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RESUMO

Em 4guas residuais, a presenca de ions metdlicos pode retardar a degradacdo de
contaminantes organicos. Por outro lado, a eficiéncia da recuperagdo de metais também pode
ser reduzida pela presenca de espécies organicas. Estudos da degradacdo do
acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), detectam sua resisténcia a biodegradacao,
demonstrando que o EDTA se comporta como uma substancia persistente no meio ambiente.
No presente estudo foi realizada a degradacdo eletroquimica do complexo EDTA-Ni(II)
utilizando-se uma célula eletroquimica de bancada, um Anodo Dimensionalmente Estavel
(ADE®™) (Ti/Ru, ;Ti,,O,)e um catodo de platina. O eletrélito suporte utilizado foi o cloreto de
sodio (NaCl) e a corrente aplicada foi mantida constante. O melhor efeito (producdo de
Espécies de Cloro Livre — ECL) entre a concentracdo de NaCl e a corrente aplicada foi obtido
através do Planejamento Experimental. Os ensaios de degradacdo foram monitorados por
analises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Carbono Organico Total (COT) e
fitotoxicidade. Pelo planejamento experimental, conclui-se que a concentracdo de NaCl
otimizada foi de 79,281 g L' e a corrente otimizada foi de 95 mA. Os ensaios de
eletrodegradacao foto-assistidos permitiram a degradagao do complexo EDTA-Ni(II), levando
a remog¢ao de aproximadamente 70% de COT e 47% de DQO. Os testes de fitotoxicidade
mostraram que ndo houve a geracao de produtos de degradagdo toxicos ao organismo-teste
(Lactuca sativa). Os resultados mostraram que houve a degradacdo do complexo e a
recuperagao de ions niquel, simultaneamente, porém para que possa haver a total

mineralizacdo do complexo, os ensaios devem ocorrer em um periodo superior a 180 minutos.

Palavras-chave: Degradacao eletroquimica, processos oxidativos avangados, acido etileno

diamino tetra-acético, planejamento experimental, cloreto de sodio.



ABSTRACT

In wastewater , the presence of metal ions can delay the degradation of organic contaminants.
On the other hand , the metal recovery efficiency can be reduced in the presence of organic
species. According to the literature, ethylenediamine tetraacetic acid (EDTA) is resistant to
biodegradation, being persistent in the environment. In this study, the electrochemical
degradation of the EDTA-Ni (II) complex was performed, using a bench scale
electrochemical cell, a Dimensionally Stable Anode (DSA®) (T1/Ruy, 3Tip70,) and a Ti plate
counter electrode. The supporting eletrolyte was NaCl and constant current electrolysis was
performed. The best effect of the NaCl concentration and the current applied was obtained by
employing an experimental design. Degradation tests were followed by analysis of COD ,
TOC and Phytotoxicity. From the experimental design, it was concluded that the optimal
concentration of NaCl was 79,281 g L'and best applied current was 95 mA.
The photoassisted degradation process allowed the degradation of the EDTA-Ni (II)
complex, leading to the TOC removal of approximately 70% and COD removal of 47%. The
phytotoxicity tests showed no generation of toxic degradation products against the test
organism (Lactuca sativa). The results showed that the degradation of the complex and
recovery of nickel ions simultaneously is possible, but for total mineralization, long-term tests

should be performed.

Keywords: Electrochemical degradation, Advanced Oxidation Processes, ethylene diamine

tetra -acetic acid, experimental design, sodium chloride.
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1 INTRODUCAO

As dificuldades enfrentadas pela sociedade moderna, no que diz respeito aos recursos
hidricos, t€ém muitos componentes de origem social, econdmica e ambiental, dos quais
destacam-se a ma utilizacdo com desperdicio e imprevidéncia e a poluicdo generalizada que
ameaca o ambiente (Gleick, 2000; Rogers, 2006).

Com o crescimento agricola e industrial, novos produtos tém sido langados no
mercado com a finalidade de atender a demanda de uma populagdo que cresce de forma
geométrica. Entretanto, novas classes de residuos vém surgindo, potencializando a carga
poluidora descartada em rios, lagos e mares (DA SILVA et al., 2014).

Devido aos problemas causados pelo aumento dessa carga poluidora, os governos e
organizagdes encarregados de monitorar e prevenir a poluicdo ambiental tem tornado as
legislagdes ambientais cada vez mais restritivas quando se trata de langamento de despejos
(FORNAZARI et al., 2009).

A comunidade cientifica considera que a aplicacdo de um unico método de tratamento
isolado ndo ¢ suficiente para degradar substancias complexas ou efluentes concentrados.
Assim sendo, a busca por um tratamento alternativo de residuos toxicos e persistentes, os
quais ndo podem ser degradados por processos convencionais, tem se destacado entre os
pesquisadores (NAVES, 2009) tanto para minimizar prejuizos ao meio ambiente, quanto para
sustentar o fator economico que € prioritario para grandes industrias.

A presenga do 4cido etileno diamino tetra-acético (EDTA) na dgua apresenta potencial
para perturbar a especiagdo de metais no meio ambiente (NOWACK; VANBRIESEN, 2005)
e influenciar a biodisponibilidade dos mesmos (GERIKE; FISCHER, 1979). Além disso, a
eficiéncia na remog¢do de metais presentes em efluentes industriais pode ser reduzida com a
presenca de espécies organicas (CHAUDHARY et al., 2000).

Nesta busca por tecnologias aplicaveis ao tratamento de rejeitos industriais, destacam-
se 0os (POAs), Processos Oxidativos Avancados, os quais utilizam da geracdo de espécies
altamente oxidantes, radicais hidroxila (*OH), para promover uma degrada¢do mais efetiva do
poluente a ser tratado (DONAIRE, 2007).

Diversos estudos relacionados aos processos eletro e fotoeletroquimicos na
degradacao de uma variedade de compostos organicos e de alta complexidade estdo
disponiveis na literatura (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012; PAUL CHEN; LIM, 2005;
ZHAO et al., 2013). Segundo Malpass et al. (2012), para que a degradacdo ocorra em uma
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taxa significativa, deve-se adicionar um sal como o NaCl a mistura reacional, com o intuito de
aumentar a condutividade do efluente e ainda produzir cloro Cl, no anodo, que pode
posteriormente formar espécies de cloro livre, que atuardo na remog¢ao de carga organica.
Com base no exposto, o objetivo geral deste trabalho ¢ estudar da degradacao
fotoeletroquimica do complexo EDTA-Ni(II), utilizando-se um Anodo Dimensionalmente

Estavel (ADE®) de composi¢ao nominal Ti/Rug3Tig70.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLUICAO INDUSTRIAL DOS RECURSOS HIDRICOS

A polui¢do ¢ uma alteracdo indesejavel nas caracteristicas fisicas, quimicas ou
biologicas da atmosfera, litosfera ou hidrosfera que cause ou possa causar prejuizo a saude, a
sobrevivéncia ou as atividades dos seres humanos e outras espécies. Poluentes sdo residuos
gerados pelas atividades humanas que causam um impacto ambiental negativo, ou seja, uma
alteracdo indesejavel (BRAGA, et al. 2002).

A poluicdo resulta das atividades humanas em geral, entretanto, sdo as atividades
industriais as maiores fontes geradoras de residuos perigosos e impactos ambientais. A
medida que a sociedade evoluiu tecnologicamente estes impactos tém sido ampliados em
diversidade ¢ intensidade (Santos, 2005).

Torna-se dificil encontrar dentro da questao ambiental um problema com a dimensao
dos residuos industriais. As atividades industriais sdo tdo impactantes que os descuidos, cada
vez mais frequentes, propiciam acidentes desastrosos e irreversiveis para os ambientes
aquaticos e consequentemente tornam-se um perigo constante para a saude do homem
(SPAREMBERGER, 2013).

De acordo com a Organizagao Mundial da Satide (OMS) as industrias respondem por
cerca de 22% do consumo total de 4gua (Figura 1). O uso de 4gua nos processos industriais
vai desde a incorporacdo da 4gua nos produtos até¢ a lavagem de materiais, equipamentos e
instalacdes, utilizacdo em sistemas de refrigeragdo e geracdo de vapor. Apds o processo de
producao, a 4gua ¢ devolvida ao meio ambiente na forma de efluentes industriais, que contém
grande parte dos produtos quimicos utilizados nas diversas fases dos processos produtivos.

Uma vez que estes efluentes sdo devolvidos diretamente aos rios e lagos locais, a presenga de
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poluentes e produtos quimicos pode causar danos para todas as populacdes e ecossistemas
dependentes desta agua. Além disso, a qualidade e o volume da agua residual variam muito,

pois cada industria trabalha de acordo com a demanda do mercado.

Figura 1: Divisdo do consumo de 4gua doce no mundo.

W= AGRICULTURA
mm (NDUSTRIA
USO DOMESTICO

Fonte: ONU para agricultura e alimentacdo (FAO), 2008.

O mundo industrializado passou a prestar atengdo nas questdes ambientais
principalmente a partir da década de 1960, quando o meio ambiente passou a dar sinais
evidentes de que sua capacidade de autodepuracdo estava sendo muito excedida (Santos,
2005).

Em geral, compostos organicos (dentre os quais se destaca o petroleo e seus derivados)
sdo liberados pelas industrias alimenticias e matadouros, além de cargas inorganicas, que
podem conter substancias toxicas (estes basicamente representados pelos metais pesados e
seus derivados) que sdo gerados por outros tipos de industrias, tais como as metalirgicas
(MAGOSSI; BONACELLA, 1994).

Por causa das caracteristicas diversas dos efluentes industriais, que normalmente
contétm uma mistura de compostos organicos € inorganicos, os sistemaas de tratamento
convencionais, geralmente ndo representam estratégias de recuperagao viaveis. Por isso, a
remo¢do de poluentes organicos constitui um dos maiores objetivos do tratamento de
efluentes. Entretanto, devido a sua diversidade, ndo existe uma formula pronta e/ou adequada

para utilizagdo em qualquer situagdo. Para atingir o objetivo, existem varios processos de
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tratamento, baseados em fendmenos ou principios fisicos, quimicos ou bioldgicos, ou ainda,
em suas combinagdes (MOURA, 2014).

Perante um mercado consumidor cada vez mais exigente, torna-se cada vez maior a
preocupacdo das industrias na busca de alternativas visando a reducao dos impactos
ambientais ¢ ao aumento da credibilidade (SPAREMBERGER, 2013).

Quando se fala em meio ambiente, no entanto, o empresario imediatamente pensa em
custo adicional para o tratamento do efluente. Dessa maneira passam despercebidas as
oportunidades de geracdo de lucro, sendo o meio ambiente um potencial de recursos ociosos
ou mal aproveitados. A inclusdo desse fator no horizonte de negdcios pode resultar em
atividades que proporcionam lucro ou pelo menos poupem energia ou outros recursos

naturais.

2.2 LEGISLACAO AMBIENTAL

No Brasil ndo ha leis ou resolugdes que determinem a pratica de retso na industria,
contudo, existe a obrigatoriedade de tratamento antes do descarte, prevista na Resolugdo
430/2011 do CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente, que estabelece os
parametros de qualidade para lancamento do efluente em corpos receptores além de
complementar a Resolugdo do CONAMA 357/2005. Esta resolu¢ao dividiu os sistemas
hidricos em 13 classes de acordo com o tipo e uso de suas aguas, pois, de forma geral, as
consequéncias de um determinado poluente dependem das suas concentragdes, do tipo de
corpo d"agua que o recebe e dos usos da dgua. Efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderao ser langados diretamente nos corpos receptores apos o devido tratamento e desde que
obedecam as condicdes, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolugdo e em outras normas
aplicaveis (MOURA, 2014). A partir do momento em que os padrdes estabelecidos pelo
CONAMA 357/05 sao ultrapassados, esta caracterizada a poluicao (SILVA, 2008).

