entdo, tais aglomerados
formados sdo facilmente removidos por filtragdo, por causa da densidade relativamente
grande de flocos gerados in situ (ISLAM, 2019; MOUEDHEN et al. 2008).

Lu et al. (2015) afirmam que nem todo AI*" eletrogerado ¢ hidrolisado em flocos
de hidréxido de aluminio, parte dos quais estdo soluveis no meio. Em outras palavras, nem
todos os ions eletrogerados participam do processo de adsorc¢do. Pertile (2014) afirma que a
quantidade de ions aluminio produzida eletroliticamente no 4nodo € praticamente igual a
teorica.

A eletrocoagulagdo mostrou-se eficiente como método de colheita de biomassa
microalgal de um meio liquido. No entanto ¢ fundamental avaliar a qualidade do meio liquido
visando quantificar a liberacdo de metais desprendidos das placas dos eletrodos, para avaliar a
aplicabilidade do processo no que diz respeito ao descarte na rede coletora de efluentes.

Dessa forma, ¢ importante avaliar se ocorreu contaminacao do meio de cultura por
cations de aluminio que foram desprendidos do anodo de sacrificio, o teor do metal que

permaneceu soluvel ao final do processo eletrolitico encontra-se na Tabela 7.

Tabela 7 - Concentragdo de aluminio (mg . L) em solug¢do de acordo com o tempo de
aplicacdo do processo eletrolitico.

Material
TDH (min)
Al/Al Al/l /Al
5 0,0245 0,0428 0,0020
10 0,0269 0,0502 0,0424
15 0,0522 0,1002 0,0219
20 0,0365 0,0478 0,0273
30 0,1197 0,0526 0,0201
40 0,0546 0,0430 0,0128

Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: pH inicial (10,22), sem adi¢do de eletrélito suporte; condutividade de 654 uS.cm™,
sem agitacdo, espagamento entre placas de 5,0mm, 2 placas eletrddicas, corrente direta pulsada, frequéncia de
pulsos (240 Hz) e volume do efluente a ser tratado (2,0 L).



115

De acordo com os dados apresentados na Tabela 7 o conjunto de eletrodos que
possui a placa inerte (Ti/Pt) como anodo apresentou a menor liberagdo de Aluminio tendo em
vista que no processo de eletrocoagulacdo, o coagulante ¢ gerado in situ pela oxidacdo do
anodo.

Notou-se uma pequena elevagdo de pH durante o processo eletrolitico nos
experimentos que possuem o anodo de sacrificio como estd mostrado no Grafico 11 isso pode
ser explicado pela formagao de ions (OH") no catodo e de maneira andloga ao consumo de
protons (H) no meio decorrente da formagdo de hidrogénio no catodo, os conjuntos em que a
placa inerte atuava como anodo apresentou um decaimento do pH. A diminui¢do do pH em
condi¢des alcalinas, pode ser resultado da formacao de precipitados de hidroxidos com outros
cations (CHEN, 2004).

Can et al. (2006) relataram que mudancas no valor de pH dependem do material

do eletrodo e do pH inicial.

Grafico 11 - Variagdo do pH ao longo do tempo nos experimentos variando o material
eletrodico.

TDH minutos

Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: pH inicial (10,22), sem adi¢do de eletrélito suporte; condutividade de 654 uS.cm™,
sem agitacdo, espagamento entre placas de 5,0mm, 2 placas eletrodicas, corrente direta pulsada, frequéncia de
pulsos (240 Hz) e volume do efluente a ser tratado (2,0 L).

Bensadok; El Hanafi; Lapique (2011) afirmaram que quanto menor o pH inicial,
maior o aumento do pH nas execugdes de eletrocoagulacdo, isso ¢ atribuido a evolucdo do

hidrogénio no catodo, envolvendo consumo de préton ou formagdo de ion hidréxido. Em
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meios alcalinos com pH inicial > 9, o pH final ndo varia muito e uma leve queda pode ser
registrada. Este resultado pode ser explicado pelo fato de que a eletrocoagulagdo permite um
amortecimento apreciavel do meio, em particular pela presenga dos hidroxidos de aluminio
Al(OH); e Al (OH),".

O resultado obtido nesta se¢do esta consistente com os de Baierle et al. (2015),
Maleki et al. (2014) e Gao et al. (2010) que também defenderam que o aluminio ¢ mais
eficiente do que o ferro como material de eletrodo para a recuperacdo de microalgas. Com
base nesses resultados, os eletrodos de aluminio serdo utilizados nas experiéncias

subsequentes.

6.6 Caracterizacao das placas metalicas utilizadas como eletrodos

As informagdes obtidas acerca da morfologia e da composicdo qualitativa dos
eletrodos sdo relacionadas as placas antes de serem submetidas ao processo eletrolitico, a
Figura 19 mostra o Microscopia eletronica de varredura com ampliagdo 600x de uma

determinada regido das placas, utilizadas como eletrodo.

Figura 19 - Microscopia eletronica de varredura com ampliagdo 600x (a) placa de aluminio;
(b)placa de ago inox 304 ¢ (c¢) placa de Ti/Pt.

Electron Image 4

(a) (b) (©)

Fonte: A autora (2020).

Os resultados obtidos pela anélise de EDS, apresentados na Tabela 8, permitem
avaliar qualitativamente os componentes presentes na superficie das placas utilizadas como

eletrodos.
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Tabela 8 - Composi¢ao qualitativa das placas utilizadas como eletrodos a partir da analise de

EDS.

Material

Composicao qualitativa das placas (%)

Liga Al

Liga Aco inox 304

Ti/Pt

Al-90,20
C-17,70
0-2,10

Fe—-72,6

Cr-19,9
Ni—-7,4
K-0,1

Pt—44,1
Ti—422
0-95
C-43

Fonte: A autora (2020)

6.7 Caracterizacao do efluente de galvanoplastia

O efluente real foi coletado numa industria de revestimento de joias localizada no

municipio de Juazeiro do Norte/CE cujo nome ndo serd divulgado por solicitacdo do

proprietario da empresa. A Figura 20 mostra a origem do efluente e a Figura 21 mostra o local

onde foi realizada a coleta.

Figura 20 - Imagem da lavagem das pecas ap6s banho galvénico.

(a)

Fonte: A autora (2020).
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Figura 21 - (a) Imagem da cisterna para equalizacdo dos efluentes; (b) tanque de
aplicacdo do coagulante para tratamento do efluente.

(a) (b)

Fonte: A autora (2020).

O efluente foi coletado antes da entrada no sistema de tratamento por coagulacao.
A caracterizagdo do efluente foi realizada a partir de analises quimicas e

fisico-quimicas apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracterizacdao do efluente bruto.

Coleta 1 Coleta 2 Coleta 3

Parametros
Maio/2017 Mar¢o/2018 Maio/2018

pH 1,17 2,47 0,45
Condutividade (mS.cm™) 17,57 3,37 12,23
Cu(mg.L") 55 591,20 758,20
Ni(mg.L") 7 8,36 232,67
Fe (mg.L™") 85 0,18 3,13

Fonte: A autora (2020)

As resolugdes COEMA N° 02/2017 (Estadual) e CONAMA N° 430/2011

(Nacional) estabelecem os valores méaximos aceitaveis para o langamento de efluentes.
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Conforme caracterizacdo realizada, o efluente coletado ndo pode ser descartado no meio
ambiente uma vez que possui concentracdo de Cu e Ni acima do valor permitido por lei para
descarte, sendo estes 1,00 mg .L" € 2,00 mg .L"', respectivamente.

Os valores de concentragdo dos contaminantes obtidos na solugdo sintética sao
valores aproximados aos obtidos na caracterizagcdo da amostra real referente ao més de maio
de 2017. Neste trabalho utilizou-se a solu¢do sintética como efluente a ser tratado e uma

amostra do efluente real.
6.8 Estudo do estado da biomassa

Os Graficos 12 e 13 mostram a variacdo da concentracdo de ions de cobre e
niquel, respectivamente, quando utilizamos biomassa in natura, desidratada e com auséncia

de biomassa (branco).

Grafico 12 - Concentragio do ion cobre (Cu®*) no efluente sintético de acordo com a natureza
da biomassa aplicada.

Cu(mg.L")

TDH minutos

Fonte: A autora (2020).
Parametros fixos do processo: Frequéncia: 240 Hz; Fluxo: Batelada; Corrente: Direta Pulsada; 2 Placas de
Aluminio; 200 rpm de agitacdo; sem adicdo de eletrdlito suporte; 2,0L de volume de tratamento; pH neutro a

basico (7 - 7,5); estimativa de biomassa de 5,3 mg.L"', para os ensaios in natura € desidratada.

Em 30 minutos de processo, o experimento com presenca de biomassa in natura
mostrou-se mais eficiente na remogao de ions de cobre da solugao.

Salamana ef al. (2019) afirmaram que a biossor¢do de Cu®*" ¢é fortemente
governada pelo pH da solugdo. Os autores observaram uma menor biossor¢do de Cu** em pH
acido (aproximadamente 2), e um aumento gradual em pH mais alto. O aumento mais

acentuado foi observado entre pH 3 ¢ 4 (YU e KAEWSARN, 1999). A biossor¢do de Cu*",
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também apresentou aumento usando células de microalgas vivas, devido ao consequente
aumento no pH da suspensdo ocasionada pela atividade de fotossintese (RAEESOSSADATI
etal. 2014).

De acordo com Chang (2019) e Gupta et al. (2017) a biossor¢ao de ions metalicos
¢ altamente dependente do tempo de contato, pois a biossor¢cdo ocorre em duas fases.
Primeiramente, os ions metélicos sdo adsorvidos passivamente as membranas celulares das
microalgas, e a biossor¢dao dos ions ocorre rapidamente no primeiro minuto. Em segundo
lugar, para as microalgas in natura a biossorcao ativa ocorre a medida que a célula absorve

lentamente os ions metalicos.

Grafico 13 - Concentragdo do ion niquel (Ni*") no efluente sintético de acordo com a natureza
da biomassa aplicada.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Frequéncia: 240 Hz; Fluxo: Batelada; Corrente: Direta Pulsada; 2 Placas de
Aluminio; 200 rpm de agitag¢do; sem adigdo de eletrdlito suporte; 2,0L de volume de tratamento; pH neutro a
basico (7 - 7,5); estimativa de biomassa de 5,3 mg.L"!, para os ensaios in natura e desidratada.

A biomassa in natura apresentou melhores resultados de remocgao de ions de
cobre e niquel a partir de 30 minutos do processo eletrolitico. Monteiro et al. (2012)
observaram que a quantidade de metais removidos de solu¢des por microalgas foi
aparentemente melhorada pelo aumento da concentragdo de biomassa, e isso pode ser
atribuido meramente a um maior nimero de locais de ligacao a metal disponiveis.

Considerando o curto tempo de contato da biomassa de Chlorella vulgaris com a
solucdo de ions metalicos concluimos que a maior remogdo de cobre e niquel durante os

primeiros 30 minutos do processo se da pela adsorgdo passiva.
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O Gréfico 14 apresenta uma analise grafica comparativa da estimativa do custo
operacional do sistema ao usar biomassa in natura, desidratada e com auséncia de biomassa

(branco) para remocao de ions de cobre e niquel da soluc¢do.

Grafico 14 - Estimativa do custo operacional de acordo com a natureza da biomassa aplicada.

-3
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TDH minutos

Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Frequéncia: 240 Hz; Fluxo: Batelada; Corrente: Direta Pulsada; 2 Placas de
Aluminio; 200 rpm de agitacdo; sem adi¢do de eletrolito suporte; 2,0l de volume de tratamento; pH neutro a
basico (7 - 7,5); estimativa de biomassa de 5,3 mg.L"', para os ensaios in natura ¢ desidratada.

Considerando apenas os custos de energia e eletrodos, os experimentos que
apresentaram menores custos operacionais foram os que utilizaram a biomassa de Chlorella
vulgaris viva. A partir dessa observacdo podemos supor que a biomassa de microalgas atua
como um redutor do tempo de tratamento para remocao de Niquel e Cobre além de reduzir o

custo operacional do sistema eletrolitico.

6.9 Estudo dos fatores operacionais do processo eletrolitico para remociao da biomassa
de microalga Chlorella vulgaris

A Tabela 10 apresenta a matriz codificada do planejamento fracionario com os
dois niveis (-1 e +1), utilizados para as seguintes varidveis independentes: tipo de corrente
(TC), tipo de fluxo (TF), pH inicial (pHi), adi¢do de eletrolito (AE), velocidade de agitagao
(VA) e TDH, codificadas respectivamente de X1, X2, X3, X4, X5 ¢ X6. De acordo com o
planejamento experimental foram realizados 16 experimentos.

As respostas ou varidveis dependentes, Y1, Y2, Y3, Y4 e Y5 foram expressas

como a média simples dos valores do percentual de remog¢ao de biomassa microalgal obtidos
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a partir da andlise da absorbancia no comprimento de onda 680 nm (ABS 680) de cada
experimento antes e apos o tempo de 10 minutos de repouso, pH final, consumo de energia e

consumo de eletrodo, respectivamente.

