UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

ALVARO AMANAJAS AMAZONAS

ESTUDO DO PROCESSO HiBRIDO DE ELETRO OXIDACAO E
ELETROCOAGULACAO POR DISSOLUCAO CATODICA NO TRATAMENTO DE
EFLUENTE TEXTIL

FORTALEZA
2021



ALVARO AMANAJAS AMAZONAS

ESTUDO DO PROCESSO HIBRIDO DE ELETRO OXIDACAO E
ELETROCOAGULACAO POR DISSOLUCAO CATODICA NO TRATAMENTO DE
EFLUENTE TEXTIL

Monografia apresentada a disciplina de
Trabalho Final de Curso do Departamento de
Engenharia Quimica, da Universidade Federal
do Ceara, como parte dos pré-requisitos para
obtencdo do titulo de Bacharel em Engenharia
Quimica

Orientador;: Prof. Dr. Ronaldo Ferreira do
Nascimento

FORTALEZA
2021



ALVARO AMANAJAS AMAZONAS

ESTUDO DO PROCESSO HIBRIDO DE ELETRO OXIDACAO E
ELETROCOAGULACAO POR DISSOLUCAO CATODICA NO TRATAMENTO DE
EFLUENTE TEXTIL

Monografia apresentada a disciplina de
Trabalho Final de Curso do Departamento de
Engenharia Quimica, da Universidade Federal
do Ceard, como parte dos pré-requisitos para
obtencdo do titulo de Bacharel em Engenharia
Quimica

Aprovadaem: / /

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Ronaldo Ferreira do Nascimento (Orientador)
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Rodrigo Silveira Vieira
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. André Gadelha de Oliveira
Universidade de Fortaleza (UNIFOR)



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela minha satde e por todas as oportunidades que me proporciona.

Aos meus pais, Paulo Guilherme Palheta Amazonas e Ivete Santana Amanajas,
pelo amor presente ao longo de toda a minha vida, assim como agradeco a toda a familia pelo
apoio.

Ao CNPq, pelo apoio financeiro com a manutencdo da bolsa de iniciagdo
cientifica durante a graduagao.

Aos professores Dr. Ronaldo Ferreira do Nascimento e Francisco Belmino
Romero pela orientacdo, paciéncia e companheirismo ao longo da jornada cientifica.

A banca examinadora, Prof. Dr. Ronaldo Ferreira do Nascimento, Prof. Dr. André
Gadelha de Oliveira e Prof. Dr. Rodrigo Silveira Vieira pelo tempo dedicado a ajudar no
trabalho. E agradeco a todos os professores do corpo docente da Quimica e da Engenharia
Quimica da UFC.

Aos colegas do Laboratdrio de Processos Oxidativos Avancados, Juliene, André
Gadelha, Eliézer, Thiago, Luiza, Igor e Mikaelly assim como de todo o grupo de pesquisa
LAT, que foram fundamentais para a minha formagao e evolucdo como pesquisador durante
os 5 anos dedicados a ciéncia neste grupo que me acolheu e orientou.

Aos colegas de graduagdo, Thiago, Clinton, Jair, Beatriz e Joane, amigos com
quem dividi momentos de descontragdo, de ajuda e parceria durante a jornada na UFC e

sempre serdo lembrados.



RESUMO
O emprego de métodos eletroquimicos no tratamento de efluentes industriais mostra-se uma
alternativa promissora aos métodos tradicionais, pois a eficiéncia na remoc¢do de poluentes
proporciona resultados satisfatérios em industrias e estagdes de tratamento. No entanto, o
consumo de energia elétrica e os altos custos iniciais ainda sdo fatores que impedem seu
amplo uso. Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo estudar um método
alternativo no uso de células eletroquimicas para aumentar a eficiéncia em relacdo aos
métodos ja conhecidos: a eletro-oxidacdo com eletrocoagulagao por dissolugdo catddica.
Trata-se de um método hibrido, utilizando dois processos tradicionais (eletrocoagulacao e
eletro-oxidacdo) porém inovando na disposicdo da célula eletrolitica para obter melhores
resultados. Para estudar o processo, inicialmente foram avaliados na aplicacao do processo
hibrido os efeitos do pH inicial (4, 7 e 10), tipo de anodo (grafite e Ti/PtO>) e eletrdlito de
suporte (NaCl, NaNOs e NaxSO4) em testes preliminares, em seguida, foi feita a comparagao
entre a eficiéncia do método proposto e a eficiéncia dos métodos ja conhecidos na literatura
(eletrocoagulagdo e eletro-oxidacdo) na remog¢do do efluente téxtil sintético Red Remanzol
RB 133%. Durante o procedimento experimental, foram realizadas andlises de carbono
organico dissolvido, cor, pH, massa do catodo e consumo de energia. Os resultados obtidos
proporcionaram as seguintes condi¢des 6timas de operagdo nos testes preliminares: pH 4,
anodo de Ti/PtO> e NaNO3 como eletrdlito de suporte. Nos testes comparativos, o método
hibrido apresentou melhor eficiéncia em remogao de cor (100%), carbono orgéanico dissolvido
(69,71%), no consumo de energia € no consumo do eletrodo em relagdo aos métodos
tradicionais de eletrocoagulacdo e eletro-oxidacdo aplicados separadamente, os resultados
mostram que a técnica hibrida apresenta diversas vantagens dentro das condigdes estudadas,

indicando que ¢ uma alternativa promissora ao tratamento de agua e efluentes.

Palavras-chave: Eletrocoagulacdo. Eletro-Oxidacao. Dissolucao catodica.



ABSTRACT

The use of electrochemical methods in the treatment of industrial effluents is a promising
alternative to traditional methods, as the efficiency in removing pollutants provides
satisfactory results in industries and treatment plants. However, electricity consumption and
high initial costs are still factors that prevent its widespread use. In this sense, the present
work aims to study an alternative method in the use of electrochemical cells to increase
efficiency in relation to known methods: electrochemical oxidation with electrocoagulation by
cathodic dissolution. It is a hybrid method, using two traditional processes (electrocoagulation
and electrooxidation) but innovating in the disposition of the electrolytic cell to obtain better
results. To study the process, the effects of initial pH (4, 7 and 10), anode type (graphite and
Ti/Pt) and supporting electrolyte (NaCl, NaNO3 and Na2SO4) were initially evaluated in
preliminary tests, then, the efficiency comparison of the proposed method with the methods
already known in the literature in the removal of synthetic textile effluent (Red Remanzol RB
133%) were made. During the experimental procedure, analyzes of dissolved organic carbon,
color, pH, cathode mass and energy consumption were performed. The results obtained
provided the following optimal operating conditions in the preliminary tests: pH 4, Ti/Pt
anode and NaNO3 as supporting electrolyte. In comparative tests, the hybrid method
proposed in the present work showed better efficiency in color removal (100%), dissolved
organic carbon (69.71%), energy consumption and electrode consumption compared to
traditional methods of electrocoagulation and electro-oxidation applied separately,
demonstrating that the technique is a promising alternative to traditional methods in the

treatment of water and effluents.