De acordo com a Agenda 21, as industrias devem considerar a gestao ambiental como
uma de suas grandes prioridades e gerir de maneira ética as atividades produtivas. Devem
adotar medidas relacionadas com a diminuicdo de despejos solidos e produtos quimicos que
afetam a satide e apoiar os processos de uso sustentavel dos recursos naturais, incluindo o
bom manejo da agua.

Os metais pesados constituem-se em padroes de potabilidade estabelecidos pela

Portaria 36 do Ministério da Satude. Eles constituem contaminantes quimicos nas adguas, pois



23

em pequenas concentragdes trazem efeitos adversos a saude. Desta forma, podem inviabilizar
os sistemas publicos de agua, uma vez que as estacdes de tratamento convencionais no os
removem eficientemente e os tratamentos especiais necessarios sao muito dispendiosos
(KNAPIK, 2013). A principal fonte de contaminagdo das aguas por metais pesados € a
industria, com seus despejos liquidos ricos em metais, onde em sua maiorias sdo descartados
sem tratamento nos cursos dagua, apos serem usados na linha de producdo (THEODORO,

2010).

2.3 METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS

Alguns autores definem metais pesados como o grupo de elementos que ocorrem em
sistemas naturais, em pequenas concentragdes e que apresentam densidade igual ou superior a
5 g/em® (ADRIANO, 1986; POVINELLI, 1987; EGREJA FILHO, 1993; FADIGAS et al.,
2002). Esses elementos sdo caracterizados como persistentes, bioacumulativos € em sua
maioria toxicos. Em ambientes aquaticos existem em solu¢do, na forma de ions hidratados
livres ou complexados por ligantes organicos e inorganicos. Podem ainda estar presentes na
forma solida, devido as vérias associacdes com sedimentos ou material particulado suspenso
(STUMM; MORGAN, 1996).

Seja qual for o destino final desses metais, inicialmente, passaram e passam por
processos da mineragao que acabam por disseminar boa parte deles no ambiente (PEREIRA,
2004).

Segundo a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo - CETESB (2009), os
metais pesados surgem nas dguas naturais devido aos langamentos de efluentes industriais tais
como os gerados em industrias extrativistas de metais, induastrias de tinta e pigmentos e,
especialmente, as de galvanoplastia, que se espalham em grande numero nas periferias das
grandes cidades. Além destas, os metais pesados podem ainda estar presentes em efluentes de
industrias quimicas, como as de formulagao de compostos organicos, industria de couro, pele
e produtos similares, industrias de ferro e acgo, lavanderias e industrias de petroleo
(FRANCISCO, 2011). De acordo com MUNIZ et al., os metais pesados estdo presentes
naturalmente no meio ambiente e mesmo que ndo haja a¢do antropica o aumento em sua
concentragdo pode ocorrer.

Todos os metais e seus compostos podem ser considerados potencialmente toxicos

dependendo da forma e da concentragdo em que se encontram presentes no ambiente.
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A poluicdo de sistemas aquéticos por metais pesados ¢ um fator que afeta a qualidade
do meio ambiente e constitui risco eminente de intoxicagdo ao homem. Destacam-se por sua
toxidez os metais cddmio, cromo, mercurio, niquel, chumbo e, em menor grau cobre e zinco
(PEREIRA, 2004).

Os metais pesados presentes nos efluentes industriais reduzem a capacidade
autodepurativa das dguas, devido a agdo toxica que eles exercem sobre 0s microorganismos.
Esses microorganismos sdao o0s responsaveis pela recuperagdo das 4aguas, através da
decomposicdo dos materiais organicos que nelas sao langados. Com isso, ocorre um aumento
na demanda bioquimica de oxigénio (DQO), podendo caracterizar um processo de

eutrofizagdo (Fellenberg, 1980).

2.3.1 Niquel

O niquel é um elemento metélico, divalente de nimero atomico 28 e massa atdmica
58,7 u. Foi descoberto no ano de 1751 e seu nome tem origem na palavra alema, kupfernickel,
que significa falso cobre, devido a semelhancga com este outro metal (FIGUEIREDO, 2013).

Na natureza, o niquel pode ser encontrado no solo, em fumacas vulcanicas, no fundo
dos oceanos e, at¢é mesmo, em meteoritos. Além disso, ele pode ser langado no meio ambiente
junto com residuos das industrias que usam alguns materiais com niquel em sua matéria prima
(FRANCISCO, 2011).

Embora, como metal puro, o niquel seja insolivel na dgua, seus sais sdo altamente
soluveis, podendo estar presentes na dgua devido a despejos industriais (SAMPAIO, 2009).

Este ¢ um elemento de interesse ambiental, presente na classificagdo de metais
pesados os quais sdo sujeitos a concentracdes limite de acordo com as legislagoes CONAMA
357, Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) e Agéncia para Registros de
Substancias Toxicas e Doengas (ATSDR). O Quadro 1 apresenta padrdes e valores orientados
para o niquel no Brasil.

As principais industrias que geram residuos ricos em niquel sdo aquelas do setor de
papel, de metais ndo ferrosos, refinaria de petrdleo, usinas siderurgicas e galvanoplastia
(FIGUEIREDO, 2013)

A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica o niquel metélico e
ligas como possiveis cancerigenos para o ser humano (Grupo 2B) e os compostos de niquel

como cancerigenos para o ser humano (Grupo 1).



Quadro 1: Padroes e valores orientados para o niquel em aguas.
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Meio Concentragdo Comentario Referéncia
VM (Padrido de
Efluente 2,0 mg/L CONAMA 430/2011
langamento)
Agua potavel 5 H PORTARIA
guap 0,07 mg/L Padrao de potabilidade 2914/2011
20 ug/L VMP (consumo
humano)
1000 ug/L VMP (dessedentagdo
Agua subterranea de animais) CONAMA 396/2008
200 pg/L VMP (irrigag@o)
100 pg/L VMP (recreacdo)
Aguas doces 0,025 mg/L VM (classes 1,2 e3) | CONAMA 357/2005
, _ 0,025 mg/L VM (classes 1)
Aguas salinas
74 ng/L VM (classe 2) CONAMA 357/2005
, 0,025 mg/L VM (classe 1)
Aguas salobras
74 ng/L VM (classe 2) CONAMA 357/2005

Adaptacao CETESB, 2012
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2.3.2 Niquel e suas aplicacoes

Puro ou em ligas metalicas, o niquel tem muitas aplicacdes sendo utilizado nos
processos de galvanoplastia, fabricagdo de ago inoxidavel, manufatura de baterias Ni-Cd,
pigmentos, dentre outras finalidades. A Figura 2 mostra as principais aplicagdes industriais do

niquel no Brasil.

Figura 2: Principais aplicagdes do niquel na industria.

B Galvanizagado

B Ligas nao-ferrosas
= Aco inoxidavel

® Qutras (inclusive

quimicas)

B Qutras ligas de ago
(inclusive fundigao)

Fonte: Adaptacio DNPM — Sumaério Mineral - 2014

Pelo fato de ser um metal muito resistente a corrosdo, 61% da producdo mundial de
niquel ¢ destinada para a produgao de aco inoxidavel. O ago inoxidavel ¢ uma liga constituida
principalmente por ferro, com 18% de cromo e 8% de niquel. Este aco ¢ usado nas mais
diversas aplicagdoes desde o simples material de cozinha até material de construgdo para
trilhos de trem ou a construgdo de plataformas petroliferas offshore.

A galvanoplastia faz parte de um setor industrial responsavel pelo tratamento de
superficies, onde ha a deposicdo de metais em superficies por processos quimicos e
eletroquimicos. A vantagem deste processo para a indudstria estd na protecdo a corrosao, no
melhoramento estético da pega, no aumento da espessura e isolamento elétrico. Durante este
processo ha sucessivos banhos de lavagem, deste modo a galvanoplastia se apresenta como
uma potencial fonte geradora de efluentes contendo metais pesados (cromo, cobre, zinco,

niquel, cddmio e chumbo) e cianetos (FIGUEIREDO, 2013).
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Os residuos gerados pela galvanoplastia sdo considerados perigosos pela ABNT (2004)
quando lancados na natureza. Caso nao seja feito nenhum tipo de tratamento, estes residuos
podem gerar graves problemas ambientais. Por esse motivo, novos estudos direcionados para
técnicas que auxiliem no tratamento desse tipo de efluentes sao promissores (FIGUEIREDO,

2013).

2.4 Acido etilenodiamino tetra-acético - EDTA

O agente quelante de nome acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) foi patenteado
em 1935 na Alemanha por F. Munz. Trata-se de uma diamina (Figura 3), usualmente
comercializada como sal dissoédico (OVIEDO; RODRIGUEZ, 2003).

E um poderoso agente quelante hexadentado capaz de formar complexos altamente
estaveis com diversos fons metalicos (por exemplo Ca®’, Fe*" e Ni?) (Figura 4).

Possui um amplo espectro de aplicagdes na industria e € comercializado mundialmente
sob 30 marcas diferentes. Em 1992, o consumo anual na Europa era na ordem de 26.000
toneladas e em 1997 este valor havia aumentado para 32.550 toneladas. Dada a magnitude
desse uso, o EDTA ¢ um dos poluentes organicos encontrados em maiores propor¢des nas

aguas superficiais da Europa central (OVIEDO; RODRIGUEZ, 2003).

Figura 3: Estrutura molecular do EDTA Figura 4: Complexo EDTA-Metal
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Fonte: Do autor, 2016. Fonte: Do autor, 2016.
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2.4.1 O EDTA no meio ambiente

Nos ultimos anos, a presenga do EDTA no meio ambiente tem causado preocupagao
por apresentar o potencial de perturbar a especiacdo de metais no meio ambiente (NOWACK;
VANBRIESEN, 2005) e influenciar a biodisponibilidade dos mesmos (GERIKE; FISCHER,
1979).

A eficiéncia na remo¢dao de metais dos efluentes industriais por tratamentos
convencionais pode ser reduzida pela presenca de compostos organicos. Isto € particularmente
verdadeiro se a espécie organica forma complexos de grande estabilidade com os ions
metalicos em solugao.

Além disso, o EDTA pode solubilizar metais radioativos € aumentar sua mobilidade
no meio ambiente. Outro aspecto a ser considerado ¢ a possivel contribuicdo do EDTA em
processos de eutrofizacdo da 4gua, uma vez que a molécula contém cerca de 10% de seu peso
molecular devido a presenca de nitrogénio (OVIEDO; RODRIGUEZ, 2003).

Os problemas ambientais associados com o EDTA se intensificam quando se leva em
consideragdo a baixa biodegradabilidade dos agentes quelantes, visto que podem ser
encontrados até 15 anos apods seu descarte, sendo o EDTA, considerado o mais persistente
(OVIEDO; RODRIGUEZ, 2003).

Aguas residuais contendo EDTA e metais tém sido tratadas por precipitagio quimica e
técnicas biologicas ja ha algum tempo. No caso da precipitacdo quimica, devido a adigdo de
coagulantes a uma fase aquosa, pode haver a precipitacdao seletiva de determinados ions,
tornando-se possivel sua separacdo ou recuperacdo. Nao ocorrendo a recuperacdo, grande

quantidade de metais fica retida no lodo. (CHANG, 1995).

2.5 PROCESSO ELETROQUIMICO - ELETROLISE

O uso da eletricidade para tratamento de agua foi sugerido, pela primeira vez, em
1889 na Inglaterra. Os processos de tratamento eletroquimico de efluentes promovem a
remocao ou a destrui¢do de espécies poluentes, direta ou indiretamente, por meio de reagdes
de oxidagdo e/ou reducdo em células eletroquimicas (MOURA, 2014).

Os processos catodicos, como a recuperagdo de metais, sdo relativamente bem

sucedidos, sendo implantados até em escala industrial. Isso se da ao fato de que a grande
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maioria dos metais pode ser depositada em um grande espectro de materiais eletrodicos e o
valor agregado do metal ¢ alto, compensando sua recuperagdo (MALPASS et al., 2011)

Por outro lado, em processos anoddicos, a degradacdo de muitas substancias
(especialmente organicas) ¢ dificultada por fendmenos de envenenamento da superficie do
eletrodo. Além disso, a auséncia de uma vantagem financeira clara faz com que o fator
principal na escolha de um sistema de tratamento seja o custo que este acarreta. Neste sentido,
existe um grande esforco em desenvolver materiais eletrodicos com elevada eficiéncia frente
a degradacao de substancias organicas (MALPASS et al., 2011).