Tabela 10 - Matriz codificada do delineamento experimental para estudo dos fatores
operacionais do processo eletrolitico para remocao da biomassa de microalga Chlorella
vulgaris.

Fatores Respostas

Exp | X1 | X2 | X3 [ X4 | X5 | X6 Y1 Y2 Y3 Y4 YS

1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 Yli Y2i Y3i Y4i Y5,i

10 +1 -1 -1 +1  +1  +1
11 +1  +1 -1 -1 -1 +1
12 +1  +1 -1 +1 -1 -1
13 +1  +1  +1 -1 +1 -1
14 +1 +1 +1 +1 +1 +1
15 +1 -1+l -1 -1 +1

16 +1 -1 +1 +1 -1 -1 Yilm Y2n Y3n Y4n Y5n
Fonte: A autora (2020).

A matriz decodificada do delineamento fatorial fracionario juntamente com os
resultados obtidos nos experimentos pode ser observada no APENDICE F, onde a eficiéncia
de remo¢do de biomassa mostrou-se elevada apds os 10 minutos de repouso porém os
experimentos 10 e 14 apresentaram os menores percentuais de remog¢ao de biomassa apos o

tempo de repouso e tinham em comum a intensidade de agitagao de 400 rpm ¢ o TDH de 15
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minutos, indicando que nestes experimentos houve uma deficiéncia no processo de repouso
que pode ser explicada pela dificuldade dos flocos em sedimentarem e/ou flotarem.

Assim como apresentado no APENDICE F, Tabela 21, o uso do processo
eletrolitico para desidratacdo de microalgas resulta em valores de recuperagao eficientes,
corroborando com os dados obtidos por Poelman; De Pauw; Jeurissen (1997) de 80 a 95% e
até mesmo de 100% em condig¢des ideais, obtida por Gao et al. (2010).

Uduman et al. (2011) afirmaram que a influéncia do tempo de aplicagao da
corrente elétrica foi considerada insignificante assim como observamos que o fator
significante seria o tempo de descanso apos a aplicacdo da corrente, para que o sistema entre
em equilibrio e os flocos formados consigam flotar e/ou sedimentar dependendo de sua
densidade.

Os Gréficos 15 e 16 apresentam uma andlise grafica comparativa do tipo de fluxo
e do tipo de corrente, respectivamente, empregado nos experimentos com relacdo a estimativa

do custo operacional pelo % de remocao de biomassa.

Grafico 15 - Estimativa do custo operacional pelo % de remog¢do de biomassa; Fluxo continuo
x Fluxo de Batelada.

n

Custo operacional estimado em R$ . m

on I qe
W

Fonte: A autora (2020)

Conforme apresentado no Grafico 15, os experimentos realizados no fluxo
batelada apresentaram uma tendéncia a ter o menor custo operacional e maior eficiéncia de

remog¢ao de biomassa de Chlorella vulgaris quando comparado aos experimentos realizados

em fluxo continuo.
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Grafico 16 - Estimativa do custo operacional pelo % de remog¢do de biomassa; Corrente
pulsada x Corrente continua.

Custo operacional estimado em R$ . m

Fonte: A autora (2020)

Os experimentos onde foi aplicada a corrente pulsada apresentaram um custo
inferior ¢ uma maior eficiéncia de remocdo de biomassa de Chlorella vulgaris quando
comparado aos experimentos onde foi utilizada a corrente continua.

A Tabela 11 apresenta a matriz de correlagdo entre as varidveis estudadas
enquanto o Grafico 17 apresenta os resultados graficamente. Observa-se que o custo
operacional possui uma correlagdo inversa quando aplicado a corrente pulsada e o fluxo
continuo, indicando que quando utilizado o fluxo continuo e a corrente pulsada o custo

operacional sera inferior.

Tabela 11 - Matriz de correlagdo entre variaveis no estudo da remocao de biomassa de
Chlorella vulgaris pelo processo eletrolitico.

CorrenteContinua CorrentePulsada  FluxoContinuo  FluxoBatelada CustoOperacional

CorrenteContinua 1.000000 -1.000000 0.000000 0.000000 0.432341
CorrentePulsada -1.000000 1.000000 0.000000 0.000000 -0.432341
FluxoContinuo 0.000000 0.000000 1.000000 -1.000000 -0.089305
FluxoBatelada 0.000000 0.000000 -1.000000 1.000000 0.089305
CustoOperacional 0.432341 -0.432341 -0.089305 0.089305 1.000000

Fonte: A autora (2020).
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Grafico 17 - Matriz grafica de correlagdo entre variaveis no estudo da remocao de biomassa
de Chlorella vulgaris pelo processo eletrolitico.
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Fonte: A autora (2020).

6.10 Estudo dos fatores operacionais do processo eletrolitico acoplado a adicdo das
microalgas para remocio dos ions metalicos Cu** e Ni**

A Tabela 12 apresenta a matriz codificada do planejamento fracionario com os
dois niveis (-1 e +1), utilizados para as seguintes variaveis independentes: TDH (minutos),
numero de placas, concentragdo de microalgas, frequéncia do pulso, presenca de Ferro, pH
inicial (pHi) e material da placa, codificadas, respectivamente, de X1, X2, X3, X4, X5, X6 ¢
X7.

As respostas ou varidveis dependentes, Y1, Y2, Y3 e Y4 foram expressas como a
média simples dos valores do percentual de remog¢do dos ions de cobre e niquel de cada

experimento, pH final e turbidez, respectivamente.
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Tabela 12 - Matriz codificada do delineamento experimental para estudo dos fatores
operacionais do processo eletrolitico acoplado a adi¢cdo de microalgas para remog¢do dos ions
metalicos Cu*" e Ni* ™.

Fatores Respostas

Exp | X1 | X2 | X3 | X4 | X5 | X6 | X7 Y1 Y2 Y3 Y4

1 5 I S | 1 1 -1 YLi Y2i Y3i @ Y4i
2 111 1 -1 -1 1
3 11 -1 -1 1 -1 1
4 11 1 -1 -1 1 -1

10 -1 -1 1 1 -1 -1 1

11 -1 1 -1 -1 1 -1 1

12 -1 1 1 -1 -1 1 -1

13 1 -1 -1 -1 -1 1 1

14 1 -1 1 -1 1 -1 -1

15 1 1 -1 1 -1 -1 -1

16 1 1 1 1 1 1 1 Yim Y2n Y3n Y4n
Fonte: A autora (2020).

Os valores obtidos para as quatro varidveis resposta apds cada experimento estao
apresentadas no APENDICE G, assim como as condigdes de cada experimento.

Com nivel de significancia de 95% (p < 0,05), os efeitos de cada varidvel de
entrada, bem como a interacdo entre as variaveis de entrada do processo eletrolitico com
adi¢do de Chlorella vulgaris e as variaveis respostas (% de remocao de cobre e % de remocao
de niquel) foram avaliados, utilizando-se a analise da matriz de correlagdo conforme mostrado

nos Quadros 6 ¢ 7.
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Quadro 6 - Andlise de regressao linear OLS, para determinacdo do % de remocao de ions de
cobre de um efluente sintético por meio do processo eletrolitico adicionado de biomassa de
Chlorella vulgaris.

OLS Regression Results

Dep. Variable: Y%RemocaoCu R-squared (uncentered): 0.a01
Model: OLS  Adj. R-squared (uncentered): 0.781
Method: Least Squaras F-statistic: 35.99
Date: Thu, 19 Nov 2020 Prob (F-statistic): 2.65e-10
Time: 00:30:57 Log-Likelihood:  -137.37
No. Observations: 32 AIC: 2807
Df Residuals: 29 BIC: 285.1

Df Model: 3

Covariance Type: nonrobust

coef std err t P=|t| [0.025 0.975]

Eletrodo de Ago -14.2013 5972 -2378 0024 -26416 -1.987
ConcentracaoMicrofllgas 522123 12573 4153 0000 26498 77926
pHi 7.0932 1308 5421 0.000 4417 9769

Omnibus: 7.200 Durbin-Watson:  1.768
Prob{Omnibus): 0.027 Jarque-Bera (JB): 5.049
Skew: 0473 Prob(JB): 00179

Kurtosis: 5.268 Cond. No. 13.6

Warnings:
[1] Standard Errors assume that the covariance matrix of the errors is correctly specified.

Fonte: A autora (2020).

De acordo com a andlise da regressao linear multipla, as varidveis de entrada e
suas interagdes, que foram significativas na remog¢do do ion de cobre, através dos resultados
das correlagdes com 95% de significancia, sdo a utilizagdo de eletrodo de aluminio,
concentragdo de microalgas e o pHi do meio. Varidveis dentro de um conjunto de dados
podem ser relacionadas por varios motivos. O coeficiente ¢ frequentemente usado para julgar

a adequagdo de um modelo de regressao.
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Quadro 7 - Andlise de regressao linear OLS, para determinacdo do % de remocao de ions de
niquel de um efluente sintético por meio do processo eletrolitico adicionado de biomassa de
Chlorella vulgaris.

LS Regression Results

Dep. Variable: YRemocaoNi R-squared: 0.316
Model: aLs Adj. R-squared: 0.07a
Method: Least Sguares F-statistic: 1.328

Date: Thu, 19 Mov 2020 Prob (F-statistic): 0279

Time: 00:30:57 Log-Likelinood: -187.62
No. Observations: 32 AlC: 3032
Df Residuals: 23 BIC: 406.4
Df Model: g
Covariance Type: nonrobust
coef std err t  P=|t [0.025 0.975]

Corrente continua -18.5172 41439 -0447 0659 -104240 67.206
Corrente pulsada -52.0801 42205 -1.234 0230 -139389 35223
Eletrodo de Ago -68.1562 38519 -1.769 0090 -147.840 11527

Eletrodo de Aluminio  -2.4411 45525 -0.054 0958 -96.617 91734
ConcentragdoFe  -0.5883 0422 -1.394 0177 -1.481 0.284
NumPlacas  7.1632 20692 0346 0732 -35641 49.967
ConcentragdoMicroAlgas 112.3145 89741 1252 0223 -73.330 297959
Frequencia 0.1538 0161 0956 0349 -0.179 0.486

pHi  -6.3955% 0056 -0.706 0487 -25129 12338

TDH 1.1471 3180 0361 0722 -5.43 7.725

Omnibus: 36.383 Durbin-Watson: 2.071
Prob{Omnibus):  0.000 Jargue-Bera (JB): 132.002
Skew: -22086 Prob(JB): 2 17e-25

Kurtosis: 11.827 Cond. No. 2.320e+17

Warnings:

[1] Standard Errors assume that the covariance matrix of the errors is correctly specified.
[2] The smallest eigenvalue is 1.23e-29. This might indicate that there are

strong multicollinearity problems or that the design matrix is singular.

Fonte: A autora (2020).
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Conforme a andlise da regressao linear multipla para remog¢ado de niquel, nenhuma
das variaveis de entrada foram significativas para sua remocgao, através dos resultados das
correlagdes com 95% de significancia.

Analisando a matriz de correlacao (Tabela 13) entre as variaveis de estudo para
remocao de ions de Cobre e Niquel utilizando o processo eletrolitico acoplado a adicdo de
Chlorella vulgaris e o Grafico 18 observamos uma correlagdo positiva com a concentracao de

biomassa adicionada ao meio.

Grafico 18 - Matriz gréfica de correlag@o entre as variaveis de estudo para remocao de ions de
Cobre e Niquel utilizando o processo eletrolitico acoplado a adicao de Chlorella vulgaris.
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Fonte: A autora (2020).
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Tabela 13 - Matriz de correlacdao entre varidveis no estudo do % de remocgao dos ions de
cobre e niquel de um efluente sintético pelo processo eletrolitico adicionado de biomassa de
Chlorella vulgaris.

'E— = - =] [=)
= =0 B s L
8. £3 £ g = g
(=] < —
s E g3 8 & 2 - ES E=
£ z = gE g = = = <
& Z & o = = = = =
Pllf:::f“ 1.00E+06 0.00E+00 1.73E-11 0.00E+00 6.26E+04 0.00E+00 3,06E+04 -2 11E+05
11:;::; 0.00E+00 1.00E+06 0.00E+00 0.00E+00 -6.26E+04 5.00E+05 2.85E+05 1.53E+05

Concentracdo | ;3p 11  0QE+00 1,00E+06 0.00E-+00 -6,26E+04 0.00E+00 3,73E+05 2.66E-+05
MicroAlgas

Frequéncia 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.00E+06 6.26E+04 0.00E+00 -1.65E+04 1.99E+05

pHi 6.26E+04 -6,26E+04 -6,26E+04 6.26E+04 1,00E+06 6,26E+04 5,14E+05 -1,30E+05
TDH 0.00E+00 5.00E+05 0,00E+00 0.00E+00 6.26E+04 1.00E+06 2.44E+05 1,39E+05
"’E'R‘;:‘__’i"‘”f“’ 3.06E+04 2.85E+05 3,73E+05 -1.65E+04 5.14E+05 2.44E+05 1.00E+06 1.68E+05
O"E'Re:':fi'“*‘;'“ -2.11E+05 1.53E+05 2.66E+05 1.99E+05 -1.30E+05 1.39E+05 1.68E+05 1.00E+06

Fonte: A autora (2020).