Keywords: Wastewater treatment. Electrocoagulation. Electrochemical oxidation.
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1. INTRODUCAO

O descarte indevido de efluentes oriundos de industrias ¢ uma das principais
causas de poluicdo e inutilizacdo de corpos hidricos, a agressividade dos poluentes sintéticos
produzidos durante os processos pode levar a graves impactos ambientais em curtos periodos
de operagdo. Entre os ramos industriais potencialmente nocivos, a industria téxtil apresenta
um dos efluentes mais agressivos ao meio ambiente, pois além de utilizar quantidades
consideraveis de dgua durante o processo de tingimento, os corantes sintéticos sdo capazes de
afetar grandes volumes de reservatorios naturais mesmo em pequenas concentracdes (SALA;
GUTIERREZ-BOUZAN, 2012). Para amenizar este impacto, sio utilizados métodos de
tratamento como coagulacdo e filtragdo, no entanto, em alguns casos estes processos ndo sao
capazes de remover de forma completa os poluentes e permanecem deixando residuos
secundarios em forma de so6lidos, exigindo um posterior tratamento destes residuos (AFTAB
etal., 2011).

Nesse contexto, ao longo dos Ultimos trinta anos, pesquisa-se sobre os métodos de
tratamento de dgua e efluentes através de Processos Oxidativos Avangados (POA). Os POA
utilizam a reagdo de oxidacdo para transformar poluentes em substancias ndo nocivas a
natureza, como minerais € sais inorganicos, em um fendmeno chamado mineralizacdo. Os
métodos de POA tém em comum a geracdo de espécies oxidantes muito fortes, com grupos
radicais altamente instaveis que reagem com praticamente qualquer espécie no entorno,
promovendo sucessivas reagdes de oxidagdo. Os POA tém como vantagem a auséncia de
residuos secundarios do tratamento, pois realiza a conversdo dos poluentes presentes no
efluente ao invés de apenas transferi-los de fase, além de possibilitar o tratamento de efluentes
com compostos em baixas concentragdes, devido ao grande potencial de oxidagdo das
espécies geradas (FIOREZE, SANTOS, SCHMACHTENBERG; 2014).

Entre os métodos de POAs, pode-se citar a fotocatalise heterogénea, a ozoniza¢ao
com peroxido de hidrogénio, o processo fenton, a incidéncia de radiagdo ultravioleta de alta
energia e a eletro-oxidagdo como exemplos. Este tltimo método trata-se de um processo
eletroquimico que utiliza eletrodos inertes para a geracao de espécies oxidantes em reacdes
anddicas, o0 mecanismo de oxidacao e as espécies geradas dependem de fatores como o tipo de
eletrodo, a matriz de tratamento e os tipos de eletrdlitos presentes no efluente. A eletro
oxidacdo ganha relevancia na area de tratamento de dgua e efluentes por proporcionar uma

elevada taxa de geragao de radicais sem a necessidade de adicao de reagentes, possibilitando a
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mineralizagdo do poluente dentro de algumas horas de processo, portanto ¢ um método que se
destaca pela eficiéncia entre os demais POAs (MARTINEZ-HUITLE, PANIZZA; 2018).

Uma maneira de potencializar a eficiéncia da eletro-oxidacdo ¢ realizando a
associacao desse método com outra técnica de tratamento, essa associagdo pode ser feita
utilizando um catodo de ferro, zinco ou aluminio para promover sua dissolucdo. A dissolucao
do catodo causa a hidrélise do metal, formando hidroxidos metalicos que atuam como
coagulantes, a coagulacdo auxilia a remo¢ao dos poluentes ao desestabilizar as espécies
presentes no efluente, possibilitando uma melhor performance de tratamento. A associagao de
duas técnicas em uma mesma célula eletrolitica proporciona vantagens como o menor tempo
de detengdo do poluente no reator, menor gasto energético e redu¢do do espago fisico do
processo (AMAZONAS et al, 2018).

A dissolugao catodica, mencionada na associacdo das técnicas, ndo ¢ um
fenomeno amplamente conhecido, por este motivo a associagdo dos processos de eletro
oxidacdo e coagulagdo também ¢ um método pouco estudado. Neste sentido, o presente
trabalho foi realizado para proporcionar um melhor entendimento acerca deste método.
Procurou-se entender quais fatores afetam o fendmeno da dissolugdo do catodo e
consequentemente a performance da reagdo, além de estudar a eficiéncia do método em
comparagdo com outros mais consagrados, como coagulagdo e -eletro-oxidagdo
separadamente. A hipotese sugerida foi a de que a associagdo de dois métodos de tratamento
proporciona a remoc¢do de poluentes por um maior nimero de mecanismos, portanto, a
eficiéncia de um processo hibrido tende a ser maior do que a eficiéncia de apenas um

processo no tratamento de efluentes.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O estudo do método de eletro oxidagdo com o uso de catodos de aluminio para
promover simultaneamente a coagulagdo e a oxidagao, realizando o tratamento de um efluente

téxtil sintético.

2.2 Objetivos Especificos
e estudo de parametros que possam afetar a performance do processo, realizando a

otimizagao da técnica em termos de pH do efluente, tipo de anodo utilizado e tipo de
eletrélito de suporte
e comparar a técnica hibrida com a aplicacao das duas técnicas separadamente,

procurando provar a eficiéncia do método de associagdo de técnicas.
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3. REFERENCIAL TEORICO

A agua ¢ o principal recurso a ser protegido dos efeitos antropicos decorrentes do
crescimento populacional e do avango do desenvolvimento humano. A escassez deste recurso
pode levar a crises humanitarias de grandes proporcdes, sendo a distribuicdo adequada da
agua potavel e de qualidade um dos principais desafios em determinadas regides (BRANCO,
1993). Nesse sentido, o avango industrial em regides com dificuldades no fornecimento de
agua pode ser um grande problema, pois o uso desprovido de planejamento adequado e
principalmente o descarte de efluentes de forma irresponsavel pode gerar grandes dificuldades
para a populagdo local, pois mesmo em pequenas concentragdes, efluentes industriais podem
inutilizar completamente as fontes de fornecimento de dgua potavel, a depender da natureza

do efluente gerado na industria em questao.

2.1 Efluentes Industriais

Os efluentes industriais sd3o uma das maiores causas de contamina¢do dos corpos
hidricos e degradagdo dos ambientes aquaticos, causando diversos impactos por conta da
natureza agressiva e recalcitrante dos descartes industriais. A legislacdo falha e a falta de
fiscalizacdo da destinagdo dos efluentes em induastrias sdo os principais responsaveis pela
presenca de substancias agressivas oriundas de industrias, provocando efeitos como a
eutrofizagdo de corpos hidricos e contaminagdo das lagoas de abastecimento (ROBINSON et

al. 2001).

2.1.1 Efluentes Téxteis

Entre os tipos de industrias potencialmente agressivas ao ambiente local, a
industria téxtil se destaca pelo alto consumo de dgua nos seus processos e pela natureza
recalcitrante dos corantes e sais presentes em seus efluentes (SALA; GUTIERREZ-
BOUZAN, 2012). A etapa de tingimento realizada na indéstria é responsavel pela maior parte
do consumo de agua, sendo feita a modificagdo das fibras com a aplicagdo dos corantes neste
momento do processo. Estima-se que em torno de 10% dos residuos de corantes gerados
durante o tingimento sdo descartados em aguas residuais e de abastecimento (ABIT, 2018;
GUARATINI; ZANONI, 2000).