A eletrolise consiste em submeter os eletrodos a corrente elétrica continua, de forma
que se a voltagem aplicada for elevada o suficiente, provocard rea¢des quimicas nao-
espontaneas em ambos os eletrodos. A fim de minimizar a resisténcia interna da célula, os
eletrodos devem estar o mais préximo possivel um do outro.

A corrente elétrica, ao passar pela d4gua que contém certa concentragdo de eletrdlito,
ocasiona evolu¢cdo de hidrogénio e oxigénio e/ou cloro, todos em estado gasoso, nos
eletrodos.

No catodo, carregado negativamente, ocorre transferéncia de elétrons do eletrodo para
uma espécie quimica na célula (semi-reacdo de reducdo). No anodo, carregado positivamente,
ha transferéncia de elétrons de uma espécie quimica da solugdo para o eletrodo (semi-rea¢ao
de oxidacao) (HAO et al., 2000).

O anodo pode também desempenhar papel de eletrodo de “sacrificio”. Neste caso, o
metal do eletrodo, insoluvel, ¢ dissolvido e seus ions solubilizados passam para o seio da
solucdo, agindo como agentes coagulantes (HAO; KIM; CHIANG, 2000). Os elétrons se
movem no circuito externo devido a for¢a do potencial aplicado e o movimento dos ions
constitui a corrente no interior da célula. As reagdes sao favorecidas pela energia fornecida
através da corrente elétrica. A reacdo majoritaria sera a que requerer menor potencial
aplicado, e sequencialmente, a que possuir maior velocidade de reacdo e a que estiver

envolvida com a concentragdo da espécie eletroativa em solucdo (RUSSELL, 1994).

2.6 ELETROLITO SUPORTE

Segundo Agostinho et al., 2004 apud Lobo, eletrolito ¢ uma substancia que, quando
dissolvida em um dado solvente, produz uma solu¢do com uma condutividade elétrica maior

que a condutividade do solvente.
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Em sistemas eletroquimicos o eletrolito suporte, adicionado em altas concentragdes
(cerca de cem vezes maior que a da espécie eletroativa) (AGOSTINHO et al., 2004;
BARIOTO, 2009) pode conferir a solugdo e a interface em estudo uma série de propriedades
resultantes da manutencao da forga i6nica alta e constante (AGOSTINHO et al., 2004).

As principais fungdes do eletrélito suporte sdo: primeiramente ser responsavel por
quase a totalidade da corrente i6nica da célula, uma vez que ele estd em grande excesso em
relacdo as demais substancias em solugdo. A alta concentracao do eletrolito suporte mantém
baixa a resisténcia da cela. Em segundo lugar, o eletrdlito suporte mantém a forga i6nica da
solucdo constante, impedindo que a composicdo da interface entre a solucdo e o eletrodo
mude significativamente com a corrente proveniente da reacdo. Como a composi¢do desta
regido influencia nas medidas elétricas € necessario que ela se mantenha constante durante
todo o tempo da analise, fornecendo assim resultados reprodutiveis. Finalmente, o eletrolito
suporte suprime a contribuicdo da corrente de migracao (formacao de um gradiente de carga
elétrica) no transporte do analito para a superficie do eletrodo. Além disso, deve apresentar
como caracteristicas: alta solubilidade, alto grau de ionizagdo e ser estavel quimica e

eletroquimicamente (AGOSTINHO et al., 2004).

2.7 ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS (ADE®)

Entre os varios eletrodos utilizados para processos eletroquimicos destacam-se os
anodos do tipo DSA (patenteado pela Diamond Shamrock Technologies S.A. em Genebra —
Sui¢a com o nome de Dimensionally Stable Anodes, DSA® ou Anodos Dimensionalmente
Estaveis ADE™) os quais sdo constituidos de um suporte metalico barato e com resisténcia
mecanica (tal como o titanio) sobre o qual sao depositadas misturas de 6xidos eletricamente
condutores por decomposi¢do térmica (TRASATTI, 2000; ALVES, 2012). Na industria, os
oxidos mais comuns s3o formados por RuO, e TiO,, sendo que o ruténio ¢ o agente catalitico
e o titanio fornece a estabilidade mecanica (TRASATTI, 2000).

O uso dos eletrodos de 6xido, tipo ADE®, na oxidacio eletroquimica de substinciaas
organicas permite ainda que a eletrolise possa ser assistida pela fotocatdlise heterogénea
quando a superficie do eletrodo apresenta fotoatividade. O processo eletroquimico foto-
assistido, também chamado de fotoeletroquimico consiste na percolacdo da solucdo a ser
tratada através de um reator eletrolitico onde o anodo, revestido com Oxidos metalicos,

permanece sob a incidéncia da radiagdo UV (BERTAZZOLI; PELEGRINI, 2002).



31

Diversos trabalhos na literatura reportam a oxidagdo eletroquimica de compostos
como formaldeido, corantes téxteis e pesticidas utilizando eletrodos do tipo ADE® com
proporcdes distintas. Malpass et al. estudaram a remogao do pesticida atrazina utilizando
eletrodo ADE® (composigao Ti/Rug3Tip70,). Diferentes eletrolitos suportes foram utilizados
para avaliar a eficiéncia do método e os autores relataram que a remogao de carbono organico
total foi possivel quando NaCl foi adicionado ao eletrdlito, formando-se espécies oxidantes
tais como CIO e Cl (Malpass, 2006).

Embora os estudos utilizando eletrodo ADE® tiveram inicio na década de 60, somente
quando esses eletrodos comegaram a ser aplicados na industria cloro-soda os pesquisadores
passaram a dar importdncia e estudar a funcionalidade dos mesmos. O primeiro artigo
publicado na comunidade cientifica foi em 1971, por Trasatti ¢ Buzzanca, alguns anos apos as
primeiras patentes registradas (TRASATTI, SERGIO; BUZZANCA, 1971).

De todos os semicondutores ja utilizados, o TiO, tem sido o mais usado, pois
apresenta vantagens como a ndo toxicidade, a insolubilidade em 4agua, fotoestabilidade,
estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, possibilidade de ativacdo por luz solar e
disponibilidade (HASHIMOTO; IRIE; FUJISHIMA, 2005).

O didxido de titanio (TiO;) apresenta-se em trés formas cristalinas na natureza:
anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) (ilustrados na Figura 5) e brookita (ortorrdmbica). As
formas estruturais, anatase e rutilo, t€ém sido frequentemente estudadas, por serem ativas em
reacOes fotocataliticas. Mesmo apresentando energias de “band gap” similares, a forma
anatase apresenta uma maior atividade fotocatalitica (BICKLEY et al., 1991). Apesar das
duas formas serem empregadas no processo fotocatalitico, a forma anatase ¢ a mais estudada e
utilizada nas inumeras aplicagdes deste semicondutor, presumivelmente devido a maior
capacidade de adsor¢do de superficie.

O dioxido de titanio (TiO,) destaca-se por ser abundante, apresentar baixa toxidade,
ser insoliivel em agua, barato, estavel quanto a corrosdo quimica e a fotocorrosao, apresentar
boa estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, apresentar fotoatividade e
fotoestabilidade, inércia quimica e bioldgica (RAMOS, 2012)

Para o didxido de titanio TiO,, a energia de band gap para a forma anatase ¢ de
3,2 eV, o que corresponde a radiagdo ultravioleta de comprimento de onda (A) < 380 nm. A
forma rutilo corresponde a radiagdo ultravioleta de comprimento de onda

(A) <411 nm (SAGGIORO, 2014).
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Figura 5: Estruturas cristalinas do TiO,: (a) anatase, (b) rutilo.

Fonte: SILVA, 2012.

O dioxido de titanio pode ser utilizado em suspensdo (o que aumenta a superficie de
contato, porém torna-se mais trabalhoso a separagdo efluente/catalisador) ou imobilizado (o
que facilita a separacdo do efluente, porém a area de contato ¢ diminuida) (PADOVAN,

2010).

2.8 UTILIZACAO DE CLORO NA DEGRADACAO DE POLUENTES ORGANICOS

Comparando-se os métodos mais utilizados atualmente na desinfec¢do da agua:
irradiacdo ultravioleta, ozoniza¢do (ozonolise), tratamentos com cloro e com hipoclorito, os
dois ultimos métodos sdo mais eficientes e de menor custo do que os dois primeiros métodos.
Os tratamentos com cloro e hipoclorito apresentam a vantagem de possuirem agao residual, o
que os difere dos tratamentos por irradia¢do ultravioleta e por ozonio (KRAFT et al., 1999).

A remog¢do de poluentes por métodos eletroquimicos tem recebido um interesse
consideravel nos ultimos anos (FLORENCIO; MALPASS, 2012). A degradacio
eletroquimica pode ser classificada como:

(a) direta, onde os compostos sdo primeiramente adsorvidos sobre a superficie do
anodo e entdo destruidos pela reacdo anddica de transferéncia de elétron, ou

(b) indireta em que a reagdo ocorre com espécies que sao geradas eletroquimicamente
e que sao capazes de oxidar os poluentes organicos no seio da solu¢ao (MALPASS et al.,
2011). E importante considerar na degradacio indireta o caso em que fons cloreto estdo
presentes em solugdo, principalmente pelo fato de que estes sdo usualmente encontrados em

aguas residuais.
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Em ambos os processos, o objetivo ¢ a producdo de espécies ativas a uma velocidade e
em quantidade que permitam uma rapida degradacdo das espécies poluentes.

Em muitos casos, para a degradacao ocorrer em uma taxa significativa ¢ necessario
adicionar NaCl a mistura da reacdo, tendo duplo objetivo de: aumentar a condutividade do
efluente (eletrolito de suporte) e a produgdo de Cl, no anodo, o que pode, posteriormente,
formar espécies de cloro ativo, as quais atuam na remogdo de carga organica (MALPASS et
al.,2012).

Na cletrolise do NaCl ocorre sua dissociagdo idnica ¢ a reagao de auto-ionizacdo da

agua,segundo a equagdes 1 e 2, respectivamente:

NaClag) — Na'ag) + Clag) (1)
Hx0() = H'(ag) + OH (ag) 2

No catodo, ocorre a semi-reacdo de redugdo da dgua formando ion hidréxido e gas

hidrogénio (Equacao 4). No anodo o ion cloreto ¢ diretamente oxidado, gerando cloro gasoso

(Equacao 5)
2H20(1) +2e¢ — H, @7t 2OH_(aq) 3)
2 Cl_(aq) — Clz(g) (4)

A partir da formagao do Cl,, ocorre a seguinte reacao (Equagao 5):

Cl, + H,0 = HOCI + HCl (5)

O 4cido hipocloroso, HOCI ¢ um 4cido fraco tal que a concentracdo relativa de acido e

a sua base conjugada ¢ fortemente dependente do pH (Equacao 6).

HOCI = OCI'+ H' (pK, = 7,5 a 25°C) (6)

Como mostra a Figura 6, quanto menor for o pH, maior a quantidade de HOCI; em
valores mais altos de pH, OCI sera a espécie predominante. De acordo com o equilibrio de
reacdo, mais do que 99% do cloro livre ¢ de HOCI a pH 5 e de forma semelhante, mais de

99% ¢ OCI"a pH 10 (DO AMARAL, 2012).
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Figura 6: Relacdo de dependéncia do HOCI/OCI
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Fonte: DO AMARAL, 2012.