6.11 Estudo da relacio volume efluente/volume de biomassa de Chlorella vulgaris na
remocio dos ions metalicos Cu®* e Ni**

O Grafico 19 apresenta a reducdo da ABS 680 nm indicativa da presenga de
biomassa de microalga no tempo de 60 minutos mostrando que em 15 minutos de processo ha
a remog¢ao da biomassa em praticamente 100%, indicando que ap6s os 15 minutos iniciais
atua apenas o processo eletrolitico tendo em vista que a microalga encontra-se na superficie

do reator ndo interagindo mais com o efluente para remocao dos metais.
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Grafico 19 - Variagdo da ABS 680 nm indicativa da presenca de biomassa de Chlorella
vulgaris no tempo de 60 minutos de processo eletrolitico na presenca de ions cobre e niquel.

%MicroAlgas

DO 680 nm

) 4

TDH minutos

Fonte: A autora (2020)

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 1 hora; volume tratado: 2,0L; Corrente pulsada;
Frequéncia 240 Hz; 2 placas de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; pHi do efluente sintético: 3,08; pHi do
meio contendo a biomassa: basico (9,6).

Os Gréficos 20 e 21 apresentam a variacdo na concentracdo de ions de cobre e

niquel durante 60 minutos de processo eletrolitico, respectivamente.

Grafico 20 - Variagdo na concentragdo do ion cobre (Cu?*) no tempo de 60 minutos de
processo eletrolitico acoplado a adi¢do de biomassa de Chlorella vulgaris.
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Fonte: A autora (2020)
Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 1 hora; volume tratado: 2,0L; Corrente pulsada;
Frequéncia 240 Hz; 2 placas de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; pHi do efluente sintético: 3,08; pHi do

meio contendo a biomassa: basico (9,6).
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Wanta et al. (2020) observaram que o processo de biossor¢do dos ions Cu**
usando microalga Chlorella sp. é influenciada pela concentragdo inicial de ions Cu*" em
solucdo de pH. 96,10% de ions Cu?* foram removidos dentro de 48 horas quando a
concentrac¢do inicial de 40 mg.L"' e pH 5 foram usadas no processo de biossor¢do. Semelhante
ao utilizado por Wanta et al. (2020) essa pesquisa conseguiu a remocao de 98,83% de ions
Cu®" em 30 minutos quando a concentragio inicial era de 69,40 mg . L' acoplando o processo

eletrolitico.

Grafico 21 - Variagdo na concentragdo do ion niquel (Ni*") no tempo de 60 minutos de
processo eletrolitico acoplado a adi¢do de biomassa de Chlorella vulgaris.
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Fonte: A autora (2020)

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 1 hora; volume tratado: 2,0L; Corrente pulsada;
Frequéncia 240 Hz; 2 placas de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; pHi do efluente sintético: 3,08; pHi do
meio contendo a biomassa: basico (9,6).

Quando aplicado apenas o processo de biossor¢ao Markou et al. (2015) e Winters;
Guéguen; Noble (2017) afirmaram que a concentragio dos metais diminuiu
significativamente nos primeiros 10 min de tempo de contato, o que ¢ normalmente atribuido
a ligacao do metal a superficie da parede celular.

Os Graficos 18 e 19 mostram que a maior remoc¢ao de ions de cobre e niquel se da
durante os 15 primeiros minutos do processo, indicando que a presenca da biomassa
microalgal favorece a remocgao desses metais.

A andlise de regressdao linear multipla apresentada no Quadro 8 indica que as
variaveis % de microalgas, TDH e tensdo foram as Unicas varidveis significantes, ou seja,

essas variaveis explicam 97,70% do percentual de remocao de ions cobre.
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Quadro 8 - Analise de regressdo linear OLS, para determinagdo do % remocdo de ions de
Cobre utilizando o processo eletrolitico acoplado a adicao de Chlorella vulgaris, variando a
quantidade de biomassa adicionada.

OLS Regression Results

Dep. Variable: %RemocdoCu R-squared (uncentered): 0.977
Model: OLS  Adj. R-squared (uncentered): 0.974
Method: Least Sguares F-statistic: 333.7
Date: NMon, 16 Nov 2020 Prob (F-statistic): 1.08=-19
Time: 10:41:40 Log-Likelihood: -108.36
No. Observations: 27 AlC: 2227
Df Residuals: 24 BIC: 226.6
Df Model: 3
Covariance Type: nonrobust
coef stderr t P>t [0.025 0.975]

PercentualMicroAlgas 2409280 7.061 3413 0002 9524 38672
TDH 03767 0146 2579 0016 0075 0678
Tensdo 45629 0513 8901 0.000 3505 5621

Omnibus: 0622 Durbin-Watson: 1.541
Prob(Omnibus): 0732 Jarque-Bera (JB): 0627
Skew: -0.317 Prob(JB): 0.731

Kurtosis: 2.604 Cond. No. 107.

Warnings:
[1] Standard Errors assume that the covariance matrix of the errors is correctly specified.

Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 1 hora; volume tratado: 2,0L; Corrente pulsada;
Frequéncia 240 Hz; 2 placas de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; pHi do efluente sintético: 3,08; pHi do
meio contendo a biomassa: basico (9,6).

A analise de regressao linear multipla apresentada no Quadro 9 indica que a Uinica
variavel significante no % de remocao de ions niquel € o pH, ou seja, 97,5 % do percentual de
remocdo de ions niquel pode ser explicado pelo pH. Os testes de Omnibus e Jarque-Bera

indicam que os erros ndo sao normalmente distribuidos.
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Quadro 9 - Andlise de regressao linear OLS, para determina¢do do % de remocdo de ions de
niquel utilizando o processo eletrolitico acoplado a adi¢do de Chlorella vulgaris, variando a
quantidade de biomassa adicionada.

OLS Regression Results

Dep. Variable: YsRemoc3oNi R-squared (uncentered): 0.975
Model: OLS Adj. R-squared (uncentered): 0.974
Method: Least Squares F-statistic: 9976
Date: NMon, 16 Nov 2020 Prob (F-statistic): 2.87e-22
Time: 10-:42:08 Log-Likelihood: -10864
No. Observations: 27 AlC: 2193
Df Residuals: 26 BIC: 2206

Df Model: 1

Covariance Type: nonrobust

coef stderr t P>t [0.025 0.975]

pH 101033 0320 31.585 0000 9446 10.761

Omnibus: 7.389 Durbin-Watson:  1.606
Prob(Omnibus): 0025 Jarque-Bera (JB): 5432
Skew: -0927 Prob(JB): 0.0661

Kurtosis: 4179 Cond. No. 1.00

Warnings:
[1] Standard Errors assume that the covariance matrix of the errors is correctly specified.

Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 1 hora; volume tratado: 2,0L; Corrente pulsada;
Frequéncia 240 Hz; 2 placas de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; pHi do efluente sintético: 3,08; pHi do
meio contendo a biomassa: basico (9,6).

O Grafico 22 apresenta a variagdo do pH no tempo de 60 minutos utilizando o

processo eletrolitico.
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Grafico 22 - Variagdo do pH no tempo de 60 minutos utilizando o processo eletrolitico
acoplado a adicao de biomassa de Chlorella vulgaris, variando a quantidade de biomassa
adicionada.
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Fonte: A autora (2020) .

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 1 hora; volume tratado: 2,0L; Corrente pulsada;
Frequéncia 240 Hz; 2 placa de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; pHi do efluente sintético: 3,08; pHi do
meio contendo a biomassa: basico (9,6).

Apos 60 minutos de processo, independente da relagdo volume/volume entre
biomassa e efluente, o pH final da solugdo ¢ praticamente o mesmo, em torno de 9,0.

Virios estudos descrevem que ao aplicar o processo eletrolitico com eletrodos de
aluminio, quando o pH inicial € acido, o valor final do pH aumenta e, quando o pH inicial é
alcalino, o valor final de pH diminui. Assim, o processo de eletrocoagulacao atua como um
sistema de neutralizagdo do pH. Este fato ¢ bastante significativo na aplicacdo da
eletrocoagulacdo ao tratamento de dguas residuais, podendo eliminar subsequentes etapas de
ajuste do pH do efluente (MOUEDHEN et al. 2008; SOLAK et al. 2009; GHERNAOUT,;
AL-GHONAMY; WAHIB, 2014; LEKHLIF et al. 2014)

O Griafico 23 apresenta que o custo operacional ¢ inferior quando utilizamos um

maior percentual de microalgas.
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Grafico 23 - Estimativa do custo operacional no tempo de 60 minutos de processo eletrolitico
acoplado a adicao de biomassa de Chlorella vulgaris, variando a quantidade de biomassa
adicionada.

Custo operacional estimado em R$ . m =

TDH minutos

Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 1 hora; volume tratado: 2,0L; Corrente pulsada;
Frequéncia 240 Hz; 2 placa de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; pHi do efluente sintético: 3,08; pHi do
meio contendo a biomassa: basico (9,6).

Analisando a matriz de correlagdo (Quadro 10) entre as variaveis de estudo para
remocao de ions de Niquel utilizando o processo eletrolitico acoplado a adigdo de biomassa
de Chlorella vulgaris, variando a quantidade de biomassa adicionada e o Grafico 24
observamos uma correlagdo negativa com o percentual de biomassa adicionada ao meio,
percentual de remocdo de turbidez, percentual de remocdo de DO 680 e uma correlacio

positiva com o TDH, tempo de processo.
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Grafico 24 - Matriz grafica de correlagdo entre as varidveis de estudo para remog¢ao de ions de
Niquel utilizando o processo eletrolitico acoplado a adi¢do de biomassa de Chlorella vulgaris,
variando a quantidade de biomassa adicionada.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 1 hora; volume tratado: 2,0L; Corrente pulsada;
Frequéncia 240 Hz; 2 placa de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; pHi do efluente sintético: 3,08; pHi do
meio contendo a biomassa: basico (9,6).
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Quadro 10 - Matriz de correlagdo entre as varidveis de estudo para remogao de ions de Cobre
e Niquel utilizando o processo eletrolitico acoplado a adi¢do de biomassa de Chlorella
vulgaris, variando a quantidade de biomassa adicionada.

PercentualMicroAlgas TDH Tensdo Corrente \
PercentualMicroAlgas 1.000000e+00 -1.816004e-17 0.546295 -0.913488
TDH -1.816004e-17 1.000000e+00 -0.086995 -0.019715
Tensao 5.462952e-01 -8.699526e-02 1.000000 -0.545206
Corrente -9.134879e-01 -1.971488e-02 -0.545206 1.000000
pH 5.670460e-01 5.913718e-01 0.153494 -0.406866
%RemocaoTurbidez 5.193057e-01 -5.749356e-02 0.425452 -0.528040
%RemogaoCondutividade -7.287871e-02 -5.246614e-02 -0.044949 0.336819
%Remo¢aoD0680 5.235877e-01 -6.318565e-02 0.525028 -0.776227
%RemocaoCu 5.262922e-01 3.958621e-01 0.272829 -0.520262
%RemocaoNi 3.116647e-01 3.452374e-01 0.085391 -0.311179
CustoOperacional -4.500585e-01 8.305668e-01 -0.380486 0.474506

pH %RemocaoTurbidez %RemogcaoCondutividade \

PercentualMicroAlgas 0.567046 0.519306 -0.072879
TDH 0.591372 -0.057494 -0.052466
Tensao 0.153494 0.425452 -0.044949
Corrente -0.406866 -0.528040 0.336819
pH 1.000000 0.319266 -0.056441
%RemocaoTurbidez 0.319266 1.000000 -0.030025
%RemocaoCondutividade -0.056441 -0.030025 1.000000
%Remo¢aoD0680 0.051328 0.675641 -0.514497
%RemogaoCu 0.651602 0.118892 -0.227073
%RemogaoNi 0.602047 0.024197 -0.306583
CustoOperacional 0.382372 -0.399580 0.012240

%RemocaoD0680 %RemogaoCu %RemogaoNi CustoOperacional
PercentualMicroAlgas 0.523588 0.526292 0.311665 -0.450058
TDH -0.063186 0.395862 0.345237 0.830567
Tensao 0.525028 0.272829 0.085391 -0.380486
Corrente -0.776227  -0.520262 -0.311179 0.474506
pH 0.051328 0.651602 0.602047 0.382372
%RemocaoTurbidez 0.675641 0.118892 0.024197 -0.399580
%RemocaoCondutividade -0.514497  -0.227073  -0.306583 0.012240
%RemocaoD0680 1.000000 0.264453 0.150687 -0.478569
%RemocaoCu 0.264453 1.000000 0.769218 0.182299
%RemocaoNi 0.150687 0.769218 1.000000 0.257043
CustoOperacional -0.478569 0.182299 0.257043 1.000000

Fonte: A autora (2020).
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i2+

6.12 Estudo da remocao dos ions metalicos Ni*" no efluente real

O Grafico 25 apresenta graficamente a correlacdo entre as variaveis estudadas na
remog¢ao de ions de niquel de um efluente real utilizando o processo eletrolitico acoplado a
adi¢do de Chlorella vulgaris, variando a quantidade de biomassa adicionada conforme
descrito no item 5.10 da Metodologia Experimental. Observa-se que o custo operacional
possui uma correlagdo inversa quando aplicado a corrente pulsada e o fluxo continuo,
indicando que quando utilizado o fluxo continuo e a corrente pulsada o custo operacional serad

inferior.

