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VALENCOLA, William Vitor Rodrigues. Influéncia do eletrdlito de suporte no
processo de eletrocoagulacdo: melhora na eficiéncia energética, geracao de
ferro e reducdo de tetraciclina. Dissertacdo de Mestrado em Engenharia
Quimica. Universidade Estadual do Oeste do Parana. 2021. 82p.

RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi observar a influéncia do eletrélito de
suporte no processo de eletrocoagulacdo, em busca do eletrélito que permitisse
regimes estacionarios de condutividade elétrica, tensdo elétrica total, pH e
insercao de ferro, além de observar a sua influéncia na remocao de tetraciclina
buscando o aumento na eficiéncia energética para o tratamento deste farmaco
pela técnica de eletrocoagulacdo. Os experimentos foram realizados em um
reator com volume util de 1L, com 9 eletrodos de ferro equidistantes em 1,7 cm e
area efetiva de 0,0744 m2. Primeiramente ensaios de eletrocoagulagdo com
diferentes eletrélitos de suporte foram realizados a fim de se observar a remocao
destes, além da insercdo de ions ferrosos na presenca de cada cation, e sua
influéncia na condutividade elétrica do processo. Os eletrdlitos de suporte cloreto
de cromo, cloreto de zinco, cloreto de célcio e cloreto de potassio foram
avaliados. Apo0s a escolha do melhor eletrdlito do ponto de vista energético foram
realizados testes utilizando cloreto de calcio e cloreto de zinco como eletroélitos de
suporte na remocdo de tetraciclina por eletrocoagulacdo. Dentre os eletrdlitos
testados, o cloreto de calcio foi determinado como o ideal, ja que o mesmo
forneceu condi¢cfes para um regime estacionario de condutividade elétrica, tensao
elétrica, pH e insercao de ferro. Apos a escolha do eletrélito de suporte ideal, um
planejamento experimental Box-Behnken, tendo como a remoc¢éo de tetraciclina
como variavel dependente foi realizado. Com os resultados obtidos pelo
planejamento Box-Behnken, adaptacdes no indice de performance integrado no
tempo (TIPI) proposto por ROMANI et al. 2020 foram realizados e o indice TIPI
proposto no presente trabalho foi calculado e inserido como variavel resposta
para o planejamento Box-Behnken, afim de se observar as condigcbes onde o
indice poderia ser superior. A técnica EC aliada ao cloreto de calcio como
eletrdlito de suporte alcancaram remocdes superiores a 98 % de tetraciclina para
0S ensaios com maiores densidades de corrente elétrica e maiores tempos,
porém, o planejamento experimental tendo o TIPI proposto como variavel
dependente indicou como melhor condicdo os ensaios com maiores tempos e
menores densidades de corrente, atingindo remoc¢des superiores a 97 % com um
custo total 3,77 vezes menor do que apresentado pela melhor condicdo
apresentada pelo planejamento experimental de remocao.

Palavras chave: Eletrocoagulacéo, farmacos, eletrélito de suporte, tetraciclina.



VALENCOLA, William Vitor Rodrigues. Influence of the supporting electrolyte
on the electrocoagulation process: Improvement in energy eficiency, iron
production and reduction of tetracycline. Master Thesis in Chemical
Engineering. West Parana State University. 2021. 82p.

The objective of the present work was to observe the influence of the
supporting electrolyte in the electrocoagulation process, in search of the
electrolyte that allows steady regimes of electrical conductivity, total electrical
voltage, pH and iron insertion, in addition to observe his influence to remove
tetracycline seeking an increase in energy efficiency for the treatment of this drug
through the electrocoagulation technique. The experiments were carried out in a
reactor with a useful volume of 1L, with 9 iron electrodes equidistant at 1.7 cm and
an effective area of 0.0744 m2. Firstly, electrocoagulation tests with different
support electrolytes were carried out in order to observe his removal, in addition to
the insertion of ferrous ions in the presence of each cation, and his influence on
the electrical conductivity of the process. The supporting electrolytes chromium
chloride, zinc chloride, calcium chloride and potassium chloride were taken. After
choosing the best electrolyte from the energetic point of view, tests were
performed using calcium chloride and zinc chloride as support electrolytes in the
removal of tetracycline by electrocoagulation. Among the tested electrolytes,
calcium chloride was determined as the ideal, as it provided the conditions for a
steady state of electrical conductivity, electrical voltage, pH and iron insertion.
After choosing the ideal support electrolyte, a Box-Behnken experimental design,
with tetracycline removal as the dependent variable, was performed. With the
results obtained by Box-Behnken planning, adaptations in the time-integrated
performance index (TIPI) proposed by ROMANI et al. 2020 were carried and the
TIPI index proposed in this work was calculated and inserted as a response
variable for the Box-Behnken planning, in order to observe the conditions where
the index could be higher. The EC technique combined with calcium chloride as
the supporting electrolyte achieved removals greater than 98% of tetracycline for
tests with higher electric current densities and longer times, however, the
experimental design having the TIPI proposed as the dependent variable indicated
as the best condition for the tests with longer times and lower current densities,
reaching removals greater than 97% with a total cost 3.77 times lower than that
presented by the best condition presented by the experimental removal planning.

Keywords:  Electrocoagulation, pharmaceuticals, supporting  electrolyte,
Tetracycline
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Devido ao atual desenvolvimento da industria farmacéutica a grande
geracdo de medicamentos e o grande consumo destes tém trazido consigo
inconvenientes ou indesejaveis efeitos como a poluicdo de recursos hidricos
(MORAIS & JORDAO, 2002). A presenca de farmacos no ambiente tem sido
amplamente reportada na literatura, 0 que pode acarretar em danos a saude
humana, vida aquatica e a diminuicdo da disponibilidade de agua para consumo
humano, atividades piscicolas e agricolas. Tudo isso tem acarretado enorme
preocupacao mundial por parte das agencias de protecdo ambiental, bem como
da comunidade cientifica (MUCHIE & OKPOR, 2011; EBENSTEIN, 2012).

Como uma forma de reduzir a poluicdo ambiental, controlando a entrada de
poluentes, véarias técnicas ou processos fisico-quimicos, eletroquimicos,
oxidativos avancados, biolégicos ou integrados tem sido aplicados procurando
reduzir a toxicidade de poluentes (MANENTI et al. 2014; ARAUJO et al. 2016;
RIZZO et al. 2018). Estes métodos alternativos tém sido impulsionados quanto a
introduzir variacdes ou aperfeicoamentos na definicdo de sua melhor condi¢cdo de
operacdo com énfase em incrementar a eficiéncia de remocao ou degradacéo,
porém muitas vezes se afastando de questdes de aplicabilidade pratica com o
menor custo por volume efetivo de efluente tratado. Nesse sentido, a técnica
eletrocoagulagdo vem sendo aprimorada encontrando as melhores condi¢cdes
para as varidveis do processo, tais como densidade de corrente elétrica e
condutividade elétrica, com énfase em direcionar a taxa de remocdo para uma

condicdo de regime estacionario (ROMANI et al. 2020).

Modelos tedricos, baseados na equacdo de Nernst-Planck, tem sido
desenvolvidos visando equacionar a voltagem total ou energia elétrica consumida
com descricdo matematica de cada fendmeno envolvido no processo da
eletrocoagulacao, tais como as voltagens de ativacdo de eletrodos, 6hmica e de
concentracdo (LU et al. 2017; HAKIZIMANA et al. 2017). Contudo, cada um

desses fendbmenos sédo fortemente influenciaveis pela densidade de corrente e



condutividade elétrica, sendo a condutividade elétrica o fator mais
financeiramente relevante, ja que a condutividade elétrica direciona a tensao
elétrica total para o processo de eletrocoagulacdo, pois quanto menor a
condutividade elétrica, maior sera a tenséo elétrica necessaria para insercédo de
coagulantes (ESPINOZA-QUINONES et al. 2020).