Diante disso, um dos fatores que tornam os corantes potencialmente agressivos ao

ambiente ¢ que a absorcdo de luz na regido da luz visivel intensifica a a¢do da eutrofizagdo
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pois reduz a capacidade de fotossintese da vegetacdo, causando a reducdo do oxigénio
dissolvido e a morte dos organismos aerdbios, favorecendo a proliferacdo dos microrganismos
anaerdbios. Somado a isso, o impacto causado pelo descarte de efluentes dessa categoria ¢é
mais grave pois a remog¢do de corantes estaveis ¢ dificultosa com o uso de métodos
tradicionais, dada a complexidade do efluente contendo corantes sintéticos, pois além de
conter alta carga organica, trata-se de um género de substancias muito soluveis e estaveis,
exigindo técnicas de tratamento mais sofisticadas para a sua completa remocao (AFTAB et
al., 2011; MORALI; UZAL; YETIS, 2016)

Nesse contexto, a presenga do eletrolito em altas concentracdes no efluente
aumenta a concentragdo de sais no corpo hidrico, causando diversos impactos no ecossistema
local. Uma vez presentes no efluente, a solucdo para a remocdo de sais ¢ obtida através de
processos com custos mais elevados e de operagdo mais complexa, como a osmose reversa ¢
as resinas de troca idnica, inviabilizando o consumo e utilizacdo de dguas salinas ou salobras

dependendo do local.

2.2 Tratamento de Efluentes Industriais

Existem diversos métodos disponiveis para a escolha do processo de tratamento
dos efluentes industriais, ¢ preciso um estudo de caso detalhado para obter a melhor rota de
tratamento para o caso especifico. Fatores como o tipo de poluente, o volume de efluente a ser
tratado, o espago disponivel na estagdo de tratamento, a legislacdo vigente no local de
descarte e o capital disponivel para investimento na estacdo influenciam na decisdo das
técnicas empregadas no processo de tratamento. Os métodos podem ser divididos em
processos primarios, secundarios e terciarios, a depender da sua complexidade, dos
mecanismos através dos quais o método remove os poluentes e do objetivo principal da

técnica (CAVALCANTIL, 2009).

2.2.1 Processos Primarios

Podem ser processos fisicos ou fisico-quimicos. Os processos fisicos como
filtracdo, sedimentacdo, decantagdo, gradeamento, peneiramento, flotacdo e centrifugagao,
que utilizam a gravidade ou barreiras fisicas para separar os poluentes. Os processos fisico-
quimicos como coagulagao e floculagdo utilizam reagentes para promover a desestabilizacdo
dos poluentes. Um exemplo de processo primario fisico-quimico pode ser visto na Figura 1,

ilustrando um tanque de sedimentacao para remocao de solidos suspensos.
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Figura 1:Tanque de sedimentagao

Fonte: Mecanica Industrial, 2021

2.2.1.1 Eletrocoagulacao

Entre os processos primarios fisico-quimicos, pode-se mencionar também a
eletrocoagulacdo, trata-se de um tipo particular de coagulacdo que atua através de um
processo eletroquimico para adicionar coagulantes na solugdo como um efeito da corrosdo
anddica dos eletrodos. A eletrocoagulacdo pode utilizar eletrodos de aluminio, ferro e zinco.
Ao sofrer a corrosdo e ser liberado em solugdo, o ion metalico reage com a agua formando
hidréxidos ou poli-hidréxidos metalicos, espécies que atuam desestabilizando as suspensodes
do poluente através de mecanismos como adsor¢cdo neutralizagdo de cargas, varredura,
adsor¢do formagdo de pontes e compressdo da dupla camada difusa (MOLLAH, 2001), na
Figura 2 ¢ possivel observar um esquema ilustrando o processo de formag¢ao dos hidroxidos

metalicos e da eletroflotagao.

Figura 2: Processo de eletrocoagulacdo



Fonde de tensdo e
— ||[———=
||

Foluente sobe para a superficie

HzO
Flutuacdo
Mat
'Lf Hl:h'l
M{OH)s Poluentes
Cation ofeeeecec==a OH-
hidratado f
L Agua pH
Anodo (oxidacdo) Catodo {reducdo)

[_ HF’recipitagﬁn [I n H

Fonte: BALBINOT, 2015

20

A atuagdao dos mecanismos de desestabilizacdo ¢ influenciada pelas condi¢gdes da

diagrama de coagulacao proposto por Amirtharajah e Mills (1982).

Figura 3: Diagrama de coagulagdo para as espécies de aluminio

matriz de tratamento, pardmetros como pH e dosagem de coagulante podem alterar o
equilibrio de espécies dos poli-hidroxidos metalicos, alterando a eficiéncia de coagulacdo no
processo. Segundo Di Bernardo (1993), nao ¢ possivel estabelecer uma condicao especifica na
qual a coagulagao ¢ mais eficiente, pois estes resultados dependem de outros fatores, porém ¢
possivel buscar regides de concentragdo de hidroxidos e de pH onde ha a predominancia de
mecanismos mais eficientes de coagulacdo. Os diagramas de coagulagdo sdo ferramentas uteis

para a visualizagdao do comportamento das espécies ao longo do processo, a Figura 3 mostra o
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Em simultaneo a coagulacdo, a formacdo de gases decorrente de reagdes

eletroquimicas no catodo provoca o fendmeno de -eletroflotagdo, que consiste no

deslocamento das particulas coaguladas em direcao a superficie. Este fendmeno auxilia na

compactagdo do lodo gerado na eletrocoagulacdo, aumentando consideravelmente a

velocidade do processo. De acordo com Mollah (2001) A combinacdo da adicdo de

coagulantes a solugdo através da corrosdo do anodo (eletrocoagulagdo) e a flotagdo do lodo

pelo deslocamento de gases (eletroflotacdo) confere diversas vantagens ao método em relagao

a coagulagdo tradicional:

e Menor tempo detengdo hidraulica

e Geragdo de lodo mais compacto

e Auséncia de contra-ion decorrente da adi¢do de quimicos
e (Capacidade de operar em espagos reduzidos

e Maior eficiéncia de remocao de poluentes

2.2.2 Processos Secundarios

Sdo processos que utilizam microrganismos para realizar a metabolizagcdo de

compostos organicos biodegraddveis e nutrientes como nitrogénio e fosforo. Os processos
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biologicos removem os poluentes do efluente principalmente através da agdo de bactérias,
protozodrios e algas. S3o métodos muito populares e amplamente utilizados para purificacao
de efluentes urbanos por oferecerem custo reduzido e desempenho satisfatoério em relagao as
outras técnicas (GIORDANO et al. 2004)..

A utilizacdo de processos secundarios ¢ indicada para a remocdo de matéria
organica biodegraddvel, estes poluentes sdo quantificados através de pardmetros como
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Biologica de Oxigénio (DBO) e Carbono
Organico Total (COT). Os métodos podem ser classificados de acordo com a disponibilidade
de oxigénio molecular para o metabolismo dos microrganismos em processos aerobios e
anaerobios. Pode-se citar como exemplos de métodos o lodo ativado, reatores UASB e lagoas

de estabilizagao.

2.2.3 Processos Terciarios

Sdo técnicas mais sofisticadas e especificas para tratamento de efluentes
caracteristicos, geralmente utilizam mecanismos fisicos ou fisico-quimicos. Apesar de
utilizarem principios parecidos com processos primarios, sao classificados de forma diferente
na literatura por terem como objetivo o polimento de um efluente ja tratado por um método
anteriormente aplicado. Esta categoria engloba processos como adsor¢do, microfiltracao,
osmose reversa, troca ionica, eletrodidlise, oxidacdo e os processos de oxidacdo avancada

(CAVALCANTI, 2009).