Grafico 25 - Matriz grafica de correlagdo entre as variaveis de estudo para remogdo de
ions de Ni*" de um efluente real utilizando o processo eletrolitico acoplado a adi¢do de
biomassa de Chlorella vulgaris, variando a quantidade de biomassa
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Fonte: A autora (2020)

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 30 minutos; volume tratado: 2,0L; Corrente direta
pulsada; Frequéncia 240 Hz; 2 placas de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; 200 rpm de agitagdo;
sem adi¢do de eletrdlito suporte e pHi neutro a basico (7 - 7,5).
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Quadro 11 - Matriz de correlagdo entre as variaveis de estudo para remocao de ions de Niquel
de um efluente real utilizando o processo eletrolitico acoplado a adi¢do de biomassa de
Chlorella vulgaris, variando a quantidade de biomassa adicionada.

TDH

.000000e+00
.202324e-01
.107473e-01
.552460e-01
.492987e-01
.515593e-01
.986479¢-01
.739007e-01
.077025e-01
.826552e-01

Tensao Corrente
.002178 -0.
.749299 0.
.478127 0.
.578576 -0.
.768377 0.
.000000 0.
.964298 1
.901503 -0.
.889771 0.
.168126 -0.
.778297 0.

Ni CustoOperacional

%MicroAlgas
%MicroAlgas 1.000000e+00
TDH 1.394681e-17
pH 7.359033e-01
Condutividade -6.128635e-01
Temperatura -2.274463e-01
Tensao 2.177652e-03
Corrente -3.042223e-02
Turbidez 1.242230e-01
%RemocaoABS680 1.415012e-01
Ni -9.445145e-01
CustoOperacional -5.057234e-03

Temperatura
%MicroAlgas -0.227446
TDH 0.955246
pH 0.342240
Condutividade -0.397236
Temperatura 1.000000
Tensao 0.768377
Corrente 0.714097
Turbidez -0.726166
%RemocaoABS680 0.549587
Ni 0.007788
CustoOperacional 0.967849
%MicroAlgas -0.944515
TDH -0.207702
pH -0.844939
Condutividade 0.686213
Temperatura 0.007788
Tensao -0.168126
Corrente -0.120705
Turbidez 0.024761
%RemocaoABS680  -0.220556
Ni 1.000000
CustoOperacional -0.203697

-0.005057
0.982655
0.509936

-0.515964
0.967849
0.778297
0.724036

-0.722037
0.580445

-0.203697
1.000000

030422 0.
651559 -0.
397119 -0.
522841 0.
714097 -0.
964298 -0.
.000000 -0.
862226 1
833650 -0.
120705 0.
724036 -0.

pH Condutividade \
1.394681e-17 0.735903

.520232
.000000
.729031
.342240
.478127
.397119
.330089
.525807
.844939
.509936

Turbidez
124223
698648
330089
286522
726166
901503
862226
.000000
815300
024761
722037

-0.612864
-0.510747
-0.729031

1.000000
-0.397236
-0.578576
-0.522841

0.286522
-0.589303

0.686213
-0.515964

%RemocaoABS680 \
0.141501
0.573901
0.525807

-0.589303
0.549587
0.889771
0.833650

-0.815300
1.000000

-0.220556
0.580445

Fonte: A autora (2020)
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Ao observar os dados de correlagdo, o Grafico 25 ¢ Quadro 11, a concentracdo de
ions niquel possuem uma correlagdo negativa com pH, % de biomassa de microalgas, TDH,
pH, temperatura, tensdo, corrente € % de remocao de ABS 680, ou seja, quanto maior os
valores dessas varidveis menor serd a concentracao de ions niquel em solugdo.

O Grafico 26 mostra a variagdo da condutividade elétrica com o tempo de

aplicag¢do do processo.

Grafico 26 - Variagdo da condutividade elétrica de um efluente real com o tempo de aplicagcao
do processo eletrolitico acoplado a adigdo de biomassa de Chlorella vulgaris, variando a
quantidade de biomassa adicionada.

Condutividade
/

TDH minutos

Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 30 min; volume tratado: 2,0L; Corrente direta pulsada;
Frequéncia 240 Hz; 2 placa de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; 200 rpm de agitacdo; sem adi¢ao de
eletrolito suporte ¢ pHi neutro a basico (7 - 7,5).

O Gréafico 26 mostra uma reducao acentuada da condutividade nos 15 primeiros
minutos de aplicagdo do processo, Lekhlif et al. (2014) atribuiram tal fato a remogao de ions,
incluindo Ni*', por flota¢do, conforme confirmado na Figura 48. Também pode ser devido a
adsor¢do desses ions nos flocos de precipitados e hidroxidos de aluminio formados durante a
eletrocoagulacdo. Além disso, muitos autores demonstraram que, no caso de certos efluentes
tratados pelo processo eletrolitico, a condutividade elétrica diminui com o tempo (BEYAZIT,
2014; ILOU et al. 2016; MISSAOUI et al. 2013; ZALESCHI, LAURA et al. 2012). Eles
atribuiram essa diminui¢do a: coagulagio por ions metalicos (AI’**) na forma de hidroxidos de
metal; a concentragdo de ions no eletrolito torna-se baixa devido a redugdo dos ions negativos.

e a adsor¢do de Ni*" em hidroxidos de aluminio formados durante a eletrocoagulagio.
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O Gréfico 27 mostra que uma maior quantidade de biomassa em solugdo
proporciona uma maior remoc¢do de ions niquel, isso pode ser justificado pela maior

quantidade de sitios ativos para ligacdo do metal.

Grafico 27 - Variacdo do % de remoc¢do de Niquel de um efluente real com o tempo de
aplicacdo do processo eletrolitico acoplado a adicdo de biomassa de Chlorella vulgaris,
variando a quantidade de biomassa adicionada.

% Remocgao Ni

TDH minutos

Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 30 min; volume tratado: 2,0L; Corrente direta pulsada;
Frequéncia 240 Hz; 2 placa de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; 200 rpm de agita¢do; sem adi¢do de
eletrolito suporte e pHi neutro a basico (7 - 7,5).

De acordo com a matriz de correlacdo mostrada no Quadro 12 o valor de 0,993
de R-quadrado (R-squared) significa que a variacdo da concentracdo de niquel ¢ explicada
pelas variaveis independentes: % de microalgas, pH, tensdo e turbidez.

Uma das premissas do OLS ¢ que os erros sao normalmente distribuidos. O teste
Omnibus realizado identificou o valor de 1,2 indicando que os coeficientes estimados a partir
dele sdo os melhores estimadores lineares ndo tendenciosos sendo confirmado pelo teste
Jarque-Bera.

Outra suposi¢ao do OLS ¢ a homocedasticidade que implica na variancia dos
erros ser constante, tal informagdo ¢ dada pelo teste Durbin-watson. O valor de 1,313 significa

que os resultados da regressdo sdo confiaveis.
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Quadro 12 - Andlise de regressdo linear OLS, para determinacdo da variagdo na
concentracdo de ions de niquel de um efluente real utilizando o processo eletrolitico
acoplado a adig¢do de biomassa de Chlorella vulgaris, variando a quantidade de biomassa

adicionada.

-

OLS Regression Results

%MicroAlgas -3.2430 0233 16137 0000 -4.323 -3.363
pH -0.1662 0028 -59058 0000 -D223 -0.109

Tensdo 03432 0010 33178 0000 0327 0369
Turbidez 00121  0.003 3940 0.000 00058 0018

Omnibus: 1.200 Durbin-Watson: 1.313
Prob{Omnibus): 0.54% Jarque-Bera (JB): 0.458
Skew: 0.163 Prob(JB): 0.780
Kurtosis: 3.376 Cond. No. 216,

Warnings:

Dep. Variable: Mi R-squared (uncentered):
Model: LS Adj. R-squared {uncentered):
Method: Least Sguares F-statistic:
Date: Thu, 19 Mov 2020 Prob (F-statistic):
Time: 11:39:13 Log-Likelihood:
MNo. Observations: 43 AlC:
Df Residuals: 44 BIC:
Df Model: 4
Covariance Type: nonrobust
coef stdemr t P=li] [0.025 0.975]

0.993
0.992
1579
6.23e-47
30.258
-52.52
-45.03

[1] Standard Errors assume that the covariance matrix of the errors is comrectly specified.

Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 30 minutos; volume tratado: 2,0L; Corrente direta
pulsada; Frequéncia 240 Hz; 2 placa de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; 200 rpm de agitagdo; sem

adigdo de eletrolito suporte e pHi neutro a basico (7 - 7,5).
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7 CONCLUSOES

O levantamento bibliométrico identificou apenas 43 artigos relacionados a
tematica nos ultimos 21 anos. Estes artigos foram publicados em 25 periddicos e escritos por
149 autores, dos quais apenas um apareceu como mais relevante, tendo produzido 5 artigos, 5
autores participaram da elaboragdo de dois artigos e os demais aparecem como autor ou
co-autor em apenas 1 artigo. Para a consecugdo destes artigos foram utilizadas 1.805
referéncias, com uma média de aproximadamente 42 referéncias por artigo.

As palavras chaves utilizadas nos artigos mostraram a prevaléncia dos termos
biosorption, que esteve presente em todos os artigos (43 artigos) e electrocoagulation que
apareceu em 20 artigos.

Ap6s o estudo dos 10 artigos mais citados nas referéncias pode-se observar que a
maioria dos autores estudou apenas o processo de eletrocoagulacdo, com excecao de Mahvi
(2008) que aplicou fibras agricolas como biossorventes em processos eletroliticos de dgua e
esgoto e seus resultados mostraram alta eficiéncia das fibras agricolas na remog¢do de metais
pesados. A temadtica utilizagdo de microalgas em processos eletroliticos para remogdo de
metais mostrou-se um tema pouco debatido na academia.

Apos avaliagdo da eficiéncia de remog¢do da biomassa de Chlorella vulgaris por
meio do processo eletrolitico utilizando varias combinacdes das placas, concluimos que os
pares de eletrodos que possuiam pelo menos uma placa como sendo a liga metalica de
aluminio apresentaram eficiéncias de remog¢ao da microalga acima de 90% a partir de 10 min
de aplicag¢do do processo eletrolitico, estabilizando a partir de 15 minutos, préximo a 100%, o
par que possuia a liga de ago como anodo apresentou remogdes acima de 95% a partir de 15
minutos de processo.

O conjunto Inerte/Inerte apresentou a menor remogao, 28,30 % apo6s 40 minutos
de processo eletrolitico indicando que a coagulacdo ¢ a responsavel pela remog¢do das
microalgas da solucao.

A eletrocoagulacdo mostrou-se eficiente como método de colheita de biomassa
microalgal de um meio liquido. E ao avaliar a eletrodissolu¢cdo do anodo observa-se que as
pequenas quantidades de aluminio em solucao indicam a possibilidade de descarte do efluente
na rede coletora em observancia a legislagdo ambiental vigente no que diz ao limite de
aluminio permitido para descarte.

A eficiéncia de remogao de biomassa mostrou-se elevada ap6s 10 minutos de
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repouso indicando que o uso do processo eletrolitico para desidratacdo de microalgas resulta
em valores de recuperagdo eficientes. Os experimentos realizados no fluxo batelada
apresentaram uma tendéncia a ter o menor custo operacional e maior eficiéncia de remocao de
biomassa de Chlorella vulgaris quando comparado aos experimentos realizados em fluxo
continuo e os experimentos onde foi aplicada a corrente pulsada apresentaram um custo
inferior ¢ uma maior eficiéncia de remocdo de biomassa de Chlorella vulgaris quando
comparado aos experimentos onde foi utilizada a corrente continua.

A matriz de correlagdo mostrou que o custo operacional estd correlacionado
inversamente a corrente pulsada e o fluxo continuo, indicando que quando utilizado o fluxo
continuo e a corrente pulsada o custo operacional ¢ inferior.

Apo6s analise do FTIR, de acordo com Silverstein et al. (2005) e Shirai et al.
(2005) que o fato de ndo ser observado bandas de absor¢io na regido entre 3600-3650 cm’
devidas ao estiramento de O-H ligado a 4&tomos de Aluminio pode-se afirmar que o Aluminio
liberado pelo anodo durante o processo eletroquimico ndo foi incorporado a microalga,
continuando em solugdo e a apari¢do de trés novos picos (366,79, 568,98 ¢ 584,64) na
amostra de microalga apds aplicagdo do processo indica a presenga de metais, conforme
Pertile (2014), atribuidos possivelmente ao cobre e niquel.