Em razao disso, diversos eletrélitos de suporte sao utilizados a fim de
elevar a condutividade elétrica do meio, principalmente para efluentes orgénicos,
ja que esses efluentes ndo apresentam alta condutividade elétrica residual
(OULEBSIR et al. 2020).

Um passo importante a aplicagdo da eletrocoagulacdo no tratamento de
efluentes com elevada carga organica € fazer um estudo da melhor condi¢céo
experimental que permita manter um processo de remocao em regime
estacionario, aumentando a eficiéncia do processo do ponto de vista de remogéao

e custos, ja que esse € o fator de maior interesse do setor industrial.

Com isso, 0 objetivo do presente trabalho foi observar a influéncia do
eletrdlito de suporte no processo de eletrocoagulacdo, em busca do eletrdlito que
permitisse regimes estacionarios de condutividade elétrica, tensdo elétrica total,
pH e insercéo de ferro, além de avaliar a sua influéncia na remocéao de tetraciclina
buscando o aumento na eficiéncia energética para o tratamento deste farmaco

pela técnica de eletrocoagulacao

O seguinte trabalho foi dividido em 6 capitulos, o primeiro capitulo consiste
na introducdo ao tema e os objetivos do trabalho, o segundo capitulo traz as
principais informacfes referentes ao assunto na literatura. A metodologia e
procedimentos para realizacdo dos experimentos, analises do trabalho estédo
dispostos no capitulo 3. No capitulo 4 estdo dispostos os resultados obtidos e
discussbes expressadas. A conclusdo e as proximas etapas necessarias para a
conclusao do trabalho estéo expostas no capitulo 5. No capitulo 6 estdo dispostas

as referéncias dos trabalhos utilizados como embasamento tedrico.



Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tetraciclina

A tetraciclina (Figura 2.1) consiste em um antibiético amplamente utilizado
na medicina veterinaria, terapia humana e em alguns locais do mundo como
aditivo para o solo, devido a seu baixo custo e alta atividade antimicrobiana,
sendo o0 segundo antibiético mais produzido e utilizado no mundo (LI et al. 2011;
CHEN et al. 2011; DAGHRIR & DROGUI, 2013).

OH O OH O O

Figura 2.1 - Férmula molecular Tetraciclina.

O fato de a tetraciclina (TC) ser uma das classes de antibiéticos mais
baratas disponiveis no mercado atualmente, a torna muito atrativa para utilizagéo
em paises em desenvolvimento. No ramo da medicina veterinaria a tetraciclina é
utilizada na producédo de Bovinos, Ovinos, Suinos entre outros, para tratamentos
de problemas gastrointestinais, respiratorios, infeccdes bacterinas de pele,
infeccbes e problemas no trato urinario (KIM et al. 2010; SAMANIDOU et al.
2007). Na medicina humana a tetraciclina tem sido utilizada no tratamento de
pneumonia, na remediacdo dos agentes Mycoplasma pneumoniae, Chlamydia

pneumoniae e Chlamydia psittaci, além de outras infec¢cdes por Giardia Lamblia,



Leishmania major, Trichomonas vaginalis, entre outros (ROBERTS, 2003;
DAGHRIR & DROGUI, 2013).

Devido ao amplo uso de tetraciclina, seu aparecimento no ambiente tem
sido reportado. A presenca de TC no ambiente pode resultar na criacado de genes
com resisténcia a antibioticos, o que pode gerar problemas ao ecossistema e a
saude humana futuramente (VALVERDE et al. 2006; LI et al. 2011).

Cerca de 25 — 75% de tetraciclina administrada em animais é excretada
nas fezes ou urina de forma ativa, contaminando solos e aguas superficiais. Na
mesma forma a TC é excretada pelos seres humanos, que seguem até as
Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETE), onde os tratamentos convencionais
nao séo capazes de remover poluentes recalcitrantes como a tetraciclina, o que
resulta na sua disposicao final no ambiente (JJEMBA, 2006; DAGHRIR &
DROGUI, 2013).

2.2 Técnicas empregadas naremocdao de tetraciclina.

Os tratamentos primarios e secundarios ndo possuem capacidade para
remocgdo total de tetraciclina, por isso varias técnicas tém sido estudadas na
remocdo de TC, em especial a adsorcdo e os Processos Oxidativos Avancados
(POA).

2.2.1 Adsorcao.

A adsorcdo € um processo de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente
gue contém sitios adsorventes, essa interacdo pode ser quimica, fisica ou ambas.
Nessa técnica o poluente passa da fase liquida para a fase solida, na superficie
do adsorvente (GOMIDE, 1980; GOPAL et al. 2020).

Vérios adsorventes vém sendo empregados, em especial o carvao ativado.
Choi et al. (2008) atinge remocOes superiores a 94% para a TC, utilizando
colunas de carvao ativado aliado ao processo de coagulacdo. O problema da

utiizacdo de colunas de carvdo ativado é a necessidade frequente de



regeneracdo das colunas, além dos custos do processo (YUEN & HAMEED,
2009).

2.2.2 Processos Oxidativos avangados.

Dentre as novas alternativas de tratamento de poluentes se destacam o0s
POA. Esses processos consistem na geracdo de espécies transitérias com alto
poder oxidante, através da formagédo do radical hidroxila (OH") (GLAZE & KANG,
1989). Dentre os POA, no setor comercial se destacam os processos de Fenton,
eletro-Fenton e Ozobnio, ou a prépria integracdo dos mesmos (EPA, 1998). Os
Processos Oxidativos Avancados apresentam alta eficiéncia na redugdo de carga
organica, em especial os processos baseados em Fenton e eletro-Fenton que
atingem altas taxas de remocao (SANTOS, 2010; LUCENA & ROCHA, 2015).

2.2.2.1 Fenton

O processo Fenton consiste na geracdo de espécies com alto poder
oxidante através da formacéo do radical hidroxila (-OH) oriundo da decomposic&o
do Peréxido de Hidrogénio (H,0,) catalisada por fons ferrosos (Fe?"), a Equagéo

(2.1) representa a equacao Fenton.
Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + °0OH (2.1)

A oxidacdo do ion ferroso em ion férrico decompde o H,O, em radicais
hidroxila, a Equacédo (2.1) é considerada a principal para a quimica Fenton, porém
0 excesso de H,O; pode reduzir os ions férricos em ions ferrosos novamente,
nesse caso radicais hidroperoxidos sdo formados (Eq. 2.2), esses radicais
também podem atacar moléculas, porem de um modo menos efetivo
(BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2012).

Fe3* + H,0, - Fe?* + °0,H + H* (2.2)



2.2.2.2 Eletro-Fenton

A técnica de eletro-Fenton (EF) consiste na aplicacdo da eletrocoagulacéo
com geracédo in situ de H,O; ou adicdo externa do mesmo para degradacdo de
poluentes (GANIYU et al. 2018).

Uma das vantagens do processo EF, consiste na propria geracao de ions
ferrosos pela dissolucdo do anodo no meio, necesséarios para catalisar a
decomposicdo do H,O, (Equacédo 2.1) liberando os radicais hidroxila. Além disso,
no EF, os reagentes Fenton atuam na remocgéao de poluentes em parceria com 0s
radicais hidroxila formados pela oxidacdo anddica formados na superficie do
eletrodo (Equagao 2.3) (BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2012).

H,0 - °0H + H + €~ (2.3)

Os fatores que influenciam no processo de eletro-Fenton s&o basicamente
0s mesmos que afetam a eletrocoagulagdo e o Fenton sendo eles pH,
concentracdo de Fe®, concentracdo de H,O, e densidade de corrente
(NIDHEESH & GANDHIMATHI, 2012).

Apesar da alta eficiéncia de remocédo apresentado pelos POA, esses
processos apresentam como desvantagem a possivel formacéo de subprodutos
ainda mais téxicos que os compostos originais, devido a degradacao desses
compostos (ARAUJO et al. 2016).