2.2.3.1 Processos Oxidativos Avancados (POA)

A diferenca da oxidagdo tradicional para os POAs esta no potencial de oxidacao
das espécies geradas. A oxidagdo tradicional ¢ normalmente aplicada apds os processos
bioldgicos ou em efluentes nos quais ha uma grande presenca de microrganismos e deseja-se
realizar uma desinfeccdo. A acdo das espécies de cloro ou ozonio adicionadas a solugdo
realiza a inativacdo de uma das etapas da via metabolica da glicolise dos microrganismos
presentes em solucdo, levando a eliminagdo dos mesmos (DI BERNARDO, 1993).

Um POA ¢ caracterizado pela geracdo de espécies oxidantes como o radical
hidroxila e o radical superéxido, os radicais sdo intermediarios que ocorrem quando ha um
elétron desemparelhado na camada de valéncia da eletrosfera. Sdo espécies altamente

instaveis que possuem reduzido tempo de vida e capacidade de realizar reagdes com
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praticamente qualquer espécie que esteja em seu entorno, portanto ¢ caracteristico deste tipo
de espécie o alto potencial de oxidagio (KANAKARAIJU, GLASS, OELGEMOLLER; 2018).

As espécies oxidantes podem degradar a molécula do poluente através de
diferentes mecanismos, como a desidrogenacao (retirada de hidrogénios de grupos C-H, N-H
ou O-H), reagdes redox, hidroxilacdo ou adi¢do de oxigénio molecular. Estas reagdes geram
espécies radicalares, que podem ocorrer com a adi¢do de oxigénio molecular (Equagdo 2) ou
com o proprio OH® (OPPENLANDER, 2007). Com a formagdo destas espécies, na sequéncia
ocorrem as reacoes oxidativas responsaveis por degradar os poluentes. Estas reagdes podem

ser exemplificadas nas seguintes equagoes.

OH® + RH —» R* + H,0 (1
R® + 0, » RO® ()
HO® + RX - RX®* + HO™ 3)

Entre as técnicas de POA mais estudadas, pode-se citar a ozonizagao, fenton, foto-
fenton, radiagdo UV (UV-B, UV-C e UV no vécuo), UV/H20,, fotocatdlise heterogénea e
eletro-oxidacdao. Muitas vezes estas operagdes sdo associadas com o objetivo de aumentar a
geracdo das espécies oxidantes, desta forma ¢ possivel degradar o efluente de forma mais

eficiente e obter melhores resultados de remocgao (JO, DIETRICH, TANKO; 2011).

2.2.3.1.1 Eletro Oxidacao

Assim como em qualquer processo eletroquimico, na eletro-oxidacdo ocorrem
reducdes no catodo e oxidagdes no anodo, a ideia fundamental da aplicacdo deste processo
eletroquimico ¢ utilizar as reagdes redox para oxidar poluentes organicos e reduzir metais
pesados (CHAPLIN, 2014; SIRES ef al., 2014). A oxidagdo de poluentes organicos no anodo
ocorre através de dois mecanismos distintos, chamados de oxidacao anddica direta e oxidacao
indireta.

Na oxidacdo anddica direta ocorre a transferéncia de carga diretamente entre a
superficie do eletrodo e a molécula do poluente, o mecanismo ¢ promovido apenas através da
troca de elétrons, que sdo capazes de oxidar poluentes organicos em potenciais definidos
acima do potencial de evolugdo do oxigénio, para que esta etapa ocorra, ¢ necessaria a
adsorc¢ao do poluente na superficie do eletrodo (DEWIL et al.2017; COMNINELLIS, 2008).

Ja na oxidagdo indireta ocorre a geragdo de espécies com alto potencial de
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oxidacdo na superficie do eletrodo, diversas espécies podem ser geradas durante o processo de

eletro oxidacdo, com destaque para as espécies reativas de oxigénio e as espécies de cloro.

Figura 4: Mecanismos de eletro oxidagao, (a) oxidagdo indireta e (b) oxidagdo direta
a b
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Fonte: GARCIA-SEGURA, 2017

A geragdo indireta de espécies ativas de cloro ocorre através da oxidag¢dao do
cloreto no anodo gerando o gas cloro (4), dependendo das condigdes do meio, ao passar da
camada de difusdo do eletrodo o cloro ¢ rapidamente hidrolisado convertendo-se a acido
hipocloroso (5), que em solucdo mantém equilibrio 4cido-base com o hipoclorito (6)

(SERRANO, 2018).

2C1" = Cl, + 2e” “4)
cl,+H,0 - HClO+ Cl”+H? (3)
HCIO < HT + ClO~ (6)

A geracao indireta de espécies depende da geragao do radical hidroxila adsorvido
no eletrodo, pois as espécies sdo geradas como intermedidrios na reacdo de evolucao do
oxigénio (Eq 7) e suas reagdes paralelas (Egs 8, 9) onde M ¢ o anodo e M(®OH) ¢ o radical

hidroxila adsorvido.
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M+H,0— M(®OH)+H* +e” (7
2M(@O0H) = 2M+2H 4+ 0, + 2 (8)
M(OH) +H,0 = M+ 0, +2H" +3e” )

Com o objetivo de produzir mais radicais hidroxila adsorvidos, anodos com
maiores sobrepotenciais da reacdo de evolugdo do oxigénio devem ser usados para promover
a reagdo 7 e evitar que as reagdes paralelas 8 e 9 consumam o radical e levem a formagao de
oxigénio (MARSHALL, HERRITSCH, 2018). A influéncia eletrocatalitica do material do
anodo no processo na mineralizagdo dos poluentes ¢ amplamente estudada, levando a
classificagdo dos materiais anddicos em “ativos” e “ndo-ativos”. A diferenga na performance
destes eletrodos esta associada a entalpia de adsor¢ao dos radicais hidroxila na superficie do
metal, espécies fisisorvidas ou adsorvidas fisicamente (representadas na reagao da Eq.7) sao
mais oxidantes que espécies quimissorvidas ou adsorvidas quimicamente (Eq 10), onde MO
representa as espécies oxidantes geradas na superficie do anodo através da quimissor¢ao dos

radicais.

M{@OH) > MO+H +e”
(10)

Como regra geral, quanto maior o potencial de evolucdo do oxigénio para o
material anddico, menor € a interacdo do radical hidroxila com a superficie do eletrodo e
maior ¢ a reatividade quimica para a oxidagdo de compostos organicos. Os anodos ativos sdao
apenas capazes de induzir a conversio de compostos organicos a substancias mais
biodegradaveis como 4cidos carboxilicos de cadeia curta, no entanto, este tipo de eletrodo nao
possibilita a completa mineralizacdo do carbono, levando a molécula a combustdo. Isto ocorre
pelo fato do potencial deste tipo de metal estar proximo ao potencial de evolugdo do oxigénio
(E=1,23 V), levando a formacdo preferencial de espécies quimissorvidas, normalmente o
potencial destes materiais ndo ultrapassa 1,8 V (MARTINEZ-HUITLE, PANIZZA, 2018).

Para os anodos nao-ativos, os radicais hidroxila que sdo gerados pela reacdo 7
situam-se fisissorvidos na superficie do eletrodo, possibilitando assim o maior poder oxidante
para a completa incineracdo dos poluentes organicos a CO,. Vale salientar que os materiais
anddicos ndo sdo exclusivamente ativos ou nao-ativos, esta classificagdo ¢ realizada com base
no comportamento majoritario das reagdes de cada material, no entanto, o mesmo eletrodo

pode apresentar ambos mecanismos de adsorcao do radical hidroxila (MIKLOS et al, 2018).
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O potencial de evolugdo de oxigénio dos materiais anddicos pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1- Potencial de evolucao de O, para os materiais anddicos.