Ao avaliar o processo eletrolitico puro e o processo eletrolitico com presencga de
biomassa in natura ¢ desidratada de Chlorella vulgaris para remo¢ao de ions metalicos
durante 60 minutos, o experimento com presenca de biomassa in natura de Chlorella vulgaris
mostrou-se mais eficiente na remocao de ions de cobre e niquel da solugdo a partir de 30
minutos do processo eletrolitico. Considerando o curto tempo de contato da biomassa de
Chlorella vulgaris com a solugdo de ions metalicos concluimos que a maior remogao de cobre
e niquel durante os primeiros 30 minutos do processo se da pela adsor¢do passiva conforme
Chang (2019) e Gupta et al. (2017) que explicam que a biossor¢ao de ions metalicos ¢
altamente dependente do tempo de contato pois a biossor¢ao ocorre em duas fases, a primeira
ocorre rapidamente pela adsorcdo passiva dos ions metdlicos as membranas celulares das
microalgas, e, em seguida a biossor¢do ativa ocorre a medida que a célula absorve lentamente
os ions metalicos.

Considerando apenas os custos de energia e eletrodos, os experimentos que
apresentaram menores custos operacionais foram os que utilizaram a biomassa de Chlorella
vulgaris in natura. A partir dessa observacao podemos supor que a biomassa de microalgas
atua como um redutor do tempo de tratamento para remoc¢do de Niquel e Cobre além de

reduzir o custo operacional do sistema eletrolitico.
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Analisando o estudo de Wanta et al. (2020) que conseguiu 96,10% de remogao de
ions Cu®" no tempo de 48 horas, usando uma concentragio inicial de 40 mg.L' e pH 5 ¢ o
processo de biossorcao, podemos afirmar que o experimento realizado neste trabalho se
mostra bem mais eficiente pois conseguimos 98,83% de remogdo de fons Cu** em 30 minutos
quando a concentragdo inicial era de 69,40 mg . L' acoplando o processo eletrolitico.

A maior remoc¢do de ions de cobre e niquel se da durante os 15 primeiros minutos
do processo indicando que a presenga da biomassa microalgal favorece a remocao desses
metais, apos 15 minutos de processo hd a remog¢do da biomassa em praticamente 100%
ficando o sistema sob a atuagdo apenas o processo eletrolitico tendo em vista que a microalga
se encontra na superficie do reator ndo interagindo mais com o efluente para remoc¢do dos
metais.

A andlise da Regressdo linear OLS, para determinacdo do % remocao de ions de
Cobre utilizando o processo eletrolitico acoplado a adicdo de Chlorella vulgaris, variando a
quantidade de biomassa adicionada indica que as variaveis % de microalgas, TDH e tensao
foram as unicas varidveis significantes, ou seja, essas variaveis explicam 97,70% do
percentual de remocao de ions cobre. Ja para determinag¢do do % remoc¢do de ions de Niquel
indica que a unica varidvel significante no % de remoc¢ao de ions niquel ¢ o pH, ou seja, 97,5
% do percentual de remogao de ions niquel pode ser explicado pelo pH. Os testes de Omnibus
e Jarque-Bera indicam que os erros ndo sdo normalmente distribuidos.

A analise de correlacdo entre as variaveis estudadas na remogao de ions de niquel
de um efluente real utilizando o processo eletrolitico acoplado a adicao de Chlorella vulgaris,
variando a quantidade de biomassa adicionada, observa-se que o custo operacional possui
uma correlacdo inversa quando aplicado a corrente pulsada e o fluxo continuo, indicando que
quando utilizado o fluxo continuo e a corrente pulsada o custo operacional sera inferior.

Ao observar os dados de correlagdo da concentracao de ions niquel, observamos
uma correlacdo negativa com pH, % de biomassa de microalgas, TDH, pH, temperatura,
tensdo, corrente ¢ % de remocdo de ABS 680 ou seja, quanto maior os valores dessas
variaveis menor sera a concentracao de ions niquel em solugao.

A reducao da condutividade acentuada nos 15 primeiros minutos de aplicagdo do
processo, pode ser explicada por Lekhlif et al. (2014) que atribuiu tal fato a remocao de ions,
incluindo Ni*", por flotagdo, conforme confirmado nesta pesquisa. Também pode ser devido a
adsor¢do desses ions nos flocos de precipitados e hidroxidos de aluminio formados durante a
eletrocoagulacao.

De acordo com a analise da Regressdo linear OLS, para determinagdo da variacao
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na concentragdo de ions de niquel de um efluente real utilizando o processo eletrolitico
acoplado a adi¢do de Chlorella vulgaris, variando a quantidade de biomassa adicionada o
valor de 0,993 de R-quadrado (R-squared) significa que a variagdo da concentragdao de niquel
¢ explicada pelas variaveis independentes: % de microalgas, pH, tensdo e turbidez.

Uma das premissas do OLS € que os erros sdo normalmente distribuidos. O teste
Omnibus realizado identificou o valor de 1,2 indicando que os coeficientes estimados a partir
dele sao os melhores estimadores lineares ndo tendenciosos sendo confirmado pelo teste
Jarque-Bera.

Outra suposi¢do do OLS ¢ a homocedasticidade que implica na variancia dos
erros ser constante, tal informagdo ¢ dada pelo teste Durbin-watson. O valor de 1,313 significa

que os resultados da regressao sdo confidveis.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de uma unidade de tratamento piloto.

Avaliagao do custo total do processo estudado na escala piloto.

Estudo do reaproveitamento dos residuos gerados pelo processo de tratamento
para fabricacao de tijolos.

Avaliar a eficiéncia de remocao de metais utilizando outras estirpes de microalgas.
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Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

Ari Clecius A. de Lima. Tratamento de dgua por eletrocoagulagdo
usando corrente continua pulsada e filtragdo em comunidades rurais
difusas. 2015. Tese (Doutorado em Engenharia Civil) - Universidade
Federal do Ceara.

Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

Raimundo Nonato Pereira Teixeira. Remog¢ao De Cu(II), Ni(II),
Cd(II) E Pb(Il) de Efluentes de Industrias de Galvanoplastia Usando
O Sistema Hibrido Adsorcao-eletro-flotagdo-coagulacao. 2015. Tese
(Doutorado em Engenharia Civil) - Universidade Federal do Ceara.
Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

DISSERTACAO DE
MESTRADO

Andréssa Gabrielle. Remocao de pesticidas de dgua por
eletrocoagulacdo. 2020. Dissertacao (Mestrado Profissional em
Quimica) - Universidade Federal do Ceara.

Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.
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Lucas Fontenele Amorim. Estudo da Remocio de fons Fluoreto E
Cloreto de Efluente de Sidertrgica Utilizando Eletrocoagulagao-
Flotagdo por Corrente Direta Pulsada. 2020. Dissertacao (Mestrado
em Quimica) - Universidade Federal do Cear3.

Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

Igor Alves Martins. Avaliacdo da Influéncia de Agentes de
Tingimento no Tratamento de Efluentes Téxteis por Meio de
Eletrocoagulacao operando por corrente pulsada. 2019. Dissertacao
(Mestrado em Quimica) - Universidade Federal do Ceara.
Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

Luiza Maria Gomes de Sena. Estudo da Remocao de Cu (II), N1 (II)
E Fe (II) de Efluentes de Galvanoplastia por Eletrocoagulacdo com
Corrente Pulsada. 2019. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) -
Universidade Federal do Ceara.

Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

Juliene Tom¢ Oliveira. Estudo da Eficiéncia de Eletrodos Nitretados
Aplicados ao Tratamento de Efluentes Téxteis Utilizando a
Tecnologia de Eletrocoagulagdo/Oxidacdo. 2017. Dissertacao
(Mestrado em Quimica) - Universidade Federal do Ceara.
Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

Fabio Erlan Feitosa Maia. Estudo de Clarifica¢io de Agua de Agude
por eletrocoagulacao/Flotagcdo e Reuso do Lodo Gerado Na remocao
de Tons metalicos. 2016. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) -
Universidade Federal do Ceara.

Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

Jéssica Elen Costa Alexandre. Estudo da tecnologia de
eletrocoagulacdo aplicada ao tratamento de efluente téxtil utilizando
corrente continua pulsada. 2015. Dissertagdo (Mestrado em
Engenharia Civil, Recursos Hidricos) - Universidade Federal do
Ceara.

Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

Jefferson Pereira Ribeiro. Estudo da otimizagao do processo
H,0,/Uv para degradagdo do Corante Remazol Vermelho Rb 133%.
2011. Dissertagcdao (Mestrado em Engenharia Civil) - Universidade
Federal do Ceara.

Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

Andre Gadelha de Oliveira. Degradacao do Pesticida
Organofosforado Clorpirifés Usando Processo Oxidativo Avangado.
2011. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Civil, Recursos
Hidricos) - Universidade Federal do Ceara.

Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.
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Antonio Herbert Quintino Rocha. Aplicacao de Processo Oxidativo
Avangado (H,0,/Uv) Em Efluente de Uma Industria de Embalagem.
2010. Dissertagao (Mestrado em Engenharia Civil) - Universidade
Federal do Ceara.

Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

Ari Clecius Alves de Lima. Adsorcdo de Anions em efluentes
aquoso usando Po6 da Casca de Coco Verde Modificado. 2009.
Dissertagdao (Mestrado em Engenharia Civil) - Universidade Federal
do Ceara.

Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

TCC Luiz Thiago Vasconcelos da Silva. Adsor¢do de fons Metalicos
Utilizando Zeolita 4a Sintética: Efeito Das Cinzas Volantes do
carvao como fonte de aluminio e Silicio. 2019. Trabalho de
Conclusdo de Curso. (Graduagao em Bacharelado em Quimica) -
Universidade Federal do Ceara.

Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

Igor Alves Martins. Aplicagdo de tratamento eletrolitico na remog¢ao
de cor de efluente téxtil. 2016. Trabalho de Conclusao de Curso.
(Graduagao em Bacharelado em Quimica) - Universidade Federal do
Ceara.

Orientador: Ronaldo Ferreira do Nascimento.

Fonte: A autora (2020)
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APENDICE B — ESTUDOS EXTRAS DA MICROALGA C hlorella vulgaris

Grafico 28 - Curva de crescimento da espécie de Chlorella vulgaris utilizando a densidade
celular como parametro de referéncia.
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Fonte: A autora (2020)

Grafico 29 - Curva de turbidez de Chlorella vulgaris durante o periodo de cultivo.
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APENDICE C - COMANDOS PARA EXECUCAO DA ANALISE BIBLIOMETRICA

E RESULTADOS

install.packages("bibliometrix")
(bibliometrix)

HHHFFAAAAAAAAAAE ETAPA 1 - CARREGAMENTO E CONVERSAQ DOS DADOQS #iHHHHHHHHHHHHHH

# WEB OF SCIENCE (ISI): Converter os dados para o padrdo do bibliometrix

A <- convert2df("c:/bib/savedrecs.bib", dbsource = "isi", format = "bibtex")

# SCOPUS: Converter os dados para o padrao do bibliometrix

B <- convert2df("c:/bib/scopus.bib", dbsource = "scopus", format = "bibtex")

#H#H#H# Juntar bases WEB OF SCIENCE (ISI), SCOPUS e remover duplicados

M <- mergeDbSources(A, B, remove.duplicated = TRUE)

#### Cria um arquivo.csv

# Cria lista na ordem desejada

P<_ MI:,C("AU","TI",“SO","AB","DE", "ID", "DI","LA","DT","TC“,"PY")]

# para gerar com separador ";", sem necessidade de ajustar o CSV, quanto a primeira

coluna

write.table(P, "c:/bib/artigos.csv",

sep=";", row.names=FALSE)

#### BiblioAnalysis - Processamento dos dados

resultados <- biblioAnalysis(M)

HHHHEHHEHHAAAHS ETAPA 2 - ANALISE e VISUALIZACAO DOS DADOS #HHHHHHHHHHHHH

#i### 2.1 - Resumo dos resultados na console do RStudio

Resumo <- summary(object = resultados, k = 10)

# plot(resultados, k=10) # Graficos com dados bibliométricos basicos

# Para visualizar os resultados via web-interface (browser)

biblioshiny()

Resultado da analise bibliométrica

MAIN INFORMATION ABOUT DATA

Timespan

Sources (Journals, Books, etc)
Documents

Average years from publication
Average citations per documents
Average citations per year per doc

References

DOCUMENT TYPES
article 40

1999 : 2019
25

43

5.23

18.58

2.591

1805
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review 3

DOCUMENT CONTENTS
Keywords Plus (ID)
Author's Keywords (DE)

AUTHORS

Authors

Author Appearances

Authors of single-authored documents

Authors of multi-authored documents

AUTHORS COLLABORATION
Single-authored documents
Documents per Author
Authors per Document
Co-Authors per Documents