2.3 Eletrocoagulacao: conceitos e novas visodes.

A técnica de eletrocoagulacdo (EC) tem ganhado grande observacéo
devido a eficiéncia no tratamento de efluentes de diversas caracteristicas tais
como industria de abatedouro de aves (BAYRAMOGLU et al. 2006; MODENES et
al. 2017), efluente de restaurantes (CHEN et al. 2000), industria de curtume
(BABU et al. 2007; ESPINOZA-QUINONES et al. 2009 a;b), lixiviado de aterro
(CHIANG et al. 1995; DE PAULI et al. 2017), industria téxtil (ZAROUAL et al.
2006; MANENTI et al. 2014), efluente de vinicola (KIRZHNER et al. 2008),
efluente de lavanderia (JANPOOR et al. 2011) entre outros.

O processo de EC estd diretamente relacionado ao processo de
coagulacdo convencional, enquanto na coagulacdo convencional, agentes
coagulantes, usualmente sais de aluminio ou ferro, sdo adicionados no efluente,
na EC, eletrodos de aluminio, ferro ou outros metais sdo diretamente imersos no
efluente e dissolvidos devido a passagem de corrente. A dissolucéo dos eletrodos
provoca o aumento na quantidade de ions metalicos na solugcdo, que variam de
acordo com o pH da solugcdo e do material do eletrodo. Os ions dissolvidos agem
como coagulantes e promovem a formacéo de coloides que podem ser removidos
fisicamente, a técnica de eletrocoagulacdo muda o poluente de fase,
concentrando os poluentes nas camadas do adsorvente, que facilita sua
disposicéo final (CHOU et al. 2010; LEE et al. 2014).

O processo de formacdo de coloides nos processos de coagulacdo e
eletrocoagulacéo podem ser explicados pela teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek (DLVO), a DLVO define que ambos os processos sao regidos pelas
interacOes das forcas de Van der Walls e dupla camada. A for¢a de dupla camada
trabalha de forma repulsiva, enquanto a Van der Walls trabalha como uma forga
atrativa entre as particulas, que deve superar a forca de dupla camada para
formar o agregado, essa consideracdo € aplicavel para um sistema homo-
agregacdo (Simétrico), porém, na hetero-agregacdo o sistema € muito mais
complexo, onde a forca de dupla camada pode ser atrativa, repulsiva ou ambas
simultaneamente. (GARCIA-SEGURA et al. 2017)



O fen6bmeno de eletrocoagulacdo pode ser dividido em 3 etapas: (1)

formacdo de coagulantes pela dissolucdo eletrolitica dos eletrodos, (2)

desestabilizacdo dos contaminantes, suspensdo dos particulados e quebra de

emulsdo, (3) formacdo de flocos pela agregacdo das fases desestabilizadas

(MOLLAH et al. 2004). Os fenbmenos ocorridos nas etapas citadas estdo
descritos abaixo (MOLLAH et al. 2004; AJI et al. 2012):

A passagem de corrente causa a dissolucdo do anodo e a insercdo de

ions metalicos na solugéo, representado pela Equagéo (2.4).

M(s) » M(aq)™ + ne~ (2.4)

Enquanto isso no catodo ocorre a eletrolise da agua, representado pela

Equacéo (2.5).
2H,0(l) +2e~ — H, + 20H™ (2.5)

A formacdo de hidroxidos resultantes da eletrdlise da agua induz a
precipitacdo de ions metdlicos provindos da dissolucdo do anodo,

representado pela Equacéao (2.6).

m"™ + nOH~ -» m(OH) ,(s) (2.6)

A interacdo entre as particulas carregadas e os ions gerados na
dissolugcdo causa a compressédo da dupla camada. A neutralizagcdo de
carga das particulas induz a predominancia da forca de Van der Walls,

resultando na atragcdo e formacéao de coloides.

Interacdo dos coloides formados com os poluentes ainda presentes na
solugédo causa a sua adsorcao e formacéo de flocos. Os flocos gerados
sdo entdo carregados até superficie pela acdo das bolhas de H, formadas

no catodo ou precipitam em forma de lodo.



2.3.1 Tipos de eletrodos utilizados na eletrocoagulacdo

Na literatura séo relatados diversos materiais utilizados como eletrodos no
processo de eletrocoagulacdo entre eles: ferro, aluminio, aco inoxidavel,
magnésio e zinco. Dentre os tipos de eletrodos citados, os preferencialmente
empregados séo Ferro e Aluminio devido a sua alta disponibilidade e baixo custo
(GARCIA-SEGURA et al. 2017).

Para o presente trabalho se deu a escolha de eletrodos de ferro, devido a
seu menor custo em relacdo aos eletrodos de aluminio (EMAMJOMEH &
SIVAKUMAR, 2009; CHEN et al. 2000; DIMOGLO et al. 2004).

A reacdao relacionada a oxidagao do anodo de ferro durante o processo de
eletrocoagulacdo € exemplificado pela Equacéo (2.4), substituindo seus indices
formando a Equac&o (2.7) (BRILLAS & MARTINEZ-HUITLE, 2015):

Fe - Fe?t + 2e~ (2.7)

A interacdo dos ions de ferro dissolvidos na solucdo, com hidréxidos
advindos do catodo, resultantes da eletrdlise da agua, causa precipitacdo dos
ions metélicos de forma insoluvel, representado pela Equacéo (2.8) (BRILLAS &
MARTINEZ-HUITLE, 2015):

Fe?t + 20H™ - Fe(OH), (s) (2.8)

Durante o processo da eletrocoagulacio espécies Fe3" podem ser geradas
na solucdo, dependendo da faixa de pH, sendo mais presentes na faixa de pH
mais acidas. Em pH > 5,5, Fe(OH)x(s) precipita conforme a Equacgéo (2.8), se
mantendo em equilibrio com espécies Fe?* até pH 9,5, em valores de pH mais
altos Fe®* pode ser oxidado na presenca de oxigénio dissolvido, resultando na
precipitacdo Fe(OH)s(s) conforme Equacéo (2.9) (BRILLAS & MARTINEZ-HUITLE,
2015; GARCIA-SEGURA et al. 2017).

4Fe + 10H,0 + 0% — 4Fe(0H);(s) + 4H,(s) (2.9)



2.3.2 Tensédo elétrica e influéncia da condutividade elétrica no processo de

eletrocoagulacéo.

Véarios modelos tedricos representando a energia elétrica utilizada no
processo de eletrocoagulacdo tem sido reportados, trabalhos como de VIK et al.
(1984), SCOTT (1995) e mais recentemente CHEN et al. (2002) sumarizaram a
energia total utilizada na soma da tens&o de ativacdo de ambos os eletrodos e a
tensdo relacionada a transferéncia de massa de espécies ibnicas. ESPINOZA-
QUINONES et al. (2020) amplia essa visdo, representando a energia elétrica total
como a integral temporal da soma das tensGes de equilibrio, transferéncia de
massa e ativacao dos eletrodos, para um reator trabalhando em corrente continua

(iv=Jaefr) representado pela Equagéo (2.10).

]?T"f; = [Updt = [[Upq + Upe + Uggr]dt (2.10)

Sendo a tens&o de equilibrio relacionada ao contato entre as placas e o

meio aquoso, a tensdo de equilibrio apresenta valores na casa de Millivolts (mV)
podendo ser descartada em relacdo a tensao total. A tenséo de ativacao consiste
na forca motriz para liberar os ions Fe?* (Para um sistema utilizando placas de
ferro). A tenséo de ativacao esté relacionada com os estado das placas utilizadas,
sendo mais ativa para placas virgens, devido a uma camada de passivacao

presente nessas placas, o que dificulta a liberacao de ions.

ESPINOZA-QUINONES et al. 2020 explora a tensdo relacionada a
transferéncia de massa (Equacgéo 2.11).