Subsequentemente, 0 HOCI ou OCI" podem agir para remover o carga organica em um
processo que imita um tradicional processo de cloracdo. O uso de NaCl, desta forma, pode ser
problematico com rea¢des subsequentes que podem resultar na degradacdo orgénica contendo
subprodutos do cloro, que podem ser toxicos e / ou carcinogénicos (DE JARDIN JUNIOR,
2006). A presenca de tais compostos pode aumentar significativamente a toxicidade de
efluentes tratados (ALVES, 2010).

Em estudos anteriores verificou-se que o uso de sais de cloreto de sédio (NaCl) como
eletrolito suporte no processo, € o emprego de UV, diminuem a formagao de organoclorados e

reduzem portanto a toxicidade dos produtos finais observados (MALPASS et al., 2012).

2.9 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Em funcdo da crescente necessidade de procedimentos que apresentem uma maior
eficiéncia no tratamento de efluentes, varias técnicas tém sido testadas nas ultimas décadas.
Os processos mais eficazes, denominados Processos Oxidativos Avangados (POAs), tém
servido de alternativa para tratamento de compostos organicos recalcitrantes (FREIRE, 2000).

POAs sdo processos de oxidagdo em que radicais hidroxila (HO") sdo gerados para
atuar como agentes oxidantes quimicos. Devido a alta reatividade destes radicais, eles podem

reagir com uma grande variedade de compostos organicos (DONAIRE, 2007). DOMENECH;



35

JARDIM; LITTER, 2001 destacam ainda que os POAs sdo considerados tecnologias limpas,
pois ndo resultam na formacao de lodo e ndo ha transferéncia de fase dos poluentes. Além
disso, sdo capazes de produzir alteragdes profundas na estrutura quimica dos poluentes tendo
como produtos finais da reagdo CO, e H,0, ions inorganicos e, geralmente, subprodutos
menos toxicos que os de origem.

Devido ao elevado poder oxidante dos radicais hidroxila, inferior apenas ao flaor
(Quadro 1), os POAs tém sido utilizados com um interesse crescente como alternativas ou
complementos aos processos convencionais de tratamento de efluentes. (TARR, 2003)

(MELO et al., 2009)..

Quadro 2: Valores do potencial padrao de reducao (E°) de espécies oxidantes

Espécie E° (V)

Flaor +3,03

Radical Hidroxila, “OH +2,80
Ozobnio, O; +2,07
Peroxido de Hidrogénio, H,0O, +1,77
Hipoclorito, C10° +1,43
Radical Peridroxil, HO,® +1,42
Cloro, Cl, +1,36
Oxigénio, O, +1,23

Fonte: Adaptacdo de XAVIER, 2006

Mesmo que a utilizagdo de espécies oxidantes fortes para tratamento e desinfeccao de
agua seja bastante antiga (em 1886, o primeiro trabalho utilizando oz6nio como desinfetante,
foi realizado por De Meritens), a terminologia “Tecnologias de Oxidacdo Avangadas” s6 foi
utilizada pela primeira vez em 1973, durante um Simpoésio Internacional em Ozdnio para
Tratamento de Aguas e Efluentes (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos em que os radicais
hidroxila sdo gerados com (UV) (Fotoquimicos) ou sem irradiagdo ultravioleta (Nao
Fotoquimicos) (Muntner, 2001). Entre estes, pode-se citar os processos que envolvem a
utilizacdo de ozodnio (Os3), peroxido de hidrogénio (H,O,), decomposi¢do catalitica de
peroxido de hidrogénio em meio acido (reagao de Fenton ou foto-Fenton) e semicondutores
como dioxido de titdnio. Os processos envolvendo catalisadores s6lidos sdo denominados
heterogéneos, enquanto que os demais sdo chamados de homogéneos. (HUANG et al., 1993;

SANTOS, 2008).
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A Figura 7 apresenta os principais sistemas de POAs também os diferenciando quanto

a presenca de radiagao.

Figura 7: Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados
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Fonte: de Huang, 1993
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Os POAs mediados por luz ndo sdo adequados para tratar misturas de substancias com

elevado coeficiente de absor¢ao ou com altos teores de sélidos em suspensao, pois a eficiéncia

quantica diminui por perda de luz, dispersao ou absor¢ao competitiva (DONAIRE, 2007).

2.10 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea originou-se na década de setenta, quando pesquisas em

células fotoeletroquimicas comegaram a ser desenvolvidas com o objetivo de produgdo de

combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformagdo da energia solar em

energia quimica (SANTOS, 2008).



37

O principio da fotocatdlise heterogénea baseia-se na formacdo de radicais altamente
oxidantes por meio de um semicondutor ativado por luz UV. Sob iluminagao, os elétrons sao
excitados e se movem da banda de valéncia para a banda de condu¢ao. Dessa forma, a camada
de valéncia fica carregada positivamente, em fun¢dao da movimentacdo do elétron, criando
uma lacuna, com carga positiva. Esta lacuna ¢ capaz de provocar a oxida¢do da dgua ou ion
hidréxido na superficie do semicondutor, levando a formagdo de radicais hidroxila. Os
elétrons, por sua vez, podem ser transferidos ao oxigénio e levar a formacao de superoxido,
0,*, também com atividade bactericida. Contudo, a reacdo do elétron com o oxigénio
acontece apenas quando o experimento ¢ realizado sob aeracdo. As lacunas carregadas
positivamente podem reagir com agua ou ions hidroxido para formar os radicais hidroxila,
assim como os elétrons reagem com oxigénio, podendo levar a geragdo indireta de radicais
hidroxila, como mostrado na Figura 8. Estes radicais sdo responsaveis pela oxidagdao de

compostos toxicos e pela morte de bactérias e outros microrganismos (SANTOS, 2008).

Figura 8: Esquema representativo dos principios energéticos da fotocatalise heterogénea.
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Fonte: NOGUEIRA; JARDIM, 1998 BV: banda de valéncia; BC: banda de condugdo.

Mesmo apresentando elevada eficiéncia de degradagdo, poucos trabalhos relatam o
uso do processo de fotocatdlise heterogénea em grande escala, basicamente em funcdo de
inconvenientes representados pela necessidade de fontes artificiais de radiacdo e de agentes
sequestrantes de elétrons, bem como pela dificuldade de remocdo do semicondutor, devido ao
pequeno tamanho das particulas. Visando a minimizagdo destes inconvenientes, novas

alternativas vém sendo propostas, com destaque para o uso de processos fotoeletroquimicos,
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os quais tém-se mostrado eficazes na degradagdo de poluentes organicos persistentes, em
tempos de reacdo relativamente baixos (SAGGIORO, 2014)..

Os processos de descontaminagdo por fotocatalise heterogénea ativada por luz solar
utilizam a parte do ultravioleta proximo do espectro solar, isto ¢, comprimentos de onda
inferiores a 380 nm (SAGGIORO, 2014).

A utilizacdo de processos eletroquimicos para a degradagdo de poluentes organicos

apresenta varias vantagens frente aos métodos convencionais, das quais destaca-se:

- Utilizacao do elétron no processo de oxidacao;

- Uso de catalisadores como revestimento dos eletrodos de 6xidos, facilitando a separagdo dos
catalisadores do meio reacional;

- Formagio de varias espécies reativas na superficie do eletrodo (O3, ‘OH, H,O,, Oy).

- Facilidade de operagao e automacgdo (VALENTIM; DEZOTTI, 2008).

2.11 ELETROCATALISE FOTO-ASSISTIDA

O processo eletroquimico foto-assistido consiste na combina¢do de dois POAs:
eletrolise e fotocatdlise heterogénea. Neste caso, aplica-se uma densidade de corrente ou
potencial juntamente com uma fonte de radiacdo ultravioleta iluminando a superficie
semicondutora do anodo, sendo o foton e o elétron os Unicos reagentes envolvidos (XAVIER,
2006), apresentando potencial para geracdo de radicais hidroxila a partir das moléculas de
agua adsorvidas em sua superficie (ROBINSON; CHANDRAN; NIGAM, 2002).

Em termos de eficiéncia para remediacao do tratamento de aguas residuais, € vantajosa
a combinac¢ao do método eletroquimico com o método fotoquimico. Em muitas instalagdes de
desinfec¢do ultravioleta (UV), cloro livre estd presente na agua que passa através dos reatores
UV. Uma grande vantagem da combinacdo destes processos ¢ que a luz ultravioleta pode
inativar protozoarios, os quais sdo dificeis de tratar por cloragio (FLORENCIO, 2012).

Alguns estudos relatam as reagdes que ocorrem na fotdlise UV de cloro livre aquoso.
Principalmente os radicais hidroxila (OH) e os radicais de cloro (CI) sdo gerados na foto
decomposigio de cloro livre na agua (NOWELL; HOIGNE, 1992). Rea¢des em cadeia tém
sido propostas para a decomposi¢cao de HOCI por Oliver e Carey (1977).
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Na fotoélise do cloro ocorre a produgdo de foto-oxidantes altamente reativos, tais como
os radicais ‘'OH e os radicais Cl'. As equagdes 7-9 expdem as reagdes fotoquimicas para o

cloro em solu¢do aquosa:

HOCI + hv — "OH+ CI' (7)
OCl +hv — "0 +CI' (8)
‘0" + H,0 — 'OH + O’ (9)

2.12 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Uma das etapas mais criticas de um trabalho cientifico ¢ a otimiza¢dao de parametros
experimentais de relevancia. A falta de planejamento pode levar a insucessos na investigagao,
acarretando, inclusive, em prejuizos econdmicos (MATEUS; BARBIN; CONAGIN, 2008).

Uma das formas mais eficientes de realizar um experimento ¢ utilizar uma abordagem
cientifica chamada de planejamento estatistico. Com esta técnica ¢ possivel que todas as
variaveis sejam observadas ao mesmo tempo, de forma planejada. Esta técnica ¢ interessante,
pois as variaveis podem influenciar-se mutuamente, alternando a resposta uma da outra e o
valor ideal pode depender destas interagdes (NETO et al., 2003)

Um experimento planejado € um teste, ou série de testes, no qual sao feitas mudancgas
propositais nas varidveis de entrada de um processo, de modo a podermos observar e
identificar mudancas correspondentes na resposta. O processo pode ser visualizado como uma
combinagdo de maquinas, métodos e pessoas, que transforma um material de entrada em um
produto.

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

Segundo Calado e Montgomery, os 3 principios basicos de um planejamento de

experimentos sao:
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a. Réplicas: consistem na repeticdo de um mesmo teste varias vezes, em unidades
experimentais diferentes, criando-se uma variagdo para a variavel de resposta que pode ser

utilizada para se avaliar a significancia estatistica do incremento experimental;

b. Aleatorizacdo: ao se aleatorizar um experimento, aumenta-se sua validade, porque

aumenta a chance dos efeitos desconhecidos serem distribuidos através dos niveis e fatores;

c. Blocagem: quando nao for possivel manter a homogeneidade das condigdes
experimentais, deve-se empregar a blocagem. Essa técnica permite avaliar se a falta de
homogeneidade interfere nos resultados. Um bloco consiste de uma parte do experimento

completo que se presume ser mais uniforme do que o todo.

De acordo com Nocera (2007), existem muitos modelos para se realizar um DOE,
sendo que um desses ¢ conhecido como planejamento fatorial completo de 2 (dois) niveis.
Segundo o autor, planejamentos deste tipo sdo utilizados quando se tem de 2 a 4 fatores.
Neste tipo de planejamento, todas as varidveis sdo testadas em dois niveis (alto e baixo),
sendo possiveis todas as combinagdes.

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

No entanto, para que o uso dessa metodologia atinja os objetivos desejados, ¢
necessario haver uma integracdo entre o processo, a estatistica e o bom senso, tanto da equipe
responsavel pela montagem dos experimentos, quanto da equipe responsavel pela analise
estatistica e estratégica dos resultados (COSTA; ALMEIDA, 2011).