Collaboration Index

Annual Scientific Production

Year Articles
1999 1
2003 1
2007 2
2009 1
2010 2
2011 1
2012 2
2013 3
2014 2
2015 4
2016 3
2017 5
2018 9
2019 7

Annual Percentage Growth Rate 10.2186

Most Productive Authors

Authors Articles Authors

1 MAHVI A 5 MAHVI A

2  BAZRAFSHAN E 2 BAZRAFSHAN E

360
154

149
158

149

0.289
3.47
3.67
3.47

Articles Fractionalized
1.333
0.583
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BILYEU B
ROA-MORALES G
YU G

ZHAO X

ABDI N
ABDULLAH S
ABNISA F

10 ACHOUR M

W 0 N o O b~ W

ZHAO X

N N NN

ADEOGUN A
ALNAWAB R
BALAKRISHNAN R

1 CARDONA-GALLO S
1 CARVAJAL-FLOREZ E
1 GHOLAMI-BORUJENI F

1 GUNES S

Top manuscripts per citations

_

W 0 N o o0 A W N

Paper

ARROYO MG, 2009, J HAZARD MATER
BLAIS JF, 1999, REV SCI EAU

NAIR AT, 2014, WATER SCI TECHNOL
NOURI J, 2010, INT J ENVIRON RES
ZHAO X, 2010, J HAZARD MATER

LI PS, 2015, CRIT REV MICROBIOL
LINARES-HERNNDEZ I, 2007, J HAZARD MATER 10.
LINARES-HERNANDEZ I, 2007, J HAZARD MATER 10.1016/j.jhazmat.2006.10.015 40 2.86
YAO X, 2016, RSC ADV

10 ADEOGUN AI, 2017, APPL WATER SCI

Corresponding Author's Countries

Country Articles

1 IRAN 9
2 CHINA 6
3 INDIA 6
4 TURKEY 4
5 MALAYSIA 2
6 MEXICO 2
7 ALGERIA 1
8 ARGENTINA 1
9 CANADA 1
10 COLOMBIA 1

S © © © O O O oo .

10.
10.
10.
NA

10.
10.

10.
10.

Freq SCP MCP MCP_Ratio

.2195 8
.1463 6
.1463 6
.0976 4
.0488 2
.0488 1
.0244 1
.0244 0
.0244 1
.0244 1

SCP: Single Country Publications
MCP: Multiple Country Publications

Total Citations per Country

1
0
0
0
0

1

0.
.000
.000
.000
.000
.500
.000
.000
.000

S © © © O o

o =

111

0.000

.583
.500
.500
.500
.500
.500
.500
.500

S O © © ©O O &

DOI TC TCperYear
1016/j.jhazmat.2009.04.089 93 7.75

7202/705373ar 76 3.45
2166/wst.2013.733 75 10.71

69 6.27
1016/j.jhazmat.2010.08.058 55 5.00

3109/1040841X.2013.813898 47 7.83
1016/]. jhazmat.2006.10.015 43 3.07

1039/c5ra24508g 28 5.60
1007/s13201-015-0337-4 25 6.25

Country Total Citations Average Article Citations
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W 0 N o 0o »h w N =

—_
()

CHINA
IRAN
INDIA
SPAIN
MEXICO
CANADA
TURKEY
MALAYSIA
NIGERIA
FINLAND

Most Relevant Sources

—_

O 00 N o o N W N

DESALINATION AND WATER TREATMENT
JOURNAL OF HAZARDOUS MATERIALS

139
135
98
93
83
76
46
36
25
20

WATER SCIENCE AND TECHNOLOGY

FRESENIUS ENVIRONMENTAL BULLETIN

RSC ADVANCES

SEPARATION AND PURIFICATION TECHNOLOGY

APPLIED WATER SCIENCE

23.
15.
16.
93.
41.
76.
11.
18.
25.
20.

o © © U U1 ©®© W e N

Sources

CHEMICAL ENGINEERING AND PROCESSING-PROCESS INTENSIFICATION

CRITICAL REVIEWS IN MICROBIOLOGY
10 ELECTRONIC JOURNAL OF BIOTECHNOLOGY

Most Relevant Keywords

O 0 N O 0o »h W N =

—_
(S

Author Keywords (DE)

ELECTROCOAGULATION

BIOSORPTION
ADSORPTION
KINETICS
ISOTHERM
REMOVAL
WASTEWATER
BIOREMEDIATION

CADMIUM REMOVAL

CHROMIUM (VI)

Articles
13

~

N N N W w w o1 o

Keywords-Plus (ID)
BIOSORPTION
ADSORPTION
ELECTROCOAGULATION
WASTE-WATER
REMOVAL

ALUMINUM
OPTIMIZATION
AQUEOUS-SOLUTION
COAGULATION
SORPTION

Articles

Articles

43
23
20
1

~N N 00 00 O W

8
4
4
3
3
2
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Resultados graficos obtidos a partir da interface via web [biblioshiny()]

Grafico 30 - Distribui¢do das publica¢des nos periddicos disponiveis.
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Fonte: A autora (2020).

Grafico 31 - Producdo de artigos por pais.
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Grafico 32 - Localizagdo dos artigos por paises mais citados nos artigos.
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Grafico 33 - Trabalhos mais citados, utilizados como referéncias.

MOLLAH MYA, 2004, | HAZARD MATER, V114, P185, DO

ADHOUM N, 2004, | HAZARD MATER, V112, P207, DOI 10
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MAHWI AH, 2008, EUR | 5CI RES, V23, P197

AL-SHANNAG M, 2015, CHEM ENG ), V260, P749, DOI1 10

References

CHEN XM, 2000, SEP PURIF TECHNOL, V19, P&5, DOI 10

DAMNESHVAR N, 2006, | HAZARD MATER, V129, P116, DOl
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Fonte: A autora (2020).
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Grafico 34 - Artigos mais citados.
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Fonte: A autora (2020).
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APENDICE D - ESTUDOS EXTRAS, MATERIAL ELETRODICO

Grafico 35 - Eficiéncia dos materiais com base na remo¢dao de ABS 680 nm por tempo de
processo.

% Remogao ABS 680 nm

TDH minutos

Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: pH inicial (10,22), sem adi¢do de eletrélito suporte; condutividade de 654 uS.cm™,
sem agitacdo, espagamento entre placas de 5,0mm, 2 placas eletrodicas, corrente direta pulsada, frequéncia de
pulsos (240 Hz) e volume do efluente a ser tratado (2,0 L).

Grafico 36 - Liberacdo de aluminio por tempo de processo eletrolitico.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: pH inicial (10,22), sem adi¢do de eletrélito suporte; condutividade de 654 uS.cm™,
sem agitacdo, espagamento entre placas de 5,0mm, 2 placas eletrodicas, corrente direta pulsada, frequéncia de
pulsos (240 Hz) e volume do efluente a ser tratado (2,0 L).
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Grafico 37 - Liberacao de ferro por tempo de processo eletrolitico.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: pH inicial (10,22), sem adi¢do de eletrdlito suporte; condutividade de 654 uS.cm?,
sem agitacdo, espagamento entre placas de 5,0mm, 2 placas eletrodicas, corrente direta pulsada, frequéncia de
pulsos (240 Hz) e volume do efluente a ser tratado (2,0 L).

Tabela 14 - Concentragdo de ferro (mg . L") em solugdo de acordo com o tempo de aplicagio
do processo eletrolitico.

Material
TDH (min)
A/A AT VA
5 1,007 nd 0,605
10 2,029 nd 0,012
15 2,744 nd 0,071
20 2,373 nd 0,048
30 2,328 nd 0,043
40 1,035 nd *

Fonte: A autora (2020).

nd - ndo detectado; * ndo foi possivel realizar a analise.

Parametros fixos do processo: pH inicial (10,22), sem adicdo de eletrdlito suporte; condutividade de 654 uS.cm?,
sem agitacdo, espagamento entre placas de 5,0mm, 2 placas eletrodicas, corrente direta pulsada, frequéncia de
pulsos (240 Hz) e volume do efluente a ser tratado (2,0 L).
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Grafico 38 - % Remogado Turbidez por tempo de processo utilizando eletrodos de Aluminio.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: pH inicial (10,22), sem adigdo de eletrdlito suporte; condutividade de 654 uS.cm?,
sem agitacdo, espagamento entre placas de 5,0mm, 2 placas eletrddicas, corrente direta pulsada, frequéncia de
pulsos (240 Hz) e volume do efluente a ser tratado (2,0 L).

Grafico 39 - % Remocdo Turbidez por tempo de processo utilizando eletrodos de Ago Inox
340.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: pH inicial (10,22), sem adi¢do de eletrélito suporte; condutividade de 654 uS.cm™,
sem agitacdo, espagamento entre placas de 5,0mm, 2 placas eletrddicas, corrente direta pulsada, frequéncia de
pulsos (240 Hz) e volume do efluente a ser tratado (2,0 L).
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Grafico 40 - % Remocao Turbidez por tempo de processo utilizando eletrodos inertes.
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Fonte: A autora (2020).

Paradmetros fixos do processo: pH inicial (10,22), sem adi¢do de eletrdlito suporte; condutividade de 654 uS.cm?,
sem agitacdo, espagamento entre placas de 5,0mm, 2 placas eletrddicas, corrente direta pulsada, frequéncia de
pulsos (240 Hz) e volume do efluente a ser tratado (2,0 L).

Grafico 41 - Variacdo do pH por tempo de processo eletrolitico.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: pH inicial (10,22), sem adigdo de eletrdlito suporte; condutividade de 654 uS.cm?,
sem agitacdo, espagamento entre placas de 5,0mm, 2 placas eletrddicas, corrente direta pulsada, frequéncia de
pulsos (240 Hz) e volume do efluente a ser tratado (2,0 L).




Grafico 42 - Matriz grafica de correlagdo com base nos eletrodos de aluminio.
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Fonte: A autora (2020).

Tabela 15 - Matriz grafica de correlagdo com base nos eletrodos de aluminio.

AlIAl  Alllnerte  Inerte/Al ABSG80 %RemogicABSE30 pH Turbidez %RemocdoTurbidez Al_dissolvido

ALAI  1.000000 -0.166667 -0.1686667 -0.053073 0.077592 0487004 0.043090 0.063686 0.186518

Alllnerte  -0.166667  1.000000 -0.166667 -0.287545 0.301270 -0.676494 -0.315885 0.322725 -0.448003

Inerte/Al -0.166667 -0.166667 1.000000 -0.293226 0.268269 0.160097 -0.277717 0.234895 0.261485

ABSG680 -0.053078 -0.287545 -0.293226 1.000000 -0.991274 -0.078307 0.990265 -0.975228 -0.536736
%RemocdoABS680 0077592 0301270 0268269 -0991274 1.000000 0.085431 -0.981483 0.992977 0.534459
pH 0487004 -0.6768494 0160097 -0.073307 0.085431  1.000000 -0.023951 0.056696 0.486735

Turbidez 0.043990 -0.315865 -0.277717 0.990265 -0.981488 -0.023951 1.000000 -0.976657 -0.477097
Y%RemogdoTurbidez 0.063686 0322725 0234805 -0.975228 0.992977 0.056696 -0.976657 1.000000 0.429785
Al_dissolvido 0.186518 -0.448003 0.261485 -0.536736 0.534459 0.486735 -0.477097 0.489765 1.000000

Fonte: A autora (2020).
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Grafico 43 - Matriz grafica de correlagdo com base nos eletrodos de ago inox 304.
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Fonte: A autora (2020).

Tabela 16 - Matriz de correlagdo com base nos eletrodos de ago inox 304.

Ago Inox Iﬁ%ﬂg%ﬁ 3wm2§g '”e“e"ggg ABSE80  %RemogioABS580 pH Turbidez %RemocéoTurbidez Fe_dissolvido

Ago Inox 304/Age Irex 1000000  -0166667  -0.166667 (0.202468 0154754 -0.133389  0.140522 -0.092553 0.810250
Ago 304/Inerte 0166667  1.000000  -0.166667 0.265636 0354136 -0.126655 0.265291 0400206 0447671
Inerte/Ago 304 0166667  -0.166667  1.000000 -0.231700 0199751 0333472 -0.243570 0.194957 0362579
ABS680 0202468 0265636  -0.231700 1.000000 0991274 -0.078307  0.990265 0975228 0.166747
%RemogioABS6E0 0154754 0354136 0199751 -0.991274 1000000 0.085431 -0.981488 0.992077 0047422
pH 0133389 -0.186655 0333472 -0.078307 0.085431 1.000000 -0.023951 0.056696 0347476

Turbidez 0140522 0265201  -0.243570 0.090265 0081488 -0.023051  1.000000 0976857 0.069688
suRemogaoTurbidez 0092553  -0.400206  0.194957 -0.975228 0.092977 0.056606 -0.876657 1.000000 0.072040
Fe_dissolvido 0810250  -0447671  -0.362579 0166747 0047428 0347476  0.059688 0072040 1.000000

Fonte: A autora (2020).
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Tabela 17 - Matriz com resultados obtidos nas andlises de estudo da presenca e estado da
biomassa de Chlorella vulgaris aplicada.