Material Anddico Potencial de evolugao de O»
Ti/RuO; 1,4-1,70
Ti/IrO> 1,5-1,8
Pt 1,6-1,9
Grafite 1,7
Ti407 1,7-1,8
Ti/PbO2 1,8-2,0
Ti/SnO» 1,9-2,2
BDD (Diamante dopado com Boro) 2,2-2,6

Fonte: CHEN, 2004

2.3 Dissolucao Catodica

E de amplo conhecimento que em processos eletroquimicos a corrosdo ocorre no
anodo, no entanto, ha um caso particular no qual o catodo sofre o ataque quimico de espécies
geradas na reacdo de redugdo da agua: a dissolucdo catddica. Trata-se de um fendmeno
relativamente pouco conhecido, o primeiro relato deste efeito foi observado pelo alemao Fritz
Haber (1868-1934) em um estudo de sintese eletroquimica (BREDIG, HABER, 1898).
Durante todo o século XX, este foi um fendmeno que intrigou cientistas por parecer
contraditorio que o polo realizador das reagdes de reducdao sofra um processo tipico de
oxidagio (DESPIC et al, 1990; CALDWELL, ALBANO, 1939).

A dissolugao dos catodos ocorre com maior intensidade em situagdes de
polarizagdo por transporte de massa, normalmente ocorrendo quando a corrente do processo ¢
maior. A intensa acdo da reacdo de redugdo da agua nos catodos gera grande quantidade de
ions hidroxila na zona de difusdo do eletrodo, causando o aumento do pH nessa regido.
Muitos metais possuem sensibilidade a maiores regides de pH elevado, em especial, o
aluminio dissolve com maior facilidade sua camada superficial de 6xido, gerada naturalmente
em condicdes de passivagdo (Ver figura 5). Nesse sentido, sabe-se que a ocorréncia da

dissolugdo dos catodos ocorre pelo ataque quimico dos hidroxidos gerados pela reagdao de



27

reducdo da dgua (MOON, PYUN, 1997; PICARD et al, 2000; UENO, AZUMI, SEO, 2003;
TRAN, TRIBOLLET, SUTTER, 2016).

A representacdo de fases dos metais em sistemas eletroquimicos ¢ mostrada

através de Diagramas de Pourbaix. Na visualizagdao desses diagramas, ¢ possivel observar a

vulnerabilidade de certos metais a agdo quimica do pH e do potencial de célula aplicado

durante o processo em relacdo ao potencial do eletrodo padrido de hidrogénio, calculado a

partir da equacao de Nernst. Analisando o diagrama das espécies de aluminio, podemos

perceber zonas de corrosao em condi¢des extremas de pH, indicando o fenomeno de ataque

quimico do eletrodo de aluminio nessas condi¢des, que € observado no processo de dissolu¢ao

do catodo. O diagrama de Pourbaix para espécies de aluminio pode ser observado na Figura 5.

Figura 5 : Diagrama de Pourbaix para espécies de aluminio
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2.4 Processo Hibrido de Eletro-oxidagao com eletrocoagulagio por dissolugao catddica

Fonte: WIMMER, 2007.
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A aplica¢do da dissolucdo catdédica como meio para associar duas técnicas tem

sido estudada recentemente (AMAZONAS et al, 2018), mostrando-se um método promissor
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para o tratamento de efluentes mais complexos. A técnica consiste no uso de uma célula de
eletro-oxidacao tradicional, porém empregando um catodo reativo ao invés de outro eletrodo
inerte, em células tradicionais de eletro-oxidagao, ¢ utilizado um catodo de platina ou do
mesmo material do anodo para realizar a funcao de contra-eletrodo. No processo hibrido, o
catodo reativo fornece ions metalicos para promover a coagulagdo do efluente, acumulando a
funcdo de contra-eletrodo e de fornecedor de coagulantes in situ.

Uma das principais vantagens da associacao ¢ a auséncia de um processo posterior
de oxidagdo apos a coagulacdo, ja que os dois processos ocorrem dentro da mesma célula

eletrolitica. A ordem tradicional desta associacdo ¢ ilustrada na Figura 6.

Figura 6: Associacao de reatores de eletrocoagulagdo e eletro oxidacao
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Fonte: autor.

Esta configuracdo pode ser substituida pelo processo hibrido de dissolucdo
catddica, que inclui as duas técnicas em apenas um reator, apenas com a desvantagem de
necessitar de um tempo de retengdo maior para o tratamento satisfatorio. Entre as vantagens
dessa substitui¢cdo, € possivel mencionar a economia de energia elétrica, economia de espago,
menor nimero de operagdes unitarias envolvidas e menor custo de operacdo. A ilustragdo de
um reator hibrido de eletro-oxidagdo com coagulacdo por dissolugdo catddica pode ser

observada na figura 7.

Figura 7: Reator de processo hibrido, com anodo inerte e catodo reativo
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Fonte:Elaborado pelo autor.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1-Célula Eletrolitica

A célula eletrolitica utilizada era composta por um reator cilindrico de acrilico
com capacidade volumétrica para 500 mL de efluente. Trés materiais foram testados como
eletrodos: aluminio, titanio revestido com 6xido de platina (Ti/PtO;) e Grafite; todos com
dimensdes 25x50x1 mm. Os eletrodos foram separados com presilhas em um espacamento de
3,6 mm.

O reator foi conectado a uma fonte (MINIPA MPL-3305M) em modo
galvanostatico, operando a uma densidade de corrente constante de 80 mA/cm?. Para
promover a agitagdo, foi utilizado um agitador magnético com a barra a 400 rpm. Entre a
fonte e o reator, um multimetro de bancada (MINIPA MDM-8145A) foi utilizado para
monitorar a tensao e obter assim o consumo de energia do processo.

A estrutura da célula eletrolitica pode ser observada no esquema mostrado na
Figura 8. Onde 1-Fonte galvanostatica, 2-Reator de acrilico, 3-Anodo Inerte (no caso do

processo hibrido), 4-Catodo de aluminio e 5-Agitador magnético.

Figura 8: Célula Eletrolitica
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3.2 Reagentes

Para simular um efluente téxtil industrial, foi adicionado a agua de abastecimento
o corante Red Remanzol RB 133% em uma concentracdo de 50 mg/L. Para reproduzir os
eletrolitos de suporte adicionados no processo, trés sais foram utilizados durante o estudo:
NaCl, NaNO3 e NaxSO4, todos da marca NEOQUiMICA, em uma concentragao de 0,017
mol/L.

3.3 Parametros Analiticos

3.3.1 Cor

Foi utilizado um espectrofotometro UV-VIS (SHIMADZU UV-1800) para
determinar a cor da amostra. A concentracao foi determinada através do comprimento de onda

de 518 nm, obtendo o percentual de remog¢ao com a utilizagdo da equagao 11.
Equacao 11: Percentual de remocao de cor

(A; * 100)

R =100-—
(%) =

(11)
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Onde Rc: Remogao de cor; Ai: Absorbancia inicial; Ar: Absorbancia final

3.3.2pH

O pH foi monitorado através das analises de amostras com o pHmetro HI 2550

(HANNA).
3.3.3 Carbono Orgdnico Dissolvido

O carbono organico dissolvido (COD) foi medido através das analises de amostras
com o equipamento TOC-L (Shimadzu) utilizando o método Non-Purgeable Organic Carbon
(NPOC) para carbono ndo purgavel. As amostras recebiam tratamento com filtracdo de 0,45

micrometros.