Na terminologia basica para um planejamento de experimentos, destacam-se:

a. Fatores: sdo caracteristicas que podem ser variadas no sistema; por exemplo,

concentracdo de reagentes, forca idnica, pH, temperatura, etc.;

b. Niveis de um fator: sdo o grau ou faixa de variacdo que um fator sofrera.
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c. Tratamento: As combinagdes especificas dos niveis de diferentes fatores sdo
denominadas tratamentos. Quando ha apenas um fator, os niveis deste fator correspondem aos

tratamentos.

d. Ensaio: cada realizacdo do experimento em uma determinada condicdo de
interesse(tratamento) ¢ denominada ensaio, isto ¢, um ensaio corresponde a aplicacdo de um

tratamento a uma unidade experimental.

e. Resposta ou varidvel dependente: ¢ a varidvel em que estamos interessados e sofre

efeito dos diferentes fatores.

Segundo Montgomery (2003), para se analisar os resultados técnicas estatisticas
devem ser usadas, em especial, a Analise de Variancia (ANOVA). Com a andlise de
variancia, ¢ possivel avaliar, com confianga estatistica, se os efeitos sdo significativamente
diferentes de zero, e com isso concluir quais dos fatores que de fato, quando alterados,

interferem na resposta.

2.12.1 Planejamento fatorial completo 2*

O planejamento fatorial ¢ extremamente Util para medir a influéncia de uma ou mais
variaveis na resposta de um processo. E o tnico modo de prever a interagio entre fatores
(varidveis independentes), permitindo uma combinacao destes em todos os niveis, obtendo-se
assim uma analise de uma varidvel, sujeita a todas as combinagdes das demais (CALADO,
2003).

A técnica de planejamento fatorial completo (2*) consiste em um experimento com k
fatores, sendo cada um deles composto por dois niveis. Neste tipo de experimento sdao
realizados testes com todas as possiveis combinacdes dos niveis dos fatores. Apos a
realizagdo dos testes sao identificados os efeitos principais e de interagdo dos fatores, sendo
deste modo possivel determinar as melhores condigdes experimentais do produto ou processo
de fabricagdo (COLOMBARI, 2004).

O tipo mais simples de planejamento 2% & 0 2% — isto &, dois fatores, A ¢ B cada um
com dois niveis. Em geral, consideram-se esses niveis como os niveis (baixo) ou “-* e (alto)

ou “+” do fator, Montgomery (2003).
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Na Figura 9 est4 a representagiio geométrica do planejamento fatorial completo 2.

Figura 9: Representacio geométrica do planejamento fatorial completo 2.
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Na realizag@o do planejamento 2% & necessario fazer os ensaios e registrar as respostas
observadas em todas as possiveis combinacdes dos niveis escolhidos. A lista dessas
combinagdes ¢ chamada de matriz de planejamento e costuma-se identificar estes niveis com
sinais (+) e (-) para niveis superior e inferior respectivamente (BARROS NETO et al., 2010).

Para validar um processo, isto €, para provar que ele ird consistentemente produzir um
resultado que atinja aos pré-requisitos determinados, ¢ necessario conhecer funcionamento do
processo em questdo, bem como garantir que as saidas do processo serao medidas

corretamente ¢ seus riscos identificados ¢ eliminados (BARROS NETO et al., 2010).
2.12.2 Planejamento Composto Central
Este tipo de planejamento consiste de uma parte referente ao planejamento fatorial 2* e

deve ser utilizado quando se quiser verificar a curvatura de um plano; ou seja, a existéncia de

termos quadraticos no modelo de regressao (CALADO, 2003).
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O Planejamento Composto Central (PCC) ¢ um planejamento que foi desenvolvido
com 0 objetivo de permitir encontrar o ponto de resposta maxima ou minima, em ensaios com
k fatores, cada um com cinco niveis, € com um numero de pontos inferior a outros tipos de
delineamentos utilizados, por exemplo, o fatorial 2k (MATEUS; BARBIN; CONAGIN,
2008).

Este tipo de planejamento consiste de uma parte referente ao planejamento fatorial 2,
pontos axiais e pontos centrais. Os pontos centrais fornecem uma estimativa do erro puro e
também informam sobre a existéncia ou nao, da curvatura no sistema sob estudo. A adi¢ao de
pontos axiais permite uma estimativa eficiente dos termos quadraticos. Os pontos axiais sdo
colocados a uma distancia a do centro do planejamento.

A escolha dos pontos axiais e pontos centrais ¢ depende das propriedades exigidas do
planejamento, tais como rotacionalidade ou ortogonalidade .

A ortogonalidade propicia a estima¢do independente para os coeficientes do modelo e
a rotacionalidade propicia variancias idénticas para pontos situados a mesma distancia do
centro, em qualquer direcao (MATEUS, 2008).

A Figura 10 mostra a representacdo geométrica do PCC com dois fatores (27).

Figura 10: Representagio geométrica do PCC com dois fatores (2%).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo a aplicacdo de Processos Oxidativos Avancados para
reduzir a poluicdo das dguas residuais. Para isso serd preparada uma solugdo tomada como
modelo (Complexo EDTA-Ni(II)), na qual o ligante organico sera degradado em solugao e os
ions niquel serdo recuperados. Sera realizada a fotoeletrocatalise do complexo EDTA-Ni(II)
em célula eletroquimica, com anodo de composi¢do Ti/Ruy3Tip70,, mantendo-se temperatura

€ corrente constante.

3.1.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos sao:

- Empregar as técnicas estatisticas de planejamento de experimentos para estabelecer
os fatores significativos do processo;

- Avaliar a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Carbono Organico Total (COT)
antes de depois da degradacdo;

- Determinar a concentracao de ions niquel em solugao;

- Avaliar a fitotoxicidade das solucdes em estudo.
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4 METODOLOGIA

Os experimentos deste projeto foram realizados no Laboratorio de Processos Quimicos
Tecnologicos e Ambientais (LPQTA) do Programa de Mestrado Profissional em Inovagado
Tecnologica no Instituto de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas da Universidade Federal do
Triangulo Mineiro, Campus Univerdecidade (ICTE I /UFTM). As andlises de Carbono
Organico Total (COT) e Fitotoxicidade foram realizadas com a colaborag¢ao de pesquisadores

do Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo (IQSC/USP).

Todos os reagentes utilizados para os experimentos realizados no campus ICTE I

/UFTM estao listados no Quadro 2.

Quadro 3: Relagdo de reagentes empregados para os ensaios e andlises.

Reagentes Marca Caracteristica Emprego em
procedimento
Tiossulfato de sddio Dinamica Quimica 0,01M fator de Titulacio
(Na,S,05) Contemporanea Ltda correcao 10% ¢
Acido acético glacial . . ~
P.A. (C,H;OH) Proquimioz P.A. Titulagdo
Amido de Milho Maizena® - Solugdo }ndlc;idora
para titulacdo
Iodeto de potassio Dinamica Quimica . ~
(KI) Contemporanea Ltda P.A. Titulagdo
Cloreto de sodio L ~ I
(NaCl) Cinética Ltda P.A. Solugdo eletrolitica
Nitrato de niquel . . ~
hexahidratado Sigma-Aldrich P.A. Degradacao
EDTA LabSynth Ltda P.A. Degradacao
Acido Sulfurico Vetec Quimica Fina
(H,S0,) Lida P.A. DQO
Dicromato de potassio
(K>CrrO») LabSynth Ltda P.A. DQO
Sulfato de mercurio Vetec Quimica Fina
(HgSO,) Lida P.A. DQO
Sulfato de prata
(AgSO,) LabSynth Ltda P.A. DQO
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4.1 PROCEDIMENTO GERAL

Inicialmente, foi realizado um planejamento fatorial completo 2%, com 2 variaveis de
entrada (corrente aplicada e concentragdo de NaCl), com o intuito de obter o melhor
comportamento do sistema com validagao estatistica.

Apo6s 60 minutos de eletrdlise foram coletadas amostras da solugdo para quantificagao
de ECL por titulagdo iodométrica. Em seguida, os resultados obtidos foram inseridos no
programa Statistica 7.0 para serem analisados.

Com o objetivo de encontrar o ponto de resposta maxima na producdo de ECL, deu-se
inicio a0 PCC. A matriz experimental foi gerada pelo programa Statistica® 7.0 e os
experimentos de eletrolise foram realizados, seguidos de titulagdo iodométrica para
quantifica¢do de ECL.

Conforme os resultados obtidos, foi determinado o melhor efeito entre a corrente
aplicada e a concentragdo de NaCl para producao de ECL.

A combinac¢do fornecida pelo software foi conferida utilizando-se os mesmos critérios
das eletrolises e analise iniciais.

Apds a conferéncia das condi¢des otimas fornecidas pelo software, estas foram
aplicadas nos ensaios de degradagao.

Amostras de cada ensaio de degradagdao foram coletadas e submetidas a: analise de
DQO, COT, fitotoxicidade ¢ absorc¢ao atomica.

A Figura 11 mostra o fluxograma com informagdes referentes ao plano metodolégico.
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Figura 11: Fluxograma da metodologia empregada no estudo.

,
Planejamento fatorial Matriz
completo 22 experimental
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Montagem do sistema eletroquimico Quantificagdo de
para a eletrolise FCL

Planejamento Composto Central Condicdes 6timas
(PCC) para degradagdo

Ensaios de degradagio

Analises

Fonte: Do autor, 2016

4.2 ELETROLISE PARA PRODUCAO DE ESPECIES DE CLORO LIVRE (ECL)

Com o intuito de minimizar o numero de ensaios de degradacdo e obter a condi¢ao
operacional 6tima, ou seja, encontrar o melhor efeito (produg¢dao de ECL) das duas variaveis
independentes (corrente aplicada e concentragdo de eletrdlito suporte, o cloreto de sodio
(NaCl)), foi realizado o Planejamento Experimental 2° (gerado pelo software Statistica® 7.0).

Para a eletrolise foi utilizada uma célula eletroquimica de vidro, em escala de bancada,
com capacidade util de 250 mL. A célula ¢ jaquetada em ligacdo com fluxo de banho
termostatico - Cienlab, o qual manteve a temperatura no meio reacional em 25+ 0,2 °C. O
eletrodo de trabalho foi um de Anodo Dimensionalmente Estavel obtido comercialmente

(ADE® - De Nora Brasil) de composi¢do nominal Ti/Rug3Tio70,, com uma area geométrica
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aproximada exposta a solu¢do de 1 cm? e dois contra eletrodos (catodos) de platina de 1,4 cm’
posicionados paralelamente ao anodo. Como referéncia, utilizou-se o Eletrodo Reversivel de
Hidrogénio (ERH). O circuito foi ligado em fonte estabilizada para suprimento de energia
elétrica - DC Power Supply MPL 1303 da Minipa do Brasil Ltda, ¢ a um multimetro - ET-
2076 Minipa do Brasil Ltda. O meio reacional foi mantido sob agitagdo constante. A Figura

12 mostra a montagem geral desse sistema eletroquimico.

Figura 12: C¢lula eletroquimica de compartimento Unico empregada nos ensaios
eletroquimicos foto-assistidos. (1) Anodo, (2) Catodo, (3) Fonte luminosa de raios

ultravioleta; (4) Eletrodo Reversivel de Hidrogénio (ERH).

— o L

Fonte: Do autor, 2016.

Para a escolha dos niveis inferior (-) e superior (+) da concentracdo de NaCl e da
corrente aplicada (Tabela 1) levou-se em consideragdo a inclusdo de uma faixa mais ampla
para o planejamento, fator economico, a area do eletrodo utilizado e pesquisas realizadas
anteriormente por membros do Laboratorio de Processos Quimicos Tecnoldgicos e

Ambientais.
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Para dar inicio ao planejamento fatorial foram preparadas solu¢des aquosas de cloreto
de sodio (NaCl) 50 g L™ (-) e 100 g L' (+) as quais foram submetidas a eletrolise sem
irradiagao UV. As correntes aplicadas foram 50 mA (-) e 100 mA (+), conforme Tabelas 2 e 3
que representam as matrizes codificada e numérica, respectivamente, do planejamento

realizado.

Tabela 1: Fatores e seus respectivos valores codificados e reais do planejamento fatorial 2°.