~ < .5 E S| =

g s 3 L S| o |23 E | 32| 2| 3

-~ = o — — o " S ® 4

S5lE| | 2| 5 |g| B 2|33 5 |28|¢:) ¢

Estado e g S = = S Q S = X S % % = H:; =\5

= = o = = ] = - Z @] S S 5 S

desidratada 0 0.00 000 3.79 156,00 2313.00 0.16 94.50 30.00 0.00 0.00 0.00 000 0.00
desidratada 15 13,23 395 481 37.10 2090.00 0.10 54.58 9.75 9.64 76,22 3431 42.24 67.50
desidratada 30 13.22 555 5.86  84.70 1921.00 0.18 42.83 7.50 16,95 4571  -15.27 54.67 75.00
desidratada 60 13.23 5,61 7.38 1.80 2004.00 0.74 32.67 0.00 13,36 98,88 -365.69 65.43 100,00
desidratada 0 0.00 000 3.34 13900 2358.00 0.15 107.00 40,00 0.00 0.00 0.00 000  0.00
desidratada 15 13.22 390 481 32,50 2035.00 0.13 66.42 10,50  13.70 76,62 12.85 37,93 73,75
desidratada 30 13,22 394 535 73.50 1968.00 0,18 53.00 10,00 | 16.54 47.12  -20.04 5047 75.00
desidratada 60 1323 552 643 4,00 1891.00 049 3642 0.00 19.80 97.12 -221.57 65.97 100.00
in natura 0 0,00 000 6,02 16.70 1693.00 005 9450  30.00 0.00 0.00 0.00  0.00  0.00
in natura 15/13.24 1243 6,22 | 48.70 1552,00| 0,01 56.69 14.41 8.33 -191.62 88.04 40.02 5196
in natura 30 13.24 242 6,85 16.60 1572.00 0.00 1.10 5.88 7.15 0.60 07.83 98.84 80.39
in natura 60 13.23 244 902 1.00 1539.00 0.01 5.12 0.68 9.10 94.19 86.96 94.58 97.75
in natura 0 0.00 0,00 6.24 20.60 1391.00 0.12 94.50 30.00 0.00 0.00 0.00 000  0.00
in natura 15 13.24 227 6.64 14.70 1496.00 0.01 48.07 21.29  -7.55 28.64 88.74 50.86 70.97
in natura 30 13.24 229 7.56  18.60 1451.00 0.01 36.77 4.35 -4.31 9.71 00.48 3890 14.52
in natura 60 13.23 2.27 9.02 28.60 1349.00 0.02 19.61 4,12 3,02 -38.84 8398 20.75 13.74
Sembiomassa 0 0,00 0,00 3,08 1,30 2208.00 0,00 98,50 13.40  0.00 0.00 0.00  0.00 000
Sem biomassa 15 13.24 345 9.17 17.90 0.00 57.60 8.50 1 100.00 -10.32 -100.00 41.52 36.57
Sem biomassa 30 13.23 3.50 9.45 350.60 1684.00 0.00 26.60 1.17 23.73 -2.38  -100.00 72,99 91.26
Sem biomassa 60 13.22 3.43 10.13 479.00 1650.00 0.01 5.09 1.21 25,27 -1320.63 -233.33 94,83 90,98

Fonte: A autora (2020).
TDH - tempo de detengéo hidraulica
Corrente - corrente elétrica medida em multimetro digital a cada tempo estudado

Condutividade - condutividade elétrica
Cu - concentragdo de ions cobre medida a cada tempo estudado
Ni - concentragdo de ions niquel medida a cada tempo estudado
%Remogdo Cond. - percentual de remogdo da condutividade elétrica a cada tempo estudado
%Remogao . Turbid. - percentual de remogao da turbidez a cada tempo estudado
%Remogdo DO680 - percentual de remocao da densidade Optica a 680nm a cada tempo estudado
%Remocao Cu - percentual de remogao da concentragdo de ions cobre a cada tempo estudado

%Remogdo Ni - percentual de remogdo da concentragdo de ions niquel a cada tempo estudado
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Grafico 44 - Variagdo de ABS 680 nm (referente a biomassa de microalga Chlorella vulgaris).

0.

ABS 680 nm

TDH minutos

Fonte: A autora (2020)

Parametros fixos do processo: Frequéncia: 240 Hz; Fluxo: Batelada; Corrente: Direta Pulsada; 2 Placas de
Aluminio; 200 rpm de agitacdo:; sem adi¢ao de eletrdlito suporte; 2,0 de volume de tratamento; pH:neutro a
basico (7 - 7,5); estimativa de biomassa de 5,3 mg.L"', para as biomassas in natura e desidratada.

Grafico 45 - Variagdo da Turbidez por tempo de processo eletrolitico.

Turbidez (UNT)

TDH minutos

Fonte: A autora (2020)

Parametros fixos do processo: Frequéncia: 240 Hz; Fluxo: Batelada; Corrente: Direta Pulsada; 2 Placas de
Aluminio; 200 rpm de agitacdo:; sem adi¢do de eletrdlito suporte; 2,0 de volume de tratamento; pH:neutro a
basico (7 - 7,5); estimativa de biomassa de 5,3 mg.L"', para as biomassas in natura ¢ desidratada.
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Quadro 13 - Andlise da regressdo linear OLS, para determinacdo da varia¢do na concentragdo
de ions de niquel de um efluente sintético utilizando o processo eletrolitico acoplado a adigao
de biomassa de Chlorella vulgaris.

LS Regression Resulis

Dep. Variable: Mi R-squared: 0.260
Model: oLs Adj. R-squared: 0.a22
Method: Least Squares F-statistic: 2289

Date: Won, 16 Mov 2020  Prob (F-statistic): 2 93e-06

Time: 10:02-56 Log-Likelihood:  -57 782
Mo. Observations: 20 AlC: 12586
Df Residuals: 15 BIC: 130.6
Df Model: 4
Covariance Type: nonrobust
coef stderr t P=t| [0.025 0.975]

Morta 300054 26357 11383 0000 24390 35621
Viva 303885 2636 11528 0000 24770 36.007
Branco 226111 3178 7114 0.000 15837 20385
TDOH -0.24456 0089 -3527 0003 -0.392 -0.087
Tensdo -1.0200 0269 -3799 0.002 -1592 -0448

Omnibus: 2.399 Durbin-Watson: 2.626
Prob{Omnibus): 0301 Jarque-Bera (JB): 1.020
Skew: 0503 Prob(JB): 0.601

Kurtosis: 3.440 Cond. No. 127,

Warnings:
[1] Standard Errors assume that the covariance matrix of the errors is correctly specified.

Fonte: A autora (2020)
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Quadro 14 - Anélise da regressdo linear OLS, para determina¢do da variacdo na concentragdo
de ions de cobre de um efluente sintético utilizando o processo eletrolitico acoplado a adigao
de biomassa de Chlorella vulgaris.

LS Regression Results

Dep. Variable: Cu R-squared: 0901
Model: oLs Adj. R-squared: 0.874
Method: Least Sguares F-statistic: 33.93

Date: Maon, 16 Mov 2020 Prob (F-statistic): 2 34e-07

Time: 10:02:54 Log-Likelihood:  -74.617
No. Observations: 20 AlC: 158.2
Df Residuals: 15 EIC: 164.2
Df Model: 4
Covariance Type: nonrobust
coef std err t P=t] [0.025 0.975]

Morta 1071364 6110 17533 0000 94112 120161
Viva 907769 6114 14348 0000 77746 103.308
Branco 931684  7.271 12639 0.000 77.457 103.380
TDH  -0.761% 0161 -4735% 0000 -1104 -D.419
Tensdo  -2.6438 0623 -4245 0001 -3971 -1316

Omnibus: 13.628 Durbin-Watson: 1.789
Prob{Omnibus): 0.001 Jarque-Bera (JB): 12.034
Skew: -1.487 Prob{JB): 0.00244

Kurtosis: 5418 Cond. No. 127.

Warnings:
[1] Standard Errors assume that the covariance matrix of the errors is correctly specified.

Fonte: A autora (2020).
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APENDICE F - ESTUDO DOS FATORES OPERACIONAIS DO PROCESSO
ELETROLITICO NA REMOCAO DAS MICROALGAS

Tabela 18 - Matriz decodificada e resultados do delineamento experimental para estudo dos
fatores operacionais do processo eletrolitico para remo¢do da biomassa de microalga
Chlorella vulgaris.

Exp Fatores Respostas
TC TF pH AE VA TDH Y, Y, Y; Y, Ys
1 CC continuo 5 1 0 5 54,19 92,39 5,90 2,264 0,11
2 CcC continuo 5 2 0 15 28,28 97,07 5,98 7,815 0,40
3 CC batelada 5 1 400 15 56,84 78,55 7,05 6,093 0,31
4 CC batelada 5 2 400 5 92,83 96,64 5,96 2,322 0,12
5 CC continuo 8 1 400 15 86,86 97,12 9,61 9,819 0,50
6 CC continuo 8 2 400 5 32,00 97.81 8,82 4,580 0,23
7 CcC batelada 8 1 0 5 97,99 99,70 7,79 4,438 0,23
8 CC batelada 8 2 0 15 30,98 77,62 9,75 17,555 0,90
9 CCp continuo 5 1 400 5 38,07 94,58 6,03 1,767 0,09
10 Cccp continuo 5 2 400 15 15,19 21,21 7,36 4,227 0,21
11 CCpP batelada 5 1 0 15 90,71 95,01 6,27 2,652 0,13
12 CCP batelada 5 2 0 5 94,09 98,06 6,58 2,284 0,12
13 CCp batelada 8 1 400 5 96,36 99,19 7,58 1,760 0,09
14 CCp batelada 8 2 400 15 20,82 9,41 8,71 6,935 0,35
15 CCpP continuo 8 1 0 15 53,77 97,94 7,91 5,404 0,27
16 Ccp continuo 8 2 0 5 66,21 96,66 8,06 2,549 0,13

Fonte: A autora (2020)

TC - tipo de corrente;

CC - corrente continua;

CCP - corrente continua pulsada

TF - tipo de fluxo;

AE - adicdo de eletrolito suporte;

VA - velocidade de agitacao;

TDH - tempo de deteng¢ao hidraulica;
Y1 - %Remocgao 1

Y2 - %Remogao 2

Y3 - pH final

Y4 - Consumo de Energia (KWh.m)
Y5 - Consumo eletrodo (g)
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Grafico 46- Matriz grafica completa de correlagdo entre variaveis no estudo da remogao de
biomassa de Chlorella vulgaris pelo processo eletrolitico.
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Fonte: A autora (2020)
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Tabela 19 - Matriz completa de correlagdo entre varidveis no estudo da remog¢ao de biomassa
de Chlorella vulgaris pelo processo eletrolitico.

QU
©
] 3 % -
] ] a5 =
£ g g % § ] E g
g & E| 3 |5 2| 3
3 S 5 - T ] 2 z % 's g 5
o = Q @ o “ & = ki < 2
- s o ] e E -4 =] Q
2 £ 3 3 2 £ 'g, 8
S S [ = x 2 £ 3
o 3 H ¥
-3
®
CorrenteContinua 1,0000 -1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0390 0,0043 0,0089 0,4323
CorrentePulsada 11,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 -0,0390 -0,0043 -0,0089 -0,4323
FluxoContinuo 0,0000 0,0000 1,0000 -1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 -0,0535 -0,0326 -0,0616 -0,0893
FluxoBatelada 0,0000 0,0000 -1,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0535 0,0326 0,0616 0,0893
pH 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0160 0,0178 0,2600 0,3739
sal 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 -0,1269 -0,2049 10,4216 0,2226
RPM 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 -0,0942 -0,2331 0,1924 -0,1185
TDH 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 -0,1469 -0,2194 0,0796 0,6101
%RemocioABS 0,0390 0,0390 -0,0535 0,0535 0,0160 0,1269 -0,0942 -0,1469 1,0000 0,8466 0,2804 -0,0924
%RemogioTurbidez 0,0043 -0,0043 -0,0326 0,0326 0,0178 -0,2049 -0,2331 -0,2194 0,8466 1,0000 0,1303 -0,1352
%RemocdoCondutividade | 0,0089 -0,0089 -0,0616 0,0616 0,2600 -0,4216 0,1924 0,0796 0,2804 0,1303 1,0000 -0,0177
CustoOperacional 0,4323 -0,4323 -0,0893 0,0893 0,3739 0,2226 -0,1185 0,6101 -0,0024 -0,1352 -0,0177 1,0000

Fonte: A autora (2020).
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APENDIC]*; G - ESTUDO DOS FATORES OPERACIONAIS DO PROCESSO
ELETROLITICO ACOPLADO A ADICAO DAS MICROALGAS PARA REMOCAO
DE COBRE E NIQUEL

Tabela 20 - Matriz decodificada e resultados do delineamento experimental realizado sem a
utilizagdo do circuito conversor de corrente.