3.3.4 Perda de massa

A perda de massa foi realizada com os eletrodos de aluminio, utilizando a
diferenca entre a massa anterior e posterior ao processo em balanca analitica (MARCONI
2104N). Os eletrodos recebiam tratamento com banho de 4acido nitrico concentrado e

aquecido para remover impurezas adsorvidas provenientes do processo antes da pesagem.

3.3.5 Energia consumida

Foi utilizado um multimetro de bancada para registrar a tensao aplicada pela fonte

nos eletrodos, a energia consumida foi calculada a partir da equacao a seguir.
Equagdo 12: Calculo de energia consumida
EC = Qit (12)
Onde EC: Energia consumida Q:Tensdo I: Corrente t: Tempo

3.4 Planejamento Experimental
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3.4.1 Etapa 1: Testes preliminares

Os testes preliminares tiveram duracdo de 10 minutos para cada experimento e
foram organizados de acordo com a Tabela 2, a qual representa a distribui¢do de experimentos

para cada pH, eletrélito de suporte e anodo utilizados.

Tabela 2- Planejamento dos testes preliminares

Anodo de Grafite (GFT) Anodo de Platina (Ti/PtO>)
pH inicial/Sal NaCl NaNOs3 Na2S04 NaCl NaNOQOs Na>S04
pH 4 NaCl/4 NaNOs/4 Na;S04/4 NaCl/4 NaNOs/4 Na;SO04/4
pH7 NaCl/7 NaNOs/7 NazS04/7 NaCl/7 NaNOs/7 Na;S04/7
pH 10 NaCl/10 NaNOs/10 Na2S04/10 NaCl/10 NaNOs/10 Na>S04/10

Fonte: autor.

3.4.2 Etapa 2: Comparag¢do

A etapa de comparacao foi realizada nas condi¢des obtidas pela otimizagao

(etapa 1 anterior). Foram comparadas trés técnicas de tratamento:

1. Eletrocoagulagdo - utilizando dois eletrodos de aluminio,
2. Eletro-Oxidagdo - utilizando dois eletrodos de titdnio revestido com 6xido de platina
3. Modelo hibrido (Dissolugdo Catodica)- modelo proposto no presente trabalho,

utilizando eletrodos de aluminio e 6xido de platina.

O modelo hibrido de eletro-oxidacdo com coagulacao foi estudado utilizando o
eletrodo inerte (Ti/PtO2) no anodo e o eletrodo de aluminio no catodo. Os experimentos foram
conduzidos nas mesmas condi¢des operacionais da etapa anterior, porém com duragdo total de

30 minutos, com coletas em 2,5; 5, 10, 15, 20 e 30 minutos de experimento.

Figura 9: Configuracdo das células eletroliticas nos experimentos de comparagao
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Fonte: autor.
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4-RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Etapa 1: Testes Preliminares
4.1.1 Remocao de cor

Durante as analises de remog¢ao de cor, os melhores resultados foram observados
durante os experimentos com cloreto de sédio como eletrolito de suporte (GFT-NaCl e Pt-
NaCl), apresentando entre 99 e 100% de remocao para todas as faixas de pH estudadas. Em
seguida, foi observada como segundo melhor eletrdlito de suporte o nitrato de sodio,
apresentando melhores remog¢des em condi¢des acidas (pH inicial igual a 4), seguido do
sulfato de s6dio como eletrolito menos eficiente. A remogao de cor pode ser observada na

Figura 10.

Figura 10: Remogao de cor para os estudos preliminares
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Fonte: autor.

A maior eficiéncia de remog¢dao de cor com o uso de cloreto de sdédio como
eletrolito de suporte se deve a agao das espécies ativas de cloro geradas no anodo. As espécies
geradas sdo capazes de degradar o grupo cromoforo do corante e remover o aspecto de cor do
efluente, porém, ndo necessariamente a remog¢ao de cor tem relacdo com a purificagdo da agua

ou mineralizacdo das moléculas do poluente (MOUEDHEN, G. et al, 2008; LEE, Woo-Jin;
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PYUN, Su-Il; 2000). Existem mecanismos das espécies de cloro capazes de causar a
conversao das moléculas organicas em CO2, H>O e sais inorganicos, como o equilibrio de
hipoclorito e acido hipocloroso, no entanto, estas espécies sao geradas apenas em condi¢oes
mais especificas. Como regra, a acao das espécies de cloro causa apenas a degradagdo parcial
das moléculas, sendo a etapa de cloracdo utilizada apenas em oxidacdo tradicional, na etapa
de desinfec¢do (PERIYASAMY; MUTHUCHAMY, 2018). A geracdo das espécies ativas de

cloro pode ser observada nas equacdes 13, 14, 15 ¢ 16.

Reagdes com espécies ativas de cloro

M+ H,0 - M(-0OH) +H* + OH~ (13)
M(OH)+Cl" > M+ -Cl+ OH" (14)
-Cl+ -Cl— Cl, (15)

Cl, + H,0 - HClO + H* + CI” (16)

Foi observado também o melhor desempenho do método em pH mais 4acido
(pH=4), seguido do pH neutro (pH=7) e do pH basico (pH=10). Este fenomeno ¢ explicado na
literatura pela maior intensidade da reagdo de evolu¢do do oxigénio na eletro-oxidagdo em
condi¢des mais acidas, a geracdo de oxigénio ¢ em grande parte responsavel pelas demais
reacoes secundarias de oxidacao das espécies, portanto o aumento da intensidade desta reacao
¢ determinante para a melhor eficidcia do método (CHEN; CHEN; YUE, 2000, MARTINEZ-
HUITLE; FERRO 2006; ROCHA et al 2014). A reagdo de evolucao do oxigénio (equacdo 17)

ocorre no anodo da célula eletrolitica.

2H,0O+4¢e — O+ 4H' (17)

A respeito do efeito do anodo no processo, partindo de uma analise da remogao de
cor ao longo do tempo de experimento, pode-se perceber maior velocidade de remogao com o
uso do eletrodo de platina, principalmente quando analisados os experimentos com eletrolitos
de cloreto. Este comportamento pode ser justificado pelo maior potencial de evolugdo de
oxigénio da platina em relagdo ao eletrodo de grafite, este parametro € responsavel pela maior
cinética de geragdo de espécies oxidantes do eletrodo, e consequentemente da maior taxa de
oxidagao das moléculas de corantes (COMNINELLIS, 1994; MARTINEZ-HUITLE, FERRO,
2006; GARCIA-SEGURA et al, 2018) . A cinética de remogado de cor pode ser observada na
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figura 11 para os experimentos com anodos de grafite e na figura 12 para os experimentos
com anodos de platina, percebe-se que aos 2,5 minutos a cor ja atinge aproximadamente
100% de remocao com o eletrodo de platina, comportamento que nao ocorre com o uso do

eletrodo de grafite.

Figura 11: Remocao de cor com eletrodo de grafite (GFT)
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Fonte: autor.

Figura 12: Remogao de cor com eletrodo de titdnio revestido com 6xido de platina (Ti/PtO,)
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4.1.2 Remogado de Carbono Organico Total (COT)

Quanto a remog¢ao COT, a melhor condigdo foi obtida utilizando o anodo de
grafite, pH inicial igual a 4 e nitrato de s6dio como eletrolito de suporte (GFT-NaNO3; em pH
inicial igual a 4). Inicialmente, ¢ importante observar que as condigdes 6timas para a remogao
de carbono organico sdo diferentes das condigdes de remocao de cor, isto significa que a
degradacdo causada pelas espécies de cloro de fato ndo chegou a promover a mineralizagao
do poluente, ja4 que a remoc¢do da matéria organica com o uso de cloreto de sddio se mostrou
baixa: em torno de 25% em pH inicial 4cido. Os resultados de remocao de COT podem ser

observados na Figura 13.