Variaveis reais dos niveis codificados

Fatores
) ()
Concentragio de NaCl (g.L™") 50 100
Corrente (mA) 50 100

Tabela 2: Matriz experimental seqiiencial do planejamento fatorial 2* (Dados codificados).

Ensaio Replicatas Corrente (mA) Concentragao de

NaCl (gL™")
1 1 - -
2 1 + -
3 1 - +
4 1 + +
5 2 - -
6 2 + -
7 2 - +
8 2 + +
9 3 - -
10 3 + -
11 3 - +
12 3 + +
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Tabela 3: Matriz experimental do planejamento fatorial 2> (Valores reais).

Ensaio Replicatas Corrente (mA) Concentragao de

NaCl (g L™
1 1 50,000 50,000
2 1 100,000 50,000
3 1 50,000 100,000
4 1 100,000 100,000
5 2 50,000 50,000
6 2 100,000 50,000
7 2 50,000 100,000
8 2 100,000 100,000
9 3 50,000 50,000
10 3 100,000 50,000
11 3 50,000 100,000
12 3 100,000 100,000

Foram realizados 4 experimentos com replicatas em todos os pontos, resultando em 12
ensaios. O niimero de repeti¢cdes estd diretamente relacionado a precisdo dos resultados, tendo
em vista que sem réplicas o modelo ajustado pode levar a conclusdes inadequadas.

Apo6s 60 minutos de eletrolise, procedeu-se a titulagdo iodométrica conforme
metodologia padrao (APHA/AWWA/WEF, 1999) para quantificar a concentracdo de
Espécies de Cloro Livre (ECL). As espécies de cloro livre sdo a soma de todas as espécies
elementares do cloro: Cl,, 4cidos clorados (HCIO) e ion hipoclorito C1O™ possuindo elevados
poderes oxidantes e desinfetantes.

Vale salientar que a titulagcdo foi realizada imediatamente apos a coleta da amostra e,
também, sempre mantendo agitacao.

Os resultados obtidos para concentragdo de ECL foram analisados pelo programa
Statistica® 7.0 para, em seguida, ser realizado o Planejamento Composto Central (PCC), com
o proposito de finalizar a otimizagdo do sistema em estudo com validagdo estatistica.

Apés a otimizagdo do sistema proposto, o resultado obtido foi verificado com a
realizacdo da eletrolise sob as condi¢des fornecidas para a corrente aplicada e a concentragao
de NaCl. Em seguida, a ECL foi quantificada e a eficiéncia de producdao de cloro foi

calculada.
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4.3 ELETRODEGRADACAO FOTO-ASSISTIDA DO COMPLEXO EDTA-Ni

ApoOs a otimizagdo da corrente e da concentragdo de eletrdlito suporte através de
tratamento estatistico, e posterior verificagdo do resultado gerado, procederam-se os ensaios
de eletrodegradacao foto-assistida.

Como pretendeu-se avaliar o comportamento individual, sem irradiacdo UV, dos

componentes do complexo, foram preparadas 3 solugdes:

- Solucao EES: NaCl (79,281 g L") e EDTA (200 ppm);

- Solugio NES: NaCl (79,281 g L™) e Ni(NO3),.6 H,0 (200 ppm de niquel) e

- Solugdo CENES: NaCl (79,281 g L"), EDTA (200 ppm) ¢ Ni(NOs),.6 H,0 (200
ppm de niquel)

Para a escolha da concentragio do complexo, levou-se em consideracdo a
concentracdo do metal niquel em efluentes de galvanizagdo (THEODORO, 2010) e outros
trabalhos que relataram seu efeito na contaminacdo do meio ambiente (Duo, 2010; PONTE,
2002; VAZ, 2009; BENVENUTIL, et al. 2012.)

A montagem da célula eletroquimica para a eletrodegradagdo foto-assistida foi
idéntica a utilizada para eletrélise da solugdo de NaCl, mantendo-se a corrente constante e
com o diferencial da introducdo de uma lampada UV - Pen Ray® - nos ensaios que continham
a solucao CENES.

Os ensaios de eletrodegradacao realizados nesta etapa do trabalho, que variaram de 30

a 180 minutos, estdo esquematizados na Figura 13.
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Figura 13: Esquema de realizacdo da eletrodegradacdo para e seus respectivos tempos.

EES NES CENES CENES

SEM IRRADIACAO | | SEM IRRADIACAO || SEM IRRADIACAO COM LUZ (UV)
[ EES-0 NES-0 | [ CENES-0 | [ CENES (UV)-0 |
_‘ Amostra bruta | _‘ Amostra bruta | _k Amostra bruta | _l Amostra bruta |
EES-1 NES-1 CENES-1 [ CENES (UV)-1 |
| 30 minutos 30 minutos | 30 minutos _‘ 30 minutos |
EES-2 NES-2 CENES-2 [ CENES (UV)-2 |
| 60 minutos 60 minutos | 60 minutos _‘ 60 minutos |
EES-3 NES-3 CENES-3 [ CENES (UV)-3 |
] 90 minutos 90 minutos | 90 minutos _L 90 minutos |
EES-4 NES-4 CENES-4 [ CENES (UV)-4 |
| 120 minutos 120 minutos | 120 minutos _‘ 120 minutos |
EES-5 NES-5 CENES-5 [ CENES (UV)-5 |

B 180 minutos 180 minutos B 180 minutos B 180 minutos

Fonte: Do autor, 2016.

4.5 ANALISES

4.5.1 DQO E COT

Foram realizadas andlises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) através do
método colorimétrico em refluxo fechado e leitura em espectrofotometro - Biospectro SP-220
- (APHA/AWWA/WEF, 1999), e de Carbono Organico Total (COT) com o intuito de avaliar
a reducdo da matéria organica das solugdes. As andlises de COT foram realizadas em um
analisador de carbono Sievers Innov Ox, General Eletric Company (Processo FAPESP n.
2014/02739-6) que pertence ao Laboratdrio de Desenvolvimento de Tecnologias Ambientais,
do Instituto de Quimica de Sao Carlos (USP).

Estes métodos sao empregados para avaliar o conteudo de organicos presentes na
amostra. A DQO ¢ a medida da quantidade de oxigénio necessaria para oxidar quimicamente
a matéria organica. Por sua vez, o COT ¢ um teste direto para revelar a expressao do total do

conteudo organico, porém nao substitui a DQO. Na maior parte das amostras liquidas, ha
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mais conteudo de carbono inorganico (IC) do que de carbono organico. A interferéncia de
carbono inorganico pode ser compensada medindo-se separadamente o carbono total (TC) e o

IC (APHA/AWWA/WEEF, 1999).

4.5.2 Fitotoxicidade

A fim de se verificar a toxicidade da solu¢do inicial e tratada, nos diferentes processos,
realizaram-se testes fitotoxicoldgicos baseando-se no método de Spearman-Karber ajustado
(HAMILTON et al., 1977) utilizando como organismo-teste sementes de alface (Lactuca
sativa).

A fitotoxicidade, expressada pela CEsp, indica qual ¢ a concentracdo da amostra
testada, em que a taxa de germinacdo das sementes ¢ reduzida em 50%, sendo que quanto
menor o valor de CEs(, maior a toxicidade.

O ensaio com Lactuca sativa ¢ agudo (120 horas) e largamente utilizado devido a sua
sensibilidade a agentes quimicos, rapida germinacao e baixo custo. Com este ensaio ¢ possivel
avaliar os efeitos fitotoxicos de compostos puros ou de misturas complexas no processo de
germinagdo das sementes e no desenvolvimento das plantulas durante os primeiros dias de
crescimento (VALENTIM; DEZOTTI, 2008; SIMOES et al. 2013).

O teste de ecotoxicidade foi realizado para todas as degradagdes desta pesquisa com o
intuito de se observar a possivel geracdo de compostos toxicos durante a degradacao. Estas
analises foram realizas de acordo com a metodologia proposta por Ortega et al. (1996) e Rossi
e Beltrami (1998) no Laboratério de Desenvolvimento de Tecnologias Ambientais
(LDTAmb/IQSC/USP).

Utilizaram-se sementes de Lactuca sativa, do tipo baba de verao (manteiga) da marca
Isla Pack®™. As sementes foram lavadas com uma solugdo 0,1% de hipoclorito de sédio por 20
min e em seguida enxaguadas com agua mineral por 10 min por duas vezes. Dez sementes
foram colocadas sobre um papel de filtro embebidov em 2 mL de amostra, dentro de uma
placa de Petri. Esta etapa foi realizada para 5 diferentes concentra¢des de amostra (100, 70,
50, 30 e 10%) em quadruplicata. As sementes foram incubadas por 120 h (no escuro e a 24 +
1°C). Apos esse periodo, mediu-se o hipocotilo das sementes que germinaram e calculou-se o
indice de germinagdo de cada amostra (ROSSI; BELTRAMI, 1998; ORTEGA et al., 1996).

A Figura 14 ilustra as diferentes etapas do teste: (a) placa de Petri com as 10 sementes

de Lactuca sativa separadas no papel de filtro embebido com a solugdo a ser testada; (b)
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placas de Petri ap6s o periodo de incubagdo, com as sementes germinadas; e (c) medicao do

hipocotilo (parte da plantula entre a radicula e o cotilédone).

Figura 14: Detalhes do teste de fitotoxicidade com sementes de Lactuca sativa:(a) inicio do

teste; (b) apds periodo de incubacgdo; e (c) medigdo do hipocotilo.

(a) (b) (©)
Fonte: Do autor, 2016.

Ao término do periodo de incubacdo, mediu-se o comprimento do hipocétilo das
sementes que germinaram. Calculou-se o Indice de Germinagdo, IG(%), conforme mostrado
na Equagdo 10, onde G, ¢ o nimero de sementes que germinaram, L, ¢ o comprimento dos
hipocotilos nas amostras, G¢ ¢ o numero de sementes que germinaram no controle € L¢ € o
comprimento dos hipocoétilos no controle (ORTEGA et al., 1996). O ntimero de sementes que
germinam e os respectivos comprimentos dos hipocétilos sdo inversamente proporcionais a
ecotoxicidade de uma amostra.

(Ga x La)

IG (%) = m x 100 (10)
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4.5.3 Absorc¢ao Atomica

O niquel foi determinado em espectrofotometro de absor¢do atdmica com chama
modelo GBC 932AA, com lampada de catodo oco, comprimento de onda (A) de 285,2 nm,
fenda (¢) de 0,7 nm, tempo de integracao de 1 segundo e chama oxidante de ar/acetileno. O
método de anélise usado baseou-se em estudos prévios desenvolvidos no laboratério LabFert

Analises Ltda e nas recomendagdes do manual do equipamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

5.1.1 Planejamento fatorial 2?

Apo6s os procedimentos de eletrolise realizados de acordo com a matriz experimental
gerada pelo programa Statistica™ 7.0, os resultados de ECL (variavel dependente) foram

inseridos na mesma matriz e apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Matriz do planejamento fatorial 2 (Fatores, niveis e resultados).

Concentragao

Ensaio Replicatas Corrente (mA) de NaCl (g L) ECL (mgL™)
1 1 50,000 50,000 3,545
2 1 100,000 50,000 7,799
3 1 50,000 100,000 3,545
4 1 100,000 100,000 10,281
5 2 50,000 50,000 3,545
6 2 100,000 50,000 7,090
7 2 50,000 100,000 3,545
8 2 100,0000 100,000 8,508
9 3 50,000 50,000 3,545
10 3 100,000 50,000 7,799
11 3 50,0000 100,0000 3,191
12 3 100,0000 100,0000 10,635

De posse dos dados necessarios, deu-se inicio a analise estatistica do experimento para
identificar a significancia de cada varidvel independente na resposta (produg¢do de ECL),
assim como o efeito de suas interagoes.

Os valores de p referentes a Andlise de Variancia (ANOVA) (Tabela 5) foram
utilizados como uma ferramenta para avaliar a significancia estatistica de cada um dos
coeficientes, que por sua vez podem indicar o padrdo das interagdes entre as variaveis. Para
que haja significancia estatistica, os valores de p devem ser menores que 0,05.