_ d ZFDF62+ FDOH_
Umt — k(t)]'Q + k(t) ACFe2+ + —k(t) ACOH— (211)

Sendo o primeiro termo da equacdo relacionado a tensdo 6hmica do
processo, referente a migracao ibnica de espécies. O segundo e terceiro termo se
referem a tensdo pertinente a diferenca de concentracdo de espécies ibnicas ou
tensdo de difusdo de Fe?* e OH respectivamente. A tensdo de difusdo de
espécies idnicas (segundo e terceiro termo da equacdo geral) apresentam
demandas energéticas inferiores em relacdo a tensdo relacionada a migracdo
ibnica (Primeiro termo da equacdao).
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A tensdo de migracdo ionica € representada pela lei de ohm, onde J
representa a densidade de corrente aplicada, d a distancia entre os eletrodos e k

representa a condutividade elétrica da solugao, que é variavel no tempo.

O trabalho de ESPINOZA-QUINONES et al. (2020) demonstra o
comportamento da condutividade elétrica durante o processo, que varia devido a
insercdo de ions metélicos advindos do eletrodo inicialmente, porém pode ser
reduzida pelo proprio consumo desses ions para formacdo de complexos, além
da adsorcdo ou oxidacdo de outras espécies ibnicas presentes na solucéo, por
exemplo para uma solugéao contendo ferro e cromo a condutividade total pode ser
definida soma das condutividades de cada fracdo ibnica, representado na Eq
2.12. A condutividade de cada fracdo ibnica pode ser definida pela equacéo 2.13
e 2.14. A reducao da condutividade elétrica pode causar a passivacdo do meio,

resultando em uma maior demanda energética. (ROMANI et al. 2020).

k(t) = kFe(t) + ker (0) (212)
kFe(t) = 2F g2+ Cpe2+(t) (2.13)
ke (t) = 3F ucys+ Cop3+(t) (2.14)

Onde F representa a constante de Faraday, u a mobilidade iénica do cation

e C seria a concentragcdo no tempo.

Os trabalhos de ESPINOZA-QUINONES et al. (2020) e ROMANI et al.
(2020) ddo um maior entendimento sobre o papel da condutividade elétrica no
processo de eletrocoagulacéo, assim como a necessidade de acompanha-la e
talvez realizar a sua manutencdao, afim de se obter um processo mais estacionario

em relacdo a demanda energética.

2.3.3 Influéncia da densidade de corrente no processo de eletrocoagulago.

A densidade de corrente € um fator chave na eletrocoagulacdo, definida
pela razdo entre a corrente utilizada e a area efetiva dos eletrodos, a utilizagdo de
maiores valores de densidade de corrente implica em um maior gasto energético,

devido a sua relagcdo direta com a tensdo 6hmica (HAKIZIMANA et al. 2017;
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ESPINOZA-QUINONES et al. 2020). A densidade de corrente determina a taxa de
dosagem de coagulante, a taxa de geracdo de bolhas, choque entre as particulas,

tamanho dos flocos e taxa de remoc¢ao de material, tanto de poluentes como do
coagulante (HOLT et al. 2002).

O trabalho de IRDEMEZ et al. (2006) demonstra que a taxa de remocao de

espécies inorganicas aumenta proporcionalmente a densidade de corrente.

2.3.4 Eletrdlitos de suporte.

Como citado anteriormente, a condutividade elétrica é um dos fatores mais
importantes para o processo de eletrocoagulacdo, pois ela ira ditar a tenséo
elétrica utilizada no processo. Por isso, diversos sais sdo utilizados como
eletrdlitos de suporte na EC, a fim de se iniciar o processo com a condutividade
elétrica mais elevada. Geralmente os sais clorados ou nitrados de espécies
monovalentes sdo utilizados como eletrdlitos, devido a sua capacidade elevar a
condutividade elétrica e remover a camada de passivacdo do anodo (OULEBSIR
et al. 2020). O KCl e o NaCl sdo os eletrélitos de suporte mais comumente
empregados. Poucos trabalhos relatam a influéncia do uso de sais de calcio no
processo de eletrocoagulacdo, porém, espécies Ca(OH), tem demonstrado
capacidade de coagulacdo (FU & CHUNG, 2011). Por isso a presenca dessas
espécies pode aumentar a capacidade de remocdo de poluentes, como
demonstrado nos trabalhos de YILMAZ et al. 2005 e TCHAMANGO et al. 2020.

2.3.5 Influéncia do pH no processo de eletrocoagulacéo, pH de precipitacdo de
Cétions.

O pH da solucéo representa um dos fatores mais importantes no processo
de eletrocoagulagcédo, diversos autores definem a faixa de pH Otima para o
processo entre 5 e 7. Durante o processo o pH tende a se elevar devido a
eletrolise da 4gua que gera ions OH demonstrado na Equacéao (2.5). A variacdo
de pH pode causar efeitos no processo de coagulacdo devido a mudanca nas
espécies em equilibrio na solugdo (BRILLAS & MARTINEZ-HUITLE, 2015;
GARCIA-SEGURA et al. 2017).

Para o Fe?" a variagdo de pH pode formar diferentes complexos (Figura

2.2), a partir do pH 5,5 Fe(OH); (s) comeca a precipitar e se mantém em equilibrio
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com espécies Fe®" até o pH de 9,5, do pH 9,5 até 11,4 se mantem em equilibrio
com espécies Fe(OH)", de 11,8 até 14 se mantém em equilibrio com espécies

Fe(OH)s".

10 ,

5 24
5] Fe
c 4

o

pH

Figura 2.2 - Diagrama de especiagao Fe.
Fonte: Adaptado de GARCIA - SEGURA et al. (2017).

Em relagdo ao diagrama de especiacdo do calcio (Figura 2.3), Hidréxido de
Caélcio Ca(OH) comeca a se formar a partir do pH 9, com pico de concentracao

em pH 13, porém, se mantém em equilibrio com espécies Ca** até o pH 14.
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Figura 2.3 - Diagrama de Especiacao Ca.
Fonte - BUTLER, 1964 citado por FUERSTENAU et al.
(1985)

2.3.6 Eletrocoagulacédo no tratamento de Tetraciclina.

Na ultima década, tem crescido o nUmero de publicagBes relacionadas ao
emprego do processo de eletrocoagulacdo na remocéo de tetraciclina, iniciando
pelo trabalho de OUAISSA et al. (2014), que menciona remoc¢des de até 99% de
TC utilizando placas de aluminio, j& YOSHIDA et al. (2020) alcan¢a remoc0des de
até 88% com placas de ferro, além de outros trabalhos como de BARAN et al.
(2018) e LU et al. (2021) que relatam o processo de eletrocoagulacdo como eficaz
na remediacdo de TC. Porém até o momento ndo & de conhecimento, trabalhos
gue avaliam a influéncia do eletrélito de suporte no processo de remocédo de

tetraciclina pelo processo de eletrocoagulacéo.
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Capitu

3. MATERIAIS E METODOS

lo 3

Neste capitulo serdo demonstrados os procedimentos e materiais utilizados

para realizacdo do trabalho. O fluxograma de etapas necessérias para realizacdo

do trabalho esté disposto na Figura 3.1.

Ensaios preliminares
de eletrocoagulagao
com quatro eletralitos
de suporte.

! ! ! l
o ] e ] e | S

S

-

Escolha do melhor eletrdlito de suporte do ponto
de visla energético.

remogao de

Ensaios comparativos de eletrocoagulagao
utilizando o eletrdlito de suporte escolhido na

tetraciclina.

"y

¢

Realizagao de planejamento Box-Behnken para
remogao de tetraciclina pela técnica de
eletrocoagulagao ulilizando o eletrdlito escolhido
Como suporte.

no tempo (TIPI) proposto

Adaptagdes no indice de performance integrado

por ROMARNI et al. 2020.

|

MNowvo plangjamento Box-Behnken utilizando o TIPI
como variavel de resposta, escolha da melhor
condigdio experimental e realizagdo do estudo

cinético.

Figura 3.1 - Fluxograma etapas para realizacdo do trabalho.
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3.1. Reator e sistema de eletrocoagulacéao.