Figura 13: Remocao de COT
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Inicialmente, acreditou-se que os melhores resultados de remocao com o uso de
nitrato como eletrolito aconteciam devido a interagdes entre o anion e a superficie dos
catodos, promovendo corrosdes por diferentes mecanismos. Esta hipotese foi descartada com
base na andlise da morfologia e composicdo quimica da superficie dos eletrodos, que se
mostrou semelhante para os trés sais testados, as analises de MEV e EDS dos catodos de

aluminio estdo disponiveis respectivamente no ANEXO A e no ANEXO B.
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Posteriormente a essa analise, estudos encontrados na literatura utilizando nitrato
como eletrdlito de suporte sugerem que este eletrolito ¢ capaz de formar fortes espécies
oxidantes com peroxinitrito NO3- e peroxinitrato NO4- (LI, CHURCH, 2018; BURSTEIN,
ORGAN, 2005; CODDINGTON, HURST, LYMAR, 1999; ZHANG et al, 2019 ) dessa
forma, a mineraliza¢do dos poluentes com o uso deste eletrolito ¢ estimulada. Neste sentido,
acredita-se que a divergéncia entre os resultados de remocdo de cor e remocdo de COT se
explica pela facilidade das espécies ativas de cloro para degradar o grupo cromoforo das
moléculas de corante, no entanto, estas espécies nao possuem potencial para mineralizar
completamente os poluentes. Por outro lado, as fortes espécies oxidantes geradas por conta do
uso do nitrato como eletrdlito de suporte promovem a mineralizagdo das espécies,
proporcionando maior remoc¢do de COT. As reagdes radicalares mencionadas estdo ilustradas

nas equagoes 18 e 19.

NO; +2-0H - NO; + H,0 (18)
NO, + Organicos — NO; + CO, + H,0 (19)

A maior eficiéncia de remog¢do com o uso do grafite como anodo também
contradiz os resultados de remocdo de cor. Este fendmeno pode ser justificado pela maior
perda de massa do catodo de aluminio com o uso de grafite como eletrodo, levando a maior
dosagem de coagulante no processo. Apesar do melhor resultado com o grafite, considerou-se
que o desprendimento de solidos do eletrodo, observado durante os experimentos, ¢
prejudicial ao efluente, portanto, a escolha do eletrodo de platina como anodo ideal foi mais

viavel para aplicagao.
4.1.3 Perda de massa do catodo

Observa-se a maior perda de massa do catodo com o uso do grafite como eletrodo
(GFT) em relagdo ao eletrodo de titanio revestido com oxido de platina (Ti/PtO;). O fator de
empacotamento do grafite utilizado durante os experimentos promove a lenta dissolucdo da
superficie do eletrodo, causando irregularidades que aumentam sua area superficial, o
aumento de 4rea superficial favorece a passagem de corrente entre os eletrodos

(TICIANELLI, GONZALEZ, 2013). Portanto, acredita-se que este aumento de d4rea
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superficial neste caso foi responsdvel pela maior intensidade no processo eletroquimico,
causando uma dissolug¢@o mais intensa do catodo. Consequentemente, a dosagem de aluminio
para a solucgdo foi intensificada, gerando mais poli-hidroxidos metélicos para a coagulagao,
hipdtese que confirma os resultados de maior remoc¢ao de COT com o eletrodo de grafite. A

perda de massa dos catodos pode ser observada na Figura 14.

Figura 14: Perda de massa dos catodos
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Fonte: autor.

4.2 Etapa 2: Comparagao

Observando os resultados na etapa de testes preliminares, foram obtidos os
seguintes pontos 6timos para o processo hibrido estudado: pH inicial igual a 4, nitrato de
sodio como eletrdlito de suporte e anodo de Ti/PtO2. Os testes mostrados nesta etapa foram
conduzidos nestas condigdes, com excecdo dos eletrodos, que alternaram sua configuracao

conforme a técnica estudada, como foi mostrado na metodologia.

4.2.1 Remocao de cor

Durante os primeiros cinco minutos de processo, observa-se o aumento drastico
da remogao com o uso do processo de eletrocoagulagdo, no entanto, percebe-se a estagnagao

deste indice nos minutos seguintes, seguido da queda de remogao até o final do experimento.
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Esse efeito pode ser explicado pelo excesso de dosagem de coagulantes durante o processo, a
densidade de corrente utilizada 80 mA/cm? ¢ relativamente elevada para o processo em
comparagdo com outros trabalhos na literatura (BUTLER et al, 2011; SHAHEDI et al, 2020;
GARCIA-SEGURA, OCON, CHONG, 2018). O efeito da dosagem excessiva de aluminio
provoca a redissolu¢do do corante na solucdo, atrapalhando os mecanismos de coagulagdo e
poluindo a matriz com hidroxidos metalicos precipitados (PAVANELLI, 2001).

Outra justificativa para a estagnacdo da remog¢do durante o processo de
eletrocoagulacdo pode ser encontrada pelo poder recalcitrante do corante Red Remanzol
133%, sendo um composto de dificil remog¢ao por processos primarios (RIBEIRO et al, 2014;
MACHADO, 2007). A comparagao da remog¢do de cor para os processos pode ser observada

na figura 15.

Figura 15: Percentual de remocgao de cor para os processos de EC, EO e DC.
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Fonte: autor.

Com relacdao ao processo hibrido de dissolugdo catddica (DC), foi observada a
remogao de 99,5% da cor presente no efluente ao final dos 30 minutos de experimento,
resultado este superior ao resultado final do processo de EO e EC, com 87,7% e 64,1% de

remogao, respectivamente.
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Com o objetivo de estudar o perfil de degradagdo dos compostos, foi realizada a
varredura do espectro na regido UV-VIS de 240 a 590 nm. Sabe-se que o pico de 518 nm da
molécula do corante Red Remanzol RB 133% corresponde ao grupo cromoéforo, o pico de 280
nandmetros ¢ indicativo dos grupos aromaticos (CRISTINA DA SILVA, 2009). A figura 16
mostra a redugdo da absorbancia no pico de 280 nm para os processos de EC e o processo
hibrido DC, indicando que a cor removida corresponde ndo apenas a degradacdo do grupo
cromoforo como também dos nucleos aromaticos, que podem ser removidos por

mineraliza¢do ou eletrocoagulacao.

Figura 16: Percentual de reducao da absorbancia no comprimento de onda de 280 nm
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4.2.2 Remogado de Carbono Orgdnico Dissolvido (COD)

Um comportamento similar ao observado na remog¢do de cor foi obtido nas
analises de remogao de COD, de inicio, a remoc¢do com o uso do processo de eletrocoagulagao
foi mais acentuada entre as trés técnicas, no entanto, a partir dos cinco minutos de
experimento ha a estagnagdo da concentracdo de carbono na solugdo, finalizando o processo
com apenas 32,29% de remog¢ao, com uma concentracao final de 18,53 mg/L. A remogao de

COD pode ser observada na figura 17.
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Figura 17: Remogao de Carbono Organico Dissolvido
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Fonte: autor.