Os dados obtidos demonstram com 95% de confianca que tanto a corrente aplicada, a
concentracdo de NaCl, quanto o efeito da interagdao entre as duas variaveis, influenciam na

producdo de ECL.
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Soma dos  Graus de Média dos F
quadrados  liberdade quadrados
(1) Corrente (mA) 92,535 1 92,535 1474,052 0,000000
2) Conce?gi‘?{‘;o deNaCl ¢ 534 1 6,034 96,113 0,000010
Interagdo 1x2 7,079 1 7,079 112,773 0,000005
Erro 0,502 8 0,063
Total Soma dos quadrados 106,150 11

R”=0,99527; Ajuste: 0,99349

Na Tabela 6 se encontram os efeitos lineares dos parametros e sua interacdo na

avaliacdo do variavel resposta; os valores em negrito indicam que o fator ou a interacao ¢

significativo para um nivel de confianga de 95% (p < 0,05).

Tabela 6: Efeitos estimados e interagdo calculados para a varidvel dependente.

Efeito Erropuro  t(8) p -95,% +95,% Coef.

Média/Interc. 6,263 0,072 86,590 0,00000 6,096 6,430 6,263

(1) Corrente (mA) 5,554 0,145 38,393 0,00000 5,220 5,887 5,554

(2) Concentragdo de NaCl (g L'l) 1,418 0,145 9,804 0,00001 1,085 1,752 1,418
Interagdo 1x2 1,536 0,145 10,619 0,00001 1,203 1,870 1,536

Com os dados expressados nas Tabelas 6 e 7, permitem a estimativa e validagdo do

modelo matematico (Equacao 11):

Tabela 7: Coeficientes de regressao para as variaveis em estudo.

Regressdo  Erro Padrdo  #(8) P -95,%  +95.%
Meédia/Interc. 2,718 0,723 3,76 0,006 1,050 4,386
(1)Corrente (mA) 0,019 0,009 2,07 0,073 -0,002 0,040
(2)Concentragdo de NaCl (g L'l) -0,064 0,009 -6,97 0,000 -0,085 -0,043
Interagdo 1x2 0,001 0,000 10,62 0,000 0,001 0,001

ECL =717666667+ 0,01890666667.X — 0,0638066667.Y + 0,00122893333.X.Y  (11)

onde:
X = Corrente (mA) e,
Y = Concentragio de NaCl (g L™)



58

Através da analise de regressio foi possivel obter um modelo com um 6timo ajuste R?
=0,99527, indicando que 99,53% da variagdo na resposta média ¢ explicada pelos parametros
de entrada.

E possivel notar, na Figura 15 a correlagdo entre os valores previstos pelo modelo e os

valores observados, onde os pontos experimentais se ajustaram bem ao modelo obtido.

Figura 15: Graficos dos valores observados versus valores previstos e das medidas

marginais.
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Fonte: Do autor, 2016.

Com base nas médias marginais, se as linhas em ambos os graficos fossem paralelas, o
efeito da interagdo nao seria importante para os niveis escolhidos para o trabalho. Analisando
as médias marginais ao lado direito da Figura 15, nota-se que a producao de ECL ¢ maior no
nivel superior da corrente.

Os valores das legendas das Figuras 16 e 17 sdo valores fixados para a variavel
resposta (ECL). Cada curva de nivel corresponde a uma altura particular da superficie de
resposta e, ao longo de cada curva o valor da variavel resposta ¢ constante. Com base nas
Figuras 16 e 17 conclui-se, estatisticamente, que ha aumento na producdo de ECL com o
aumento dos valores das varidveis e que os melhores resultados seriam obtidos em valores de

corrente superiores a 100 mA.
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Figura 16: Superficie de resposta entre a corrente aplicada (mA) e a concentracao de NaCl (g

L") para a concentragio de ECL.

16w 03

Concentragéo de NaCl (g.L™")

o

[l | ]
[
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Fonte: Do autor, 2016.

Evidencia-se também que o processo € mais sensivel as variagcdes de corrente do que a
mudancas de concentracao de eletrolito suporte.

A Figura 18 apresenta o grafico de Pareto, indicando em ordem decrescente de
magnitude os efeitos que foram significativos para a producdo de ECL. A linha tracejada

vertical indica o limite do nivel de significancia de 95% considerado.

Figura 18: Grafico de Pareto em funcao dos valores dos efeitos.

Efeito estimado padronizado

Fonte: Do autor, 2016.
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A partir desta figura ¢ possivel perceber que o efeito da corrente, interagdo entre os
fatores e concentragdo do eletrolito suporte, nessa sequencia, possuem significancia

estatistica.

5.1.2 Planejamento composto central

Apo6s analise da significancia das duas variaveis de entrada e seus respectivos niveis,
foi feito o Planejamento Composto Central (PCC) objetivando verificar a existéncia de termos
quadraticos no modelo de regressdo, ou seja, verificar a curvatura do plano.

No que diz respeito a esta etapa de otimizacao, os niveis inferiores (-) e superiores (+)
foram mantidos devido aos resultados satisfatorios apresentados no Planejamento Fatorial 2%,
sendo acrescentados pontos centrais e axiais. Para fins de reprodutibilidade, os ensaios foram

feitos em replicata, totalizando 39 experimentos (Tabela 8).

Tabela 8: Matriz do Planejamento Composto Central.

Concentragao de

Ensaios Replicatas Corrente (mA) NaCl (g L
1 1 50,000 50,000
2 1 50,000 100,000
3 1 100,000 50,000
4 1 100,000 100,000
5 1 43,322 75,000
6 1 106,678 75,000
7 1 75,000 43,322
8 1 75,000 106,678
9 1(C) 75,000 75,000
10 1(C) 75,000 75,000
11 1(O) 75,000 75,000
12 1(C) 75,000 75,000
13 1(C) 75,000 75,000
14 2 50,000 50,000
15 2 50,000 100,000
16 2 100,000 50,000
17 2 100,000 100,000
18 2 43,322 75,000
19 2 106,678 75,000
20 2 75,000 43,322
21 2 75,000 106,678
22 2(C) 75,000 75,000
23 2(C) 75,000 75,000
24 2(C) 75,000 75,000
25 2(0) 75,000 75,000
26 2(C) 75,000 75,000
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27 3 50,000 50,000
28 3 50,000 100,000
29 3 100,000 50,000
30 3 100,000 100,000
31 3 43,322 75,000
32 3 106,678 75,000
33 3 75,000 43,322
34 3 75,000 106,678
35 3(C) 75,000 75,000
36 3(C) 75,000 75,000
37 3(C) 75,000 75,000
38 3(C) 75,000 75,000
39 3(C) 75,000 75,000

O procedimento de quantificacdao da concentragdo de ECL foi realizado apds uma hora
de eletrdlise, seguindo a mesma metodologia da primeira etapa, através da titulacdo

1odométrica. Os resultados foram apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Matriz do Planejamento Composto Central e resultados.

Concentragao de

Ensaios Replicatas Corrente (mA) ECL (mgL™)

NaCl (g L™

1 1 50,000 50,000 3,191
2 1 50,000 100,000 3,545
3 1 100,000 50,000 7,09
4 1 100,000 100,000 10,635
5 1 43,322 75,000 7,09
6 1 106,678 75,000 14,18
7 1 75,000 43,322 7,09
8 1 75,000 106,678 4,963
9 1(C) 75,000 75,000 9217
10 1(C) 75,000 75,000 10,635
11 1(C) 75,000 75,000 10,635
12 1(C) 75,000 75,000 10,635
13 1(C) 75,000 75,000 10,635
14 2 50,000 50,000 3,191
15 2 50,000 100,000 3,545
16 2 100,000 50,000 7,09
17 2 100,000 100,000 10,281
18 2 43,322 75,000 7,09
19 2 106,678 75,000 14,18
20 2 75,000 43,322 7,09
21 2 75,000 106,678 4,963
22 2(C) 75,000 75,000 10,635
23 2(C) 75,000 75,000 9,217
24 2(C) 75,000 75,000 9,217
25 2(C) 75,000 75,000 10,635

26 2(0) 75,000 75,000 10,635
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100,000
50,000
100,000
75,000
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43,322
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75,000
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75,000
75,000
75,000

3,191
3,545
7,09
10,635
7,09
14,18
7,09
4,963
10,635
10,635
10,635
10,635
10,635
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A tabela ANOVA (Tabela 10), juntamente com a dos efeitos (Tabela 9), mostrou que

apenas o parametro concentracdo de NaCl teve seu efeito quadratico significativo, para um

nivel de significancia de 0,05. A densidade de corrente ndo mostrou nenhum efeito

significativo na resposta para quadraticos. O pardmetro concentracdo de NaCl (linear),

também ndo se mostrou estatisticamente significativo.

Tabela 10: Analise de Variancia (ANOVA) referente ao planejamento composto central.

Soma dos Graus de Média dos F P
quadrados liberdade quadrados
(1)Corrente (mA)(L) 164,002 1 164,002 150,032  0,0000
Corrente (mA)(Q) 2,826 1 2,826 2,585 0,1173
(2)Concentragdo de NaCl
. 0,490 1 0,490 0,448 0,5075
(gLHWL)
Concentragao de NaCl
; 168,211 1 168,211 153,883  0,0000
(eLHQ)
1L x 2L 7,082 1 7,082 6,479 0,0157
Erro 36,072 33 1,093
Total Soma dos quadrados 378,685 38

R*=0,90474; Ajuste: 0,89031

A Tabela 11 apresenta a estimativa dos efeitos principais individuais e de interagdo e

seus respectivos coeficientes para esse experimento, reafirmando com 95% de confianca, que

ndo hd importancia estatistica para a densidade de corrente (Q) e para concentragdo de NaCl

(L), devido aos valores de p<0,05.



Tabela 11: Efeitos estimados para as varidveis em estudo.
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Efeito Erropadrao  t(33) p -95,% +95,%  Coef.
Meédia/Interc. 10,483 0267 39200 0,0000 9,939 11,027 10,483
Concentragao de
NaCl (g 1) -6,595 0,531  -12,405 0,0000 -7.677 -5513 -3,297
(1)Corrente (mA)(L) 5,506 0,449 12,248 0,0000 4592 6421 2,753
1L x 2L 1,536 0,603 2,545 0,0157 0308 2,764 0,768
Corrente (mA)(Q) 0,854 0,531 21,608 0,1173 -1,936 0,226 -0,427
(2)Concentragao de 0,301 0,449 0660 97 0613 1215 0.150

NaCl (g L)L)

O gréafico de Pareto (Figura 19) ratifica a influéncia positiva (efeito negativo

observado no planejamento) da densidade de corrente e da concentragdo de NaCl na resposta,

ou seja, hé produgao significativa (p<0,05) de ECL com o aumento da densidade de corrente e

da concentragao do eletrolito suporte, sendo, porém, esta tltima a varidvel de menor efeito.

Figura 19: Grafico de Pareto em fun¢do dos valores dos efeitos.
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Fonte: Do autor, 2016.
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Os pontos que levariam a maxima producao de ECL seriam facilmente calculados pelo
programa Statistica”™ 7.0, porém a Tabela 12 mostra que o fator densidade de corrente, por
ndo apresentar significancia estatistica para o termo quadratico, ficou fora da faixa
experimental estabelecida.

Tabela 12: Valores criticos para a produgdo maxima de ECL (15,500 mg L'l).

Observado  Critico  Observado
Corrente (mA) 43,32241 165,4973 106,6776
Concentragdo de NaCl (g L)  43,32241 86,1117  106,6776

Sendo assim, a analise dos valores Otimos para os parametros investigados foi
realizada pela metodologia de otimizacdo simultdnea, empregando-se a funcdo de
desejabilidade. O método Desirability ¢ um método utilizado para determinar as melhores
condigdes de ajuste de processo, tornando possivel a otimizagdo simultanea de multiplas
respostas. Com isso, as melhores condi¢des das respostas sdo obtidas simultaneamente,
minimizando-se, maximizando-se ou buscando-se valores nominais de especificacdes,
dependendo da situacdo mais conveniente para o processo (Wang & Wan, 2009).