Fatores Respostas

) @ =
£ 2 ° = R @ = -
: 5| 8| SE| € s R P - I - 3 - 2y | &3 Q %
2 gl 2| £< s - 3 = - 2 H 8 ! o] E S= = A il
£ £l =] E 2 = £ = z £ H ] H = = £S5 £EE g g
H = g = g E E St E g

= @ o = = = = < B = & =] =] = o = g
z | 5| E| 22| £ 2 sl S| 2| 2 Z z = | §8 | €% 2 1

2l z| 22| £ = £ £ = S =8 ] =

3 o S o] = S
1 85 2 0.1 240 5 Al 7 1322 3,02 240,02 g2s5p 0.0400 3.0000 36400 99.8627 47114 241888 -14.1333
2 a 2 0.5 240 1 Aco 7 1321 3.28 23992 ggpp 0.0387 1.8400 1.8400 989934  0.2639 3.5785  12.7907
3 85 4 0.1 17 1 Aco 7 1321 3.62 1729 oggp 0.0460 1.6000 1.6200 100.,0000 0.8058 05107 -21.4286
4 a 4 0.5 17 1 Al 7 1321 335 17.28 gs9p 0.0401 6.4700 83000 98.1061 13.4199 75743 458647
5 0 2 0.1 17 5 Aco 20 1322 3.53 1737 8040 0.0730 6.0000 5.6300 96.1386 2.0804 218276 -20.0353
6 85 2 0.5 17 1 Al 200 1321 297 1735 7670 0.0639 1,7900 41700 94,2543 334815 440490 23.8016
7 Q 4 0.1 240 1 Al 20 1320 3.49 23928 ggsp  0.0649 1.5500 38000 98.7805 33.7591 13.1435 55.5238
8 85 4 0.5 240 5 Al 20 1310 3.67 239.87 o400 0.0728 6.5700 7.0500 97.4875 1.3544 553310 -36.5805
9 85 2 0.1 240 5 Al 7 1323 2,69 240,02 73310 0.0329 2.9700 4.4300 99.6497 0.0000 9.3373  -65.8537
10 a 2 0.5 240 1 Aco 7 1322 345 23992 o150 00412 1.7600 1.8200  96.0000 3.8991 16.4121 -47.8161
11 85 4 0.1 17 1 Aco 7 1321 3.76 1733 9320 0.0466 1.6200 1.5900 509597  13.6494 4.3300 -18.9333
12 a 4 0.5 17 5 Al 7 1322 3.08 1733 g1.10 0.0392 6.4900 82000 99.3193 1.8595 632042 35.4023
13 0 2 0.1 17 3 Aco 20 1321 336 1732 g710 0.0682 5.9500 52800 99.6759 59147 234247  6.8966
14 85 2 0.5 17 1 Al 200 1320 269 1713 7410 0.0605 1,5500 43500 974124 8.6500 387650 6.9124
15 0 4 0.1 240 1 Al 20 1322 391 23974 10340 0.0758 1.3500 3.9000 66.5079 47.0238  10.8262 27.6119
16 85 4 0.5 240 5 Aco 20 1323  3.69 240.16 9540 0.0731 4.9000 6,1800 98.4495 24715 70,6849 -20.0000

Fonte: A autora (2020).

Tabela 21 - Matriz decodificada e resultados do delineamento experimental realizado com a
utilizacao do circuito conversor de corrente direta para corrente pulsada.

Fatores Respostas

.é hz @ o @ = = = % ] ) < (_,= z
Z| 5| 5| EE| 2| 2| 2| B B E| E| &| E| £ | £ | 25| 22| ¢ g

2| 2| 55| £ = S - £ A SO = %

8 o] S o = ES
1 85 2 0.1 17 5 Aco 7 1321 338 1724 gggo 0.0398 5.7700 50000 -30.6034 -3.8179 3208190 -535.2941
2 85 2 0.1 240 1 Al 7 1326 138 24015 4380 0.0051 1.9100 2.5500 94303  25.0000 121569  4.0000
3 0 2 0.5 17 5 Al 7 1325 L72 1737 5180 0.0060 6.6300 8.6800 92.5519  1.6432 172211 21.7949
4 0 2 0.5 240 1 Aco 7 1326 134 1733 4200 0.0049 6.4700 8.8700 921053 107100 271400 -7.0796
5 0 4 0.1 17 1 Aco 20 1321 3.75 1736 979p 0.0113 1.4600 1.5700 23.0769 54995 53213 -175.5102
6 0 4 0.1 240 5 Al 20 1322 3.20 23992 gs70 0.0005 5.9900 9.7400 -08.4426 06.5982  90.4110
7 85 4 0.5 17 1 Al 200 1324 191 1733 35620 0.0065 1.9200 41300 89.5516 2.8696 16.5138
8 85 4 0.5 240 5 Aco 20 1322 3.54 240,02 9260 0.0000 6.8600 71600  51.8900 32.8696 16.5138
9 85 2 0.1 17 5 Aco 7 13.22 3.38 17.20 gosp 0.0104 6.0200 6.0700 46.3576 26.2206 6.1798
10 85 2 0.1 240 1 Al 7 1326 192 24020 ss59p9 0.0065 1.5500 1.8300 31,0345 13,3990 63700 -17.3913
11 0 2 0.5 17 5 Al 7 1326 141 1726 4330 0,0051 6.6600 25300 744980 45652 790564 26.1905
12 0 2 0.5 240 1 Aco 7 13.23  3.28 240,06 ggop 0.0104 1.8300 1.9800 18.1985 6.6958 13.7 35.0000
13 0 4 0.1 17 1 Aco 20 1321 3.64 1739 o9gs5p 0.0382 1.5600 1.6700 84.2424  6.9406 69620 -65.1376
14 0 4 0,1 240 5 Al 20 1321 274 23987 7740 0.0087 5.9800 07800 -933.3333 142229 330606 -6.0000
15 85 4 0.5 17 1 Al 20 1325 138 1733 4340 0.0049 1.8900 4.0500 81.6456 27.2876 208841 8.2569
16 85 4 0.5 240 5 Al 20 1321 3,56 23997 9510 0.0372 6.2300 6.8200 946502 43764 702936 -10.9244

Fonte: A autora (2020).
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Grafico 47 - Matriz grafica de correlagdo entre varidveis no estudo da remocao de ions de

cobre e niquel.
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Fonte: A autora (2020).

Tabela 22 - Matriz de correlagdo entre variaveis no estudo da remocao de cobre e niquel.

PresengaFerro MNumPlacas ConcentracaoMicroAlgas Freguencia pHi TDOH %RemogdoCu %RemocaoNi

PresengaFerro  1.000000e+00 0.000000 1.734723e-17 0.000000 0.062622 0.000000 0.030576 -0.210755
NumPlacas  0.000000e+00 1.000000 0.000000e+00 0.000000 -0.062622 0.500000 0.284531 0.153481
ConcentragaoMicroAlgas 1.734723e-17 0.000000 1.000000e+00 0.000000 -0.062622 0.000000 0.373174 0.265903
Frequencia  0.000000e+00 0.000000 0.000000e+00 1.000000 0.062622 0.000000 -0.016494 0.198710

pHi 6.262243e-02  -0.062622 -6.262243e-02 0.082622 1.000000 0.082622 0.514428 -0.130014

TDH  0.000000e+00 0.500000 0.000000e+00 0.000000 0.062622 1.000000 0.243924 0.139389

%RemogdoCu 3.057612e-02 0.284531 3.731739e-01 -0.016494 0514428 0.243024 1.000000 0.167875
%RemogaoNi  -2.107546e-01 0.153481 2.659031e-01 0.198710 -0.130014 0.139369 0167875 1.000000

Fonte: A autora (2020).
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Tabela 23 - Resultados dos experimentos realizados com efluente real de uma industria de
joias folheadas em Juazeiro do Norte.

Exp

YA

TDH (min)

=

=
=

Condutividade (m5.
em-1)

Temperntura (oC)

Tensdo (V)

Turhidez (LUNT)

“wRemogio ABS 680

Ni (mg.L-1)

“oRemog oNi

095 0,00 5354

0,95
0,95
0,95
0,95
0,90
0,90
0,90
0,90
0,90
0,80
0,80
0.80
0,80
0,80
0,70
0,70
0,70
0,70
0,70
0,60
0,60
0,60
0,60
0.60
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,95
0,95
0,95
095
0,95
0,90

10,00
15,00
20,00
30,00
0,00

10,00
15,00
20,00
30,00
0,00

10,00
15,00
20,00
30,00
0,00

10,00
15,00
20,00
30,00
0,00

10,00
15,00
20,00
30,00
0,00

10,00
15,00
20,00
30,00
0,00

10,00
15,00
20,00
30,00
0,00

5,09
6.34
6.65
7.39
3,08
476
5.50
5,01
6.38
2.26
3,05
4.04
416
4.65
2.03
3.10
3.85
3.91
3.97
1.84
2.49
3,55
3,76
3.83
1.69
2.2
3.35
3,71
3,75
5.10
6.23
6.51
6.77
731

292

576,00
506,00
493,00
472,00
453,00
879,00
562,00
522,00
518,00
494,00
2154.00
866,00
798,00
719.00
585,00
324000
124600
1064.00
990,00
911,00
4420,00
2028.00
131800
1250.00
1165.,00
611000
2871.00
1570.00
146700
1374.00
570,00
504,00
485,00
477,00
455,00
1014.00

27.60
20,30
30,00
30,70
31,80
27,80
29,50
30,60
31,40
32,80
28,00
30,00
30,90
31,80
33,40
28,10
20,90
30,60
31,50
32,70
28,00
30,40
30,90
31,60
33,10
28 40
30,60
31,50
32,30
33,60
27.70
20,50
30,30
31,00
32,50

0.00

13,72
13.60
13.69
13,71
0,00

13.67
13.64
13.67
13.65
0.00

13.67
13.66
13.63
13.65
0.00

13.66
13.64
13.64
13.66
0,00

13.68
13.65
13.66
13.67
0,00

13.65
13.64
13.65
13.63
0.00

13.69
13.70
13.69
13.70

= s
=2 Corrente (A)

1,43
1.43
143
0,00
1.95
1.91
1,89
1,82
0,00
2,24
2.13
2,00
1,84
0,00
182
1,80
1,71
1,59
0,00
1,76
1,63
1,58
1.49
0,00
2,30
1,92
1,81
1,69
0,00
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Fonte: A autora (2020).
Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 30 min; volume tratado: 2,0L; Corrente direta pulsada;
Frequéncia 240 Hz; 2 placa de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; 200 rpm de agitacdo; sem adi¢ao de
eletrolito suporte e pHi neutro a basico (7 - 7,5).
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Grafico 48 - Variagdo da corrente elétrica com o tempo de aplicagdo do processo eletrolitico
acoplado a adi¢do de Chlorella vulgaris, variando a quantidade de biomassa adicionada.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 30 min; volume tratado: 2,0L; Corrente direta pulsada;
Frequéncia 240 Hz; 2 placa de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; 200 rpm de agitacdo; sem adi¢ao de
eletrolito suporte e pHi neutro a basico (7 - 7,5).

Grafico 49 - Variagdo do pH com o tempo de aplicacdo do processo eletrolitico acoplado a
adi¢do de Chlorella vulgaris, variando a quantidade de biomassa adicionada.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 30 minutos; volume tratado: 2,0L; Corrente direta
pulsada; Frequéncia 240 Hz; 2 placa de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; 200 rpm de agitacdo; sem
adigdo de eletrolito suporte e pHi neutro a basico (7 - 7,5).
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Grafico 50 - Variacdo do % de remocdo de ABS 680, referente a presenca da microalga
Chlorella vulgaris, com o tempo de aplicagdo do processo eletrolitico acoplado a adigao de
Chlorella vulgaris, variando a quantidade de biomassa adicionada.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 30 minutos; volume tratado: 2,0L; Corrente direta
pulsada; Frequéncia 240 Hz; 2 placa de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; 200 rpm de agitagdo; sem
adigdo de eletrolito suporte e pHi neutro a basico (7 - 7,5).

Grafico 51 - Variacdo da temperatura com o tempo de aplicagdo do processo eletrolitico
acoplado a adicao de Chlorella vulgaris, variando a quantidade de biomassa adicionada.
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Fonte: A autora (2020).

Parametros fixos do processo: Tempo total de processo: 30 minutos; volume tratado: 2,0L; Corrente direta
pulsada; Frequéncia 240 Hz; 2 placa de aluminio como eletrodo; Fluxo: Batelada; 200 rpm de agitagdo; sem
adicao de eletrélito suporte e pHi neutro a basico (7 - 7,5).
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Figura 22 - Imagem do sistema de aplicacdo do processo eletrolitico (a) sistema nos minutos
iniciais de funcionamento; (b) sistema ap6s 15 minutos de funcionamento e (¢) imagem da
biomassa de Chlorella vulgaris flotada.
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Fonte: A autora (2020).