O processo de eletro oxidagdo também proporcionou baixas remogdes de matéria
organica, estagnando a concentracdo de COD a partir dos cinco minutos, obtendo remocao
final de 31,49% e 19,02 mg/L de carbono organico dissolvido. Os resultados insatisfatorios
deste processo se devem principalmente a dois fatores: o potencial de oxidagdao do anodo
utilizado e o tempo de experimento. O eletrodo de Ti/PtO> atua principalmente através da
oxidagdo indireta, gerando espécies oxidantes para promover a reagao secundaria da molécula
do poluente, por via de regra, este mecanismo nao ¢ capaz de realizar a combustio total do
poluentes, mas sua simples degradagdo. Quanto ao tempo de experimento, a eletro oxidacao
possui uma cinética diferente da eletrocoagulagdo, necessitando de tempos de detengdo mais
elevados para mostrar seu potencial, da ordem de horas de tratamento ao invés de apenas
minutos, portanto, o processo pode ter sido prejudicado pelo curto tempo empregado no
procedimento experimental (GARCIA-SEGURA, OCON, CHONG, 2018; MARTINEZ-
HUITLE, PANIZZA 2018).

Os melhores resultados de remog¢ao de COD foram observados com o uso da
técnica hibrida de dissolucdo catddica, promovendo a remocdo de 74,68% do carbono
organico e obtendo uma concentragdo final de 6,93 mg/L, compativel com a concentragdo
observada em aguas superficiais da regido metropolitana de Fortaleza (DE OLIVEIRA, 2020)
. A alta eficiéncia da técnica pode ser uma confirmag¢do da hipoétese de que a combinagdo dos
mecanismos dos dois métodos empregados (oxidacdo e coagulacdo) atua de forma

complementar para promover o tratamento do efluente da matriz. Nesse contexto, os melhores
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resultados dentro das condi¢des estudadas sdo um indicio do potencial da técnica hibrida,
proposta no presente trabalho, em relacdo as demais técnicas ja amplamente conhecidas na

literatura (eletrocoagulagdo e eletro oxidagao).

4.2.3 Perda de massa

A analise de perda de massa dos catodos proporcionou um melhor entendimento
da proporcdo entre a dosagem de aluminio entre as técnicas estudadas. Somado a isso, a
observagao desse parametro confirmou que a dissolugdo do catodo ndo s6 ocorre também na
eletrocoagulacdo como ¢ ainda mais intenso durante esse processo. A possivel explicagdo para
a maior intensidade dessa dissolugdo pode ser o aumento da area superficial do eletrodo com a
corrosdo anoddica, fendmeno semelhante ao que ocorre com o grafite, como foi anteriormente
explicado (TICIANELLI, GONZALEZ, 2013). A perda de massa dos catodos para o processo
de eletrocoagulacdo e de dissolugdo catoddica, decorrida em razdo da corrosdo do anodo
(apenas na eletrocoagulacao) e do aumento do pH na zona de difusdo do catodo, pode ser

observada na Figura 18.

Figura 18: Perda de massa dos eletrodos.
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Observa-se a perda de 0,5321+0,0686=0,6007 gramas de aluminio somando as
perdas anddica e catddica durante o processo de eletrocoagulacio, enquanto o processo de
dissolugdo catddica promoveu apenas a perda de 0,0389 gramas de aluminio, percebendo uma

dosagem 15,44 vezes maior no processo de eletrocoagulagao.

4.2.4 Variagdo de pH

A alta dosagem de coagulantes na solucao € responsavel pelo aumento acentuado
do pH durante o processo de eletrocoagulagdo. A geracdo de hidroxidos e de gases pelas
reacdes eletroliticas torna rapidamente o meio basico, fendmeno que ndo acontece durante o
processo de eletro oxidagao (CHEN, CHEN, YUE, 2000; MOUEDHEN, G. et al, 2008) . Este

comportamento ¢ ilustrado na Figura 19.

Figura 19: Variacao de pH
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A combinagdo das técnicas no processo de dissolucdo catddica proporciona o
aumento moderado do pH da solucdo, realizando a neutraliza¢do ao finalizar o experimento
com o pH proximo a 7. Este comportamento também foi observado nos demais experimentos

preliminares, inclusive em diferentes condi¢des de pH inicial, mostrando uma tendéncia de
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neutralizacdo da solu¢do, esta tendéncia ¢ mostrada grafico do Anexo C, avaliando a varia¢ao
de pH.

4.2.5 Consumo de energia

A comparacdo do gasto energético entre as trés técnicas mostrou mais uma
vantagem para o método hibrido, obtendo consumo cerca de 16% menor em relagdo ao
processo de eletrocoagulagdo. Acredita-se que o comportamento ¢ justificado pela natureza
dos eletrodos utilizados, a configuracdo envolvendo o processo de dissolugdo catodica pode
favorecer o processo eletroquimico reduzindo a necessidade de aplicagdo de uma tensdo
maior. O material utilizado como eletrodo é determinante para o consumo energético, pois a
resisténcia a passagem de energia ¢ os efeitos de polarizagdo variam de acordo com a

morfologia e o tipo de metal presente (TICIANELLI, GONZALEZ, 2013).

Figura 20: Consumo de energia
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho proporcionou com sucesso um avanc¢o no entendimento do
fenomeno de dissolucdo catddica e a sua aplicacdo no tratamento de efluentes. Foi proposto e
estudado o método hibrido de eletrocoagulagdo e eletro-oxidagdo, analisou-se os efeitos das
condigdes operacionais do processo e foi constatada a condicdo 6tima dentro das condigdes
estudadas com pH 4, anodo de titanio revestido com 6xido de platina e nitrato de sd6dio como
eletrélito de suporte.

Foram obtidos melhores resultados de consumo energético, com gasto 16% menor
que os demais métodos estudados, e de consumo dos eletrodos, com perda de massa cerca de
15,44 vezes menor em comparagdo com a eletrocoagulagdo. Constatou-se ainda a vantagem
do método hibrido proposto no trabalho em relagdo aos métodos de eletrocoagulacao e eletro
oxidacdo, mostrando melhores desempenhos de remog¢ao dos poluentes da industria téxtil,
obtendo 100% de remogao de cor ¢ 69,71% de remogao de COD ao final de 30 minutos de

tratamento.
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6 PERSPECTIVAS

Para a melhor compreensao da técnica proposta e desenvolvimento para aplicagao

industrial, ¢ interessante o desenvolvimento dos seguintes estudos:

o Comparagdo com outras técnicas de tratamento de 4gua como técnicas bioldgicas e
fisico-quimicas, incluindo analises de viabilidade econdmica

e Variacdo da densidade de corrente e do tempo de detengdo hidraulica, procurando
sintonia entre os métodos empregados

e Uso de eletrodos com maior potencial de oxidagao

e Testes em diferentes matrizes de efluentes industriais e dguas de abastecimento

e Estudo da degradagdao dos compostos organicos, visando analisar a toxicidade dos

subprodutos.
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Anexo A — Microscopia Eletronica de Varredura dos catodos na fase preliminar (anodo de Pt)

NaCl-Da esquerda para a direita: pH 4; pH 7 ¢ pH 10.
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NaNO3-Da esquerda para a direita: pH 4; pH 7 e pH 10.

; pH 7 e pH 10.

9

Na»SO4 -Da esquerda para a direita: pH 4




Anexo B- EDS para o catodo do experimento Pt-NaNO3 em pH acido (pH=4)
EDS yed Img 9
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Anexo C — Variagdo de pH nos experimentos de otimizacao
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