A Figura 20 mostra o grafico dos perfis dos valores otimizados, a fungao

desejabilidade e os valores otimizados dos dois parametros experimentais escolhidos.
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Figura 20: Perfil dos valores preditos/otimizados e da desejabilidade para o planejamento

composto central.
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Fonte: Do autor, 2016.

Observando a Figura 20, verifica-se que os dois primeiros perfis sdo relativos a
variacdo sinal/ruido com cada fator. O terceiro perfil mostra a desejabilidade da razao
sinal/ruido, ou seja, a faixa de resposta de desejabilidade aceitavel (0 <d;<1).

Quanto maior o valor da desejabilidade, mais apropriada ¢ a resposta do sistema,ou
seja, maior ¢ a sensibilidade, sendo que o valor méximo de desejabilidade ¢ a condig¢do
otimizada do sistema.

Os dois ultimos perfis mostram a desejabilidade individual para cada fator ¢ a
desejabilidade global igual a 0,80709.

As linhas verticais em vermelho presentes nos graficos correspondem aos valores
6timos dos parametros estudados, sendo, 95 mA para a corrente aplicada e 79,281 g L' para a

concentracao de NaCl.
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Em conformidade com a Figura 20, a Figura 21 mostra a curva de nivel e superficie
de contorno da funcdo de desejabilidade, e as combinagdes das duas varidveis experimentais
investigadas. Observa-se que foi alcangado um ponto de maximo, representado pela regido em

vermelho, correspondente aos valores 6timos para producao de ECL.

Figura 21: Superficie de resposta da fungdo desejabilidade global (a esquerda). Curvas de
nivel da fungdo Desejabilidade global (D) (a direita).
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Fonte: Do autor, 2016.

Depois de encontradas as melhores condigdes para os parametros, o préximo passo foi
verificar a influéncia destes na resposta. Para isso foi realizada a eletrolise da solu¢do aquosa
de NaCl , em triplicata, em um concentracdo de 79,281 g L'l, aplicando-se uma corrente
correspondente a 95 mA. Apods 60 minutos de eletrdlise foi retirada uma amostra para
quantificagdo de ECL por titulagdo iodométrica.

A concentracdo média de ECL obtida foi 13,471 mg L.

Como o funcionamento de uma célula eletrolitica se baseia nas leis de Faraday (A 1*
lei estabelece que as quantidades de material liberadas no anodo e no catodo sdo
proporcionais as quantidades de energia elétrica utilizada. A 2* lei define que, para uma
mesma quantidade de energia elétrica, a quantidade de material liberado no anodo e catodo ¢
proporcional as massas equivalentes das substancias formadas, sendo a massa equivalente
definida como a massa dividida pela valéncia (DE JARDIN JUNIOR, 2006), pode-se obter a

eficiéncia na producdo de cloro, relacionando a quantidade de produto gerado
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experimentalmente e a quantidade de produto que seria produzida em teoria, utilizando a

seguinte equagao:

W = (M/nF) x (L) (12)

onde,

W = quantidade tedrica de produto formado;

M = massa molecular da espécie quimica formada
N = ntmero de elétrons envolvidos na transferéncia
F = constante de Faraday

I = corrente aplicada

t = tempo de eletrolise

Relacionando as quantidades de cloro produzidas teoricamente e neste estudo, houve
uma eficiéncia correspondente a 57,53%.

Os desvios de eficiéncia em relacdo a 100% podem estar associados a fatores
quimicos, como as reagdes secundarias que podem ter ocorrido na célula eletrolitica, e

também a fatores fisicos como problemas de mistura, convecg¢ao e difusao.
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5.2 ELETRODEGRADACAO FOTO-ASSISTIDA
5.2.1 DQO E COT

Finalizado o planejamento estatistico, deu-se inicio a eletrodegradagdo foto-assistida.
Apbs os tempos estipulados para cada ensaio, foram retiradas amostras para avaliar a
Demanda Quimica de Oxigénio e Carbono Organico Total.

Os resultados obtidos pela anélise de DQO estao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Resultados para DQO para as amostras antes e ap0s a eletrodegradagdo, expressas

em mg O, | I

Amostras DQO
EES-0 450,244
EES-1 376,500
EES-2 346,334
EES-3 321,826
EES-4 303,357
EES-5 279,924
CNES-0 508,658
CNES-1 403,025
CNES-2 390,683
CNES-3 372,801
CNES-4 357,440
CNES-5 307,826
CNES(UV)-0 508,658
CNES(UV)-1 397,451
CNES(UV)-2 379,016
CNES(UV)-3 351,814
CNES(UV)-4 293,842
CNES(UV)-5 266,116

A Figura 22 mostra como a DQO, expressada em porcentagem, varia em fungdo do

tempo para as solu¢des EES, CENES e CENES (UV).
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Figura 22: Valores comparativos de DQO em fun¢do do tempo, expressados em

porcentagem.
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Fonte: Do autor, 2016.

Analisando a Figura 22, percebe-se que a solugao EES, constituida pelo eletrolito
suporte e EDTA, apresentou uma redugdo de 37,83% com relagdo ao valor da DQO inicial, ao
longo dos 180 minutos de eletrodegradacdo. Observa-se também que a maior reducdo ocorreu
nos 30 primeiros minutos de experimento, de acordo com a inclinagao da reta.

Ao comparar as solugdoes CENES e CENES (UV), que possuem a mesma composi¢ao
(eletrolito suporte, EDTA e niquel), diferenciando-se na incidéncia de luz UV durante a
eletrodegradacdo, houve redug¢do de 47.68% para condi¢do de irradiagdo e de 39,48% na

condicdo de ndo-irradiacao.
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Com relagdo aos valores de COT encontrados (Tabela 14), havia nas amostras sem

tratamento, 63,9 ppm (EES-0) , 66,6 ppm (CNES-0; CNES (UV)-0), que na Figura 23, sdo

representados por 100% de COT.

Tabela 14: Medidas de COT, CT e CI para as amostras, expressados em mg L.

Amostras COT CT CI
EES-0 63,9 63,9 0
EES-1 42,7 47,2 4,55
EES-2 22 33,1 11,1
EES-3 13,7 26,7 13
EES-4 7,81 28,9 21,1
EES-5 5,25 38,7 33,4

CNES-0 66,6 66,7 0
CNES-1 49,7 50,1 0,4
CNES-2 41,8 41,9 0,1
CNES-3 34,6 35,2 0,59
CNES-4 33,4 33,5 0
CNES-5 21,3 23,9 2,62
CNES(UV)-0 66,6 66,7 0
CNES(UV)-1 48,6 48,7 0,12
CNES(UV)-2 36,9 38,3 1,39
CNES(UV)-3 32,1 33,2 1,09
CNES(UV)-4 24,1 24,1 0,02
CNES(UV)-5 20 23,1 3,08
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Figura 23: Valores comparativos de COT em funcdo do tempo, expressados em

porcentagem.
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Fonte: Do autor, 2016.

Com base na Figura 23, constatou-se que houve remocao de 91,79% de COT ao final
de 180 minutos de eletrodegradacao.

Comparando-se os resultados de CENES e CENES(UV), percebe-se maior remogao
de COT quando ha incidéncia de luz UV sobre o sistema. Entretanto, ao final de 180 minutos

de experimento, praticamente nao existe diferenga entre os resultandos.

O fato da redugdo de DQO e COT ser um pouco mais elevada nos sistemas assistidos
por irradiagdo, envolve reagdes eletroquimicas indiretas mediadas por espécies ativas de
cloro, assistidas por processos de conversao fotoquimica que levam a formagao de espécies de

maior poder oxidante, como radical cloro e hidroxila.
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5.2.2 Fitotoxicidade

A fitotoxicidade, expressada pela CEs(%), indica qual € a concentracdo do efluente
adicionado no qual a taxa de germinagdo das sementes ¢ reduzida em 50%, sendo que quanto
menor o valor da CEsy(%) maior ¢ a toxicidade.O indice de germinagdo das sementes foi
determinado para o efluente puro (200 mg L™ de EDTA-Ni(II)) e para as solugdes tratadas
ap6s os tratamentos utilizados (EES, NES, CNES e CNES(UV)), obtendo resultados de
CEso(%) de 6,971022, 7,59%050.6,791 055, 524105, e 693105, respectivamente,
mostrados na Figura 24. Mostrando que os tratamentos utilizados ndo diminuiram a
toxicidade do efluente puro, mas também ndo aumentaram a fitotoxicidade, mostrando que

nao houve a geragdo de produtos de degradacgdo toxicos a este organismo (Lactuca sativa).

Figura 24: Dados de Fitotoxicidade para cada processo.
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O CNES, apesar de estar fora do erro, ndo tem uma variacdo significativa para falar

que diminuiu a fitotoxicidade, quando comparado com a solugao inicial.
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5.2.3 Absorc¢ao Atomica

Para avaliar a recuperagao de niquel no catodo, montou-se o grafico da variacao da

concentracdo normalizada em fung¢ao do tempo.

Figura 25: Variacdo da concentragdo normalizada de niquel em solugdo em fun¢do do tempo

obtida nos experimentos de eletrodegradacao foto-assistida do EDTA-Ni.
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Fonte: Do autor, 2016.

Através do resultado apresentado pela Figura 25, pode se confirmar que houve
remocao do niquel em solu¢do, através de sua eletrodeposicao.
Para as solugdes NES e CENES (UV) o niquel ¢ recuperado mais rapidamente ao

comparar-se com a solucao CENES.
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5.2.4 DQO/COT

Outro parametro importante ¢ a razao DQO/COT porque fornece a informagdo de
como as substancias quimicas presentes no meio se tornam mais oxidadas. Quanto menor essa
razdo, mais oxidada se encontra a amostra. A Figura 26 apresenta a razdo DQO/COT em

fun¢do do tempo de tratamento.

Figura 26: Relacdo DQO/COT apds eletrodegradacao em fungdo do tempo.
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De acordo com Figura 26, pode se dizer que as solugoes CENES e CENES (UV),
apresentaram comportamentos semelhantes para a susceptibilidade a oxidacdo da matéria
organica em funcdo do tempo, visto que possuem a mesma composicao, diferindo apenas na
incidéncia de luz UV durante a eletrodegradagao. Por outro lado, a solugdo EES apresentou
uma relacdo DQO/COT consideravelmente alta, possivelmente relacionada a uma elevada

fracdo de cloretos em solucao.
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6 CONCLUSOES

O planejamento estatistico foi uma ferramenta ttilpara alcangar uma regido de maxima
producdo de Espécies de Cloro Livre, minimizando os erros sistematicos € o nimero de
experimentos para eletrodegradacao.

Os valores de COT e DQO, mostraram que houve degradacdo do complexo, porém
ndo ocorreu sua mineralizagao total.

Mesmo ndo ocorrendo a mineralizacdo completa do complexo, os testes de
Fitotoxicidade revelaram que nao houve a geracdo de produtos de degradacdo téxicos ao
organismo-teste (Lactuca sativa).

Através da Absor¢ao Atdmica foi possivel determinar a concentracdo de niquel em
solucdao. Conforme a concentragao de niquel era diminuida dentro da solu¢ao, aumentava-se a
recuperagao do metal no catodo. Desta forma pode-se ratificar a degradagdo do complexo
proporcionando a liberagao do metal para eletrodeposigao.

Outra maneira de comprovar a degradacdo do complexo foi por meio da relacdo
DQO/COT, onde verificou-se que as substancias presentes nas solugdes tornaram-se mais
oxidadas.

Com os resultados obtidos neste trabalho, foi possivel concluir que para uma
degradagdo mais efeciente do complexo EDTA-Ni, assim como para recuperagdo do niquel, é
necessario que a eletrodegradagdo foto-assistida seja realizada em um intervalo de tempo

superior a 180 minutos.
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