Os ensaios de eletrocoagulacdo se deram em um reator eletrolitico com
volume util de 1 litro de efluente, constituido de nove eletrodos de ferro
equidistantes em 1,7 cm, inseridos em um recipiente de vidro com dimensdes de
12 x 12 x 10 cm. Os eletrodos de ferro possuem dimensfes de 10 cm de largura,
15 cm de altura e espessura de 1 mm, totalizando uma area efetiva de 0,0744 m2,
O sistema de eletrodos foi conectado a uma fonte de alimentacdo de corrente
continua (FCC) (fabricante BK Precision®, modelo 1685B) com variacdo de
voltagem elétrica de 0 a 36 V e variacdo de corrente elétrica de 0 a 10 A, O
sistema esta representado na Figura 3.1. O perfil de Tenséo Elétrica de todos os
ensaios foi registrado através da fonte com resolucdo temporal de 3 segundos.
Antes e ap6s cada experimento o interior do reator foi higienizado de acordo com
0s padrdes estabelecidos pela Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2005).

As placas de ferro utilizadas nos experimentos foram previamente usadas
em testes com agua, a fim de se remover a passivacao dos eletrodos e atenuar o
efeito da tensdo de ativacdo na tensdo elétrica total registrada. Para todos os

ensaios, as coletas em cada ponto foram de 4,5 mL.

As coletas foram realizadas no centro de reator utilizando micropipeta
calibrada para 1,5 mL, logo foram realizados cerca de 3 coletas de 1,5 mL em um
intervalo de aproximadamente 10 segundos para cada ponto, que foram
homogeneizadas em um tubo de ensaio. Foram realizadas 3 coletas para cada
ponto para evitar oscilagdes na concentracdo dos cations que poderiam vir de

uma Unica coleta, com isso o aumento de coletas reduziria 0s erros.
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Figura 3.2 - Esquema ensaios de eletrocoagulacao.

3.2. Avaliacdo da concentracdo de Fe?', perfil de condutividade elétrica e

remocao para cada cation.

Com o intuito de observar insercdo de ions ferrosos pelo processo de
eletrocoagulacdo, além da remocdo para cada cétion isoladamente e a sua
influéncia na condutividade elétrica durante o processo, foram realizados testes
utilizando os eletrolitos: cloreto de cromo, cloreto de zinco, cloreto de célcio e
cloreto de potéssio, com condutividades elétricas iniciais de 5 e 10 mS cm™ e
densidades de corrente elétricas de 40 e 67 amperes por metro quadrado (A m™),
com tempo total de processo de 20 minutos e coletas periddicas de 2 minutos, as
amostras coletadas foram filtradas utilizando membranas de 0,45 pm e
posteriormente avaliadas em relacdo a concentracdo elementar por TXRF

(Fluorescéncia de Raio-X por Reflexdo Total), os dados de condutividade elétrica
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e pH foram medidos logo apds as coletas. Foram realizados 16 ensaios em

quintuplicata (80 ensaios) de acordo com a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Sequéncia de experimentos de eletrocoagulagdo para cada cation.

Cation Condutividade Elétrica Densidade de Corrente
inicial (mS cm™) Elétrica (A m™)

cr* 5 40

cr¥* 5 67

cr¥* 10 40

cr¥* 10 67
zn* 5 40
zn* 5 67
Zn* 10 40
Zn* 10 67
Ca® 5 40
ca** 5 67
ca* 10 40
ca®* 10 67

K* 5 40

K* 5 67

K* 10 40

K* 10 67

As medicdes de condutividade elétrica foram realizadas utilizando um
condutivimetro de bancada marca Mettler Toledo modelo FP30 Series
previamente calibrado. Antes das leituras o eletrodo foi higienizado com agua tipo

2,secoe posteriormente imerso na amostra.

As andlises elementares foram realizadas utilizando um espectrémetro
TXRF (Bruker, modelo S2 PICOFOX) e aplicando o método do padrdo interno
adaptado de De Pauli et al. 2017. Discos refletores de quartzo de 30 mm de
didmetro e 3 mm de espessura foram utilizados como porta-amostra. Previamente
os discos de quartzo foram limpos utilizando alcool isopropilico, apds, os discos
foram acondicionados em um suporte e imersos em solugéo de RBS 5% aquecida
a temperatura de 80 °C, os discos permaneceram na solucdo de RBS por 30
minutos e entdo lavados com agua tipo 2 e imersos em solucdo de HNO3 10 % a
80 °C por 90 minutos, em seguida os discos foram novamente lavados e imersos
em agua tipo 2 a 80 °C por 60 minutos. Apés a lavagem, os discos foram
novamente enxaguados e dispostos para secagem em temperatura ambiente em
local inerte sem riscos de contaminacdo. Quando os discos foram secos, 5 pL de

solucéo de silicone foi depositada no centro do disco que quando seco permite
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fixar a solugcdo de amostra, depois de depositada a amostra de interesse nos
discos o mesmo foi mantido inerte até a secagem total da amostra e
posteriormente inserido no equipamento para leitura, as leituras das amostras
foram realizadas em réplicas com tempo total de analise de 300 segundos para

cada disco.

As amostras analisadas pelo equipamento foram previamente preparadas.
Para as amostras de cloreto de cromo e cloreto de zinco, 950 pL de amostra
foram acondicionadas em um recipiente e 50 pL de galio foi adicionada a solucéo,
formando uma concentracéo de galio de 50 mg L, dessa solugdo final 5 pL foram
adicionados nos discos para leitura. J4 para as amostras de cloreto de calcio e
cloreto de potassio, 900 uL de amostra foi acondicionada ao recipiente, e 100 pL
de gédlio foi adicionada a solucao, resultando em uma concentracdo de galio de
100 mg L . As concentracdes de galio foram previamente testadas para cada
céation, e foram escolhidas aquelas que apresentavam menores erros em relagcao

as réplicas analiticas.

O pH inicial de cada soluc&o n&o foi ajustado, ja que a adicdo de ions H*
alteraria a condutividade inicial que foi fixada para o0s experimentos,
impossibilitando observar a influéncia de cada eletrélito para condutividade
elétrica total e tensao elétrica total, que era a principal resposta desejada para
esta etapa. O pH inicial para os ensaios com cloreto de calcio e cloreto de
potassio foram proximos a 8, enquanto que para o cloreto de zinco o pH inicial foi

préximo a 5, e préximo a 3 para 0s ensaios com cloreto de cromo.

Os eletrélitos de suporte cloreto de cromo e cloreto de zinco apresentam
preocupacdes a saude humana, porém, o objetivo dessa etapa era observar como
seria 0 comportamento desses eletrélitos em relacdo a condutividade elétrica e
tensdo elétrica total que poderiam viabilizar sua utilizacdo, porém, sua acao
danosa a saude humana foi ponderada. Foram escolhidos valores mais altos de
condutividade elétrica inicial para os ensaios para que nao houvesse grandes

variacdes de temperatura decorrentes do efeito joule.
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3.3. Varredura Ultravioleta visivel (UV-Vis) para tetraciclina e preparacao de
curvas de calibracao.

As leituras espectrofotométricas foram realizadas em um espectrofotébmetro
UV-Vis (BEL PHOTONICS modelo UM-M51) utilizando cubetas de quartzo.

Inicialmente varreduras espectrofotométricas foram realizadas no
comprimento de onda de 190 a 790 nm utilizando uma solucéo de 40 mg L™ de
tetraciclina a fim de se encontrar o comprimento de maxima absorcdo, o

procedimento foi repetido para os para os pH's 4, 6, 8,9, 10,11 e 12 .

Com o resultado das varreduras foi construida uma curva de calibragao

para os pH’s 6, 9 e 11. As concentracdes variaram de 0 a 30 mg L™

3.4. Avaliacdo daremocéo de tetraciclina por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE).

Para observar a exatiddo dos dados obtidos pelas andlises
espectrométricas, foram realizadas andlises utilizando Cromatografia Liquida de

Alta Eficiéncia (CLAE) ou High Efficiency liquid cromatografy (HPLC) em inglés.

As concentragdes de tetraciclina foram determinar utilizando um detector
de espectroscopia de massa (MS) e interface de lonizagdo de Electrospray (ESI)
utilizando um LC-MS2020 da Shimadzu. A separacao da cromatografia liquida foi
realizada através de uma coluna analitica C18ec (50 mm x 2,1 mm x 3 um)
(Athena, CNW Technogies, Shangai, China). O instrumento de controle analitico,
aquisicdo de dados e tratamento foram realizados através do software
LabSolution 5.65. Um volume de 10 pL de foi injetado através de um auto
mostrador. A fase movel solvente A foi agua ultrapura e 0,1 % acido formico, a
fase movel solvente B foi aceto nitrila 0,1%, &cido férmico com vazé&o de 0,2 mL
min®. A composicéo inicial foi 10 % fase mdvel B, mantido por 3 minutos e
acrescido linearmente para 75 %, mantido até 7 minutos, retornando para 10 % e
mantido por 0,5 minutos para retornar as condi¢cdes iniciais, totalizando 7,5

minutos de analise. A taxa de massa-carga (m/z) observada foi de 445.
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3.5. Avaliacdo da influéncia do eletrolito de suporte na remocgdo de
tetraciclina por eletrocoagulagcéo: estudo da geracao de ferro paracloreto de
célcio e cloreto de zinco.

Com os resultados obtidos nos experimentos anteriores, novos
experimentos utilizando cloreto de calcio e cloreto de zinco como eletrélitos foram
efetuados, o objetivo era avaliar a influéncia dos dois eletrélitos de suporte na
remocao de tetraciclina pela técnica de eletrocoagulacao, além de observar como
seria 0 comportamento dos dois eletrolitos em tempos maiores de ensaio e a sua

influéncia na geracéo de ferro.

Foram realizados dois experimentos em triplicata experimental, para cada
experimento foi utilizado um eletrélito como suporte (cloreto de calcio e cloreto de
zinco), o tempo total de processo foi 90 minutos com inversao de polaridade a
cada 15 minutos e coletas peridédicas de 10 minutos, a condutividade elétrica
inicial foi de 5 mS cm™ e densidade de corrente elétrica de 67 A m?, a
concentraco inicial de tetraciclina foi de 50 mg L™, novamente o pH inicial das
solu¢cdes nao foi ajustado para que a condutividade elétrica inicial fosse a mesma
para cada cation. A condutividade elétrica e pH das amostras foram medidos apds

cada coleta, o perfil de tenséo elétrica foi registrado.

Para as amostras coletadas, uma aliquota de cada amostra foi separada e
o restante foi filtrado utilizando membranas de 0,45 um, ambas as aliquotas; sem
fitragem e filtradas foram avaliadas em relacdo a concentracdo elementar por
TXRF. Como era visivel que uma fracdo ferro gerado pelos eletrodos estava
sendo retido nas membranas (Figura 3.3), 0 objetivo desta etapa era observar a

fracéo de ferro que estava sendo retida.

21



Figura 3.3 - Membranas de 0,45 um utilizadas na filtragcdo das amostras, antes e apés
filtragem.

Na Figura 3.2 observamos que uma grande fracdo de ferro fica retida nas
membranas, principalmente aqueles que estejam na forma de grandes coagulos,
logo a concentragcdo elementar para as amostras filtradas consiste na
concentracéo de ferro que possuem diametro inferior a 0,45 pm (exemplo Figura
3.4), para as amostras néo filtradas a concentracdo consiste na fracdo de ferro

gue ficou retida na membrana somada a frac&o que conseguiu ultrapassar.
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Diametro > 0,45 pm

Membrana de 0,45 pm de porosidade

Diametro < 0,45 pm ‘ .

Figura 3.4 - Esquema ilustrativo processo de filtragcdo por membranas 0,45 pum.

A remocdo de tetraciclina foi avaliada através de espectro UV-Vis BEL
PHOTONICS modelo UM-M51.

3.6. Planejamento experimental Box-Behnken pararemocéo de tetraciclina.

Para observar a remogcdo maxima que o cloreto de céalcio como eletrdlito de
suporte aliado a técnica de eletrocoagulacdo pode fornecer, foi realizado um
planejamento experimental Box-Behnken aleatorizado com 3 niveis e 4 corridas
no ponto central, totalizando 16 ensaios (Tabela 3.3) em triplicata, totalizando 48

experimentos. O niumero de ensaios (n) é calculado da equacéao 3.1.

n=2k(k—1)+Co (3.1)
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Onde k € o numero de varidveis independentes e Co é o numero de

réplicas no ponto central. As variaveis

independentes escolhidas para o

planejamento experimental foram pH (ql), densidade de corrente (g2) e tempo de

processo (g3), a variavel dependente foi remocédo de tetraciclina. Os niveis das

variaveis independentes estéo dispostos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Niveis das variaveis independentes para o planejamento experimental.

Variavel (-1) © (+1)
pH inicial (g;) 4 6 8
Corrente Elétrica (q,) A 40 67 94
Tempo de processo (g3) min 10 20 30

A sequéncia de experimentos foi realizada de acordo com a Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Sequencia experimentos Box-Behnken.

Ens. pHinicial (q;) D. Corrente (q;) Tempo (q3)

6
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67
94
94
40
40
67
67
67
67
67
67
94
40
94
40
67

20
30
10
30
10
20
30
10
30
10
20
20
20
20
20
20
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O Box-Behnken foi escolhido devido a sua capacidade de expressar um
grande numero de informag¢6es com um numero de experimentos reduzidos. Os
dados experimentais foram ajustados de acordo com o modelo empirico

polinomial representado pela equagéo 3.2.
Y = Bo+ 25 Biqi + X0 Buai P+ D X Bijaia; + € (3.2)

Onde Y é a variavel dependente, B representa os coeficientes de

regressao, f;representa os efeitos lineares, f; os efeitos quadraticos e f;;

representam a interagao das variaveis independentes e ¢ 0 erro experimental.

O modelo proposto foi avaliado estatisticamente no software STATISTICA
7 (Statsoft), através de analise de variancia ANOVA e teste F com nivel de
significancia de 5%. A qualidade do ajuste do modelo foi avaliada através do
coeficiente de determinacdo (R? e coeficiente de determinacdo ajustado
(Rajustado), além de analise gréafica de distribuicdo normal dos residuos, valores

preditos versus valores observados.

Com base nos valores da soma quadratica da analise de variancia obtida
do modelo, uma avaliagdo da contribuicdo de cada efeito e suas interagbes no
modelo proposto foi realizada através da Eq. 3.3 (YETILMEZSOY et al. 2009;
DOPAR et al. 2011)

Ci(%) = (ﬂ) %100 (3.3)

SQRegresséo

Sendo Ci (%) a contribuicdo do efeito analisado em relagc&o ao total, SQi o
valor da soma quadratica do efeito analisado e SQgegresszo O Valor da soma

guadratica do modelo de regressao.

3.7. Indice de performance integrado no tempo (TIPI), novas visdes.

time-integrated performance index (TIPl) ou indice de desempenho
integrado no tempo proposto por ROMANI et al. (2020) consiste em um indice que
pesa a remocao obtida para um determinado poluente em relagdo ao custo total

efetivo representado pela Eq. 3.4:
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WCD
TIPlporar = - (3.4)

Onde wastewater clean degree (WCD), representa a soma do conjunto das
fracbes removidas de cada espécie estipulada. A taxa WCD varia de 0 a 1. A
fracdo de poluente removida ou removed pollutant fraction (RPF) de cada espécie

é determinada através da Eq. 3.5.

1 t i|X>k (t
RPFy,, = J," |1 - 2= de (3.5)

Cilas t=0

Onde c; representa a concentragdo do poluente analisado, tg; 0 tempo

total de processo. Taxa WCD representa a soma de cada uma das fragdes de

poluente removida e pode ser definida pela Eq. 3.6:

_1
tEC_N

WcD N . RPF,

LtEC

(3.6)

Consumed electric energy (CEE) representa o consumo total de energia
integrado em relagcdo ao tempo em Watt hora (Wh), e pode ser definido pela Eq.
3.7.

. t . .
CEE ., (k) = )" Aerr *J * Urorar (1) dt (3.7)

Onde, A.ss representa a area efetiva dos eletrodos, Uy, a tensao total

utilizada durante o tempo de processo e j representa a densidade de corrente
utilizada. O TIPI permite avaliar o desempenho do processo em termos de massa
de poluente removida por quantidade de energia utilizada, onde quanto maior o
seu valor, melhor a eficiéncia do tratamento em relagdo a remogao e custo
energético. Porém, o TIPI apresenta como principal problema o fato de nao levar
em consideracdo a remocao desejada para o determinado poluente, o que pode
levar a incoeréncias, pois o indice pode indicar como melhores, tratamentos que
nao atingiram a remocdo necessaria atribuida pela legislagdo ambiental, por
exemplo, ou tratamentos que ja atingiram a remocao necessaria, porém, com um
custo total superior. Devido a isso, adaptacdes baseadas em um sistema de
pesos e pénalti, uma técnica comum em demais areas da engenharia foram
realizadas no TIPI representado na Eq. 3.8 (BELEGUNDU & CHANDRUPATLA,
1999; BERTSEKAS, 2014).
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TIPI, = REMPu;+ In (REMPu;)

(3.8)

Utotali

Onde REMPu; representa a remocgdo por unidade que pode ser definida

pela Eq 3.9.

REM;
REMd

REMpu; = (3.9)

REM; é a remocéao obtida em (%) para o poluente durante o tratamento e
REMd representa a remoc¢édo desejada pelo usuéario para esse mesmo poluente.
Por exemplo, a REMd pode ser a remo¢cdo necessaria para atingir a legislacao

ambiental para o determinado poluente. Para remocdes inferiores ao desejado os

valores de REMpu; seriam menores que 1, jA para remogdes superiores ao

desejado, os valores de REMpu; seriam superiores a 1, devido a isso, a fungéo

logaritmica foi escolhida para o sistema de penalidade.

O sistema de penalidade € dado pelo segundo termo do numerador do TIPI
expressa na equacao 3.8, no caso In (REMPu;), a fungcdo logaritimica apresenta
valor 0 quando a variavel de entrada é igual a 1, apresenta valores negativos
guando as variaveis de entrada sdo inferiores a 1 e valores positivos quando as

variaveis de entrada sdo superiores a 1, como pode ser visualizado na Figura 3.5.

37 f(x) = In(x)
2]
14
I 0 1 T 1
1 2 3
14
2

Figura 3.5 — Esbocgo funcgéo logaritmica.
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Logo tratamentos que obtenham remogdes superiores a 1, terdo uma
bonificacdo no numerador do TIPI, enquanto que tratamentos que obtenham
remocgdes inferiores ao desejado serdo penalizados e terdo um decréscimo no

numerador do TIPI.

O denominador do TIPI proposto neste trabalho consiste na tenséo elétrica

total integrada no tempo definida pela Eq. 3.10.

Utotal (k) = fOtEC[Ueq + Uger + Uppe] dt (3.10)

O denominador do TIPI proposto por ROMANI et al. 2020 consistia no
consumo elétrico total em Wh, representado na Eq. 3.7, porém, considerando que
a tensdo elétrica total € dependente da densidade de corrente que também é
dependente da area efetiva, € mais viavel a utilizacdo da tenséo elétrica total
como denominador para o TIPlI o que facilita a comparacdo entre demais
processos de tratamento, logo a unidade de medida para o TIPI proposto no
seguinte trabalho é V* (por Volt). Com isso o indice de performance integrado no
tempo (TIPI) pode ser utilizada como uma ferramenta prética, para que o usuario
possa observar qual seria a melhor condicdo que possibilite atingir remog¢des
necessarias para atender requisitos legais, com menor custo efetivo quanto
possivel. O TIPI proposto também pode ser utilizado para processos hibridos,

como o processo eletro-fenton, por exemplo, representado pela Eq. 3.11.

REMPu;+ In (REMPu;)
Utotali*(MH, 0, +mFe?t)

TIPI; =

(3.11)

Sendo mH,0, a massa de H,O, utilizada em gramas e mFe?* a massa de
ferro utilizada como catalisador em gramas. A unidade final para o TIPI para o

caso de utilizag&do do processo eletro-fenton seria (Vg™).
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3.8. Metodologia para o planejamento Box-Behnken para o TIPI.

A fim de avaliar como o TIPI proposto iria indicar as melhores condi¢fes
para o tratamento de tetraciclina através da metodologia de superficie de
resposta, um novo planejamento Box-Benhken foi proposto, porém, tendo agora

como variavel dependente o indice de performance integrado no tempo (TIPI).

Para isso o TIPI foi calculado para cada ensaio realizado para o
planejamento anterior (Tabela 3.2) através da Eg. 3.8, e inserido como variavel
dependente. Como o indice proposto leva em consideracédo a remoc¢ao desejada
para o poluente, foi considerado como de interesse para a tetraciclina remog¢des
de 100%. Essa escolha se deu pelo fato de ndo haver legislacfes especificas que
indiquem a concentracdao final para langamento para o farmaco tetraciclina, devido

a isso a remogao maxima desse poluente foi escolhida como desejavel.

Todas as avaliacdes estatisticas realizadas para o planejamento de
remogdo anterior foram também realizados para o modelo gerado para o TIPI,
através do software STATISTICA 7 (Statsoft).

Com os resultados obtidos através do modelo proposto para a remocéao e
para o TIPI, foi realizada a escolha da melhor condicdo experimental para um
estudo cinético, o tempo de processo foi de 30 minutos com coletas periodicas de
3 minutos, a densidade de corrente utilizada foi de 40 A m? e a pH inicial
escolhido foi o natural para a solugéo de tetraciclina e cloreto de calcio (pH 4). A

concentracao inicial de tetraciclina foi de 50 mg L™,
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo apresentados 0s principais resultados obtidos no
trabalho. Para um melhor entendimento os resultados estao divididos por tépicos

assim como realizado para o capitulo anterior.

4.1. Avaliacdo da remocdo para cada eletrolito, insercdo de ferro e sua

influéncia na condutividade elétrica e tensao elétrica total.

Ensaios preliminares de eletrocoagulacdo foram realizados para cada
eletrolito, os cations escolhidos foram cloreto de cromo, cloreto de zinco, cloreto
de calcio e cloreto de potassio, 0 objetivo era observar a resposta de cada cation
em relac&do a remogdao, insercao de ions ferrosos e sua influéncia na manutengéo
da condutividade elétrica e consequentemente na tenséo elétrica total, podendo
assim encontrar o melhor eletrdlito de suporte do ponto de vista energético.

Os resultados dos experimentos utilizando cloreto de cromo estdo
dispostos nas Figuras 4.1. Na Figura 4.1 a) e b) estdo relacionados os resultados
para os testes com condutividade elétrica inicial de 5 mS cm™ e densidades de
corrente de 40 e 67 A m? respectivamente. Nas Figuras 4.1 c) e d) estdo os
resultados para condutividade inicial de 10 mS cm™ e densidades de corrente de
40 e 67 A m?.
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Figura 4.1 — Cr**, Fe** e condutividade elétrica no tempo. (a) k Inicial =5 mS cm-1 , j =
40 Am™ (b) k Inicial =5mScm™, j=67 Am™? c) k Inicial=10mS cm™,j=40 Am?d) k
Inicial = 10mS cm™, j=67 Am™

Para ambos os testes de 5 e 10 mS cm™ de condutividade inicial, a
remocédo de cromo foi maior para os testes onde a densidade de corrente elétrica
foi de 67 A m? (Figuras 4.1 b) e 4.1 d). A condutividade elétrica total esta
relacionada ha remocéo dos ions do meio durante o tempo, sendo a soma da
condutividade elétrica relacionada a fracdo de entrada de ions ferrosos, e a fracdo
relacionada ao Cr** que tende a cair no tempo.

A condutividade elétrica total para os ensaios com cloreto de cromo tendeu
a queda em todos os ensaios, devido & remoc&o dos fons de Cr**, a queda da
condutividade elétrica foi maior para os ensaios com maior densidade de corrente
(Figuras 4.1 b) e 4.1 d) devido & maior remocdo de fons de Cr®, a insercdo de
ions de ferro ndo foi suficiente para manter a condutividade elétrica do meio em

regime estacionario.

31



O mesmo ocorre para 0s ensaios com cloreto zinco (Figura 4.2), ja que a
condutividade elétrica da solucdo teve queda em todos o0s experimentos, iSSO
ocorre devido a alta remogdo do zinco. A remocdo de Zn?* foi superior com o
aumento da densidade de corrente elétrica (Figuras 4.2 b) e 4.2 d) assim como
visto nos ensaios com cloreto de cromo, consequentemente 0s resultados
demonstram que o cloreto de zinco ndo mantém a condutividade elétrica em

regime estacionario.
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Figura 4.2 — Zn*", Fe** e condutividade elétrica no tempo. a) k Inicial =5mS cm™ , j = 40
Am?b)klnicial=5mScm™,j=67 Am? c)k Inicial =10mScm™,j=40 Am?d) k
Inicial = 10mS cm™,j= 67 Am?™.

A eletrocoagulacdo apresentou maior eficiéncia na remocdo de Zn* em
relacdo ao Cr®, o que é visivel pelas constantes cinéticas de remocao

apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Taxas de remog¢do para 0s cations cromo e zinco pela EC.

Cation Condutividade Elétrica Densidade de Constante cinética
inicial (mS cm™) corrente elétrica de remocéao (min™)
(Am?)
cr 5 40 0,023
cr 5 67 0,039
cr¥* 10 40 0,012
cr* 10 67 0,028
Zn* 5 40 0,030
Zn** 5 67 0,049
Zn* 10 40 0,026
Zn? 10 67 0,035

Ja os resultados para cloreto de calcio demonstram um comportamento
distinto (Figura 4.3), nd0o houve remoc&o significativa para Ca®** em ambas as
condutividades elétricas iniciais e densidades de corrente (4.3 a), 4.3 b), 4.3¢) e
4.3 d).
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Figura 4.3 — Ca®*, Fe?* e condutividade elétrica no tempo. a) k Inicial =5 mS cm™ , j=40
Am?Db)klnicial =5 mScm™,j=67 Am? c)kInicial=10mScm™,j=40Am?d) k
Inicial = 10mS cm™, j=67 Am™
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Consequentemente a condutividade elétrica para os ensaios com cloreto
de calcio ndo apresenta queda no tempo analisado de 20 minutos. Outro ponto
interessante foi concentracdo de Fe®" para estes ensaios, j& que a mesma se

manteve proxima a zero em todo tempo.

O mesmo ocorre para 0s ensaios com cloreto de potassio (Figura 4.4),
onde é visivel que a concentracdo de ferro se mantém proxima a zero em todo o
tempo analisado. O processo de eletrocoagulacdo também n&o apresentou
remocé&o significativa de K* no tempo analisado, que se reflete na condutividade
elétrica total, que ndo apresenta queda no tempo analisado. Logo, o cloreto de
potassio assim como cloreto de calcio mantém a condutividade elétrica total do
processo em regime estacionario, devido a ndo remocéo desses cétions. Os
resultados obtidos corroboram com os obtidos pelo trabalho recente de
KUOKANNEN et al. 2021 que utiliza o processo de eletrocoagulacdo para
tratamento de efluente de metalurgia, o autor alcanca remocdes superiores a 95%
para cromo e zinco enquanto para o calcio a remog¢édo maxima foi de 23% e 20%

para potassio.
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Figura 4.4 — K*, Fe*" e condutividade elétrica no tempo. (a) k Inicial =5mScm™, j= 40 A
m? (b) k Inicial=5mS cm™,j=67Am? c) klnicial =10 mScm™,j =40 Am™d) k
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A auséncia de Fe*" para os testes utilizando célcio e potassio pode ser
explicado pela variacdo do pH durante o processo, analisando o perfil do pH para
0S ensaios com os quatro eletrolitos testados (Figura 4.5), observamos que para
os testes utilizando o cloreto de potassio e cloreto de calcio (Figuras 4.5 a) e 4.5
b) o pH salta de valores préoximos a 8 para valores préximos a 11 nos primeiros 2
minutos e se mantém estacionario durante o restante do processo. Através do
diagrama de especiacdo do Fe?* é sabido que em pH superior a 9,5, ha grande
precipitacdo das espécies de ferro, por isso ndo ha variagcdo na concentracdo de
Fe* para os ensaios com cloreto de célcio e cloreto de potassio, j4 que esses
eletrdlitos causam a grande elevacdo do pH e consequentemente a precipitacdo
dos ions de ferro que ficam retidos nas membranas durante o processo de

filtracdo. Vemos também que para os ensaios com cloreto de calcio e cloreto de
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potassio ha uma elevacédo na condutividade elétrica, de forma mais contundente
para os ensaios com maiores densidades de corrente e maiores condutividades
elétricas iniciais, logo, h& insercdo de ferro na forma ibnica no seio da solucao,
porém, devido a grande precipitacdo de ions de ferro, ocorre a saturacdo da
membrana, que retém essa fragdo ionica.

Ja para os testes utilizando cloreto de zinco e cloreto de cromo, o pH inicial
apresenta carater mais acido, pr6ximo a 5 para 0 zinco e 3 para 0 cromo e se
mantém basicamente constantes durante o tempo, apresentando uma leve

elevacéo para o cromo.
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Figura 4.5 - Variacao de pH no tempo. a) ensaios com cloreto de calcio b) ensaios com
cloreto de potassio ¢) ensaios com cloreto de cromo d) ensaios com cloreto de zinco.
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Na Figura 4.6 estdo dispostos os perfis de tensédo elétrica total para os
ensaios de eletrocoagulacdo para cada eletrolito. E visivel que a tenséo elétrica
total para os ensaios com cloreto de caélcio (Figura 4.6 a) e cloreto de potéassio
(Figura 4.6 b) se mantém estacionaria durante todo o processo de
eletrocoagulagéo, reflexo da condutividade elétrica para os ensaios com esses
eletrdlitos, que também se mantém em forma estacionaria. J4 para 0s ensaios
com cloreto de zinco (Figura 4.6 c) e cloreto de cromo (Figura 4.6 d) a tenséo
elétrica total apresenta elevacbes durante o tempo, devido a queda da
condutividade elétrica para esses ensaios, causando a elevacdo da tensédo
Ohmica. Essas elevagbes sdo ainda maiores para 0S ensaios com maiores

densidades de corrente elétrica.
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Figura 4.6 - Variagcao da tenséo elétrica total no tempo. a) tensado elétrica total para os
ensaios com cloreto de célcio b) tenséo elétrica total ensaios cloreto de potassio c)
tensao elétrica total ensaios com cloreto de zinco d) tenséo elétrica total para os ensaios
com cloreto de cromo.
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A tenséo elétrica total para os ensaios com cloreto de zinco e cloreto de
cromo atinge tensdes proximas a 4.5 V para 0s ensaios com condutividade
elétrica inicial de 5 mS cm™ e densidade de corrente de 67 A m™?, enquanto que

para os ensaios com cloreto de célcio e potassio a tenséo fica proxima a 3 V.

Os resultados obtidos demonstram que cloreto de zinco e cloreto de cromo
nao apresenta nenhuma vantagem em sua utilizacdo como eletrélitos de suporte
no ponto de vista energético, ja que a utilizacdo desses eletrdlitos causa uma
maior tensdo elétrica total e consequentemente maior custo, além de sua
periculosidade a salude humana. Ja o cloreto de calcio e cloreto de potassio
apresentaram grande eficiéncia como eletrélitos de suporte, ja que esses
proporcionam  regimes  estacionarios de  condutividade elétrica e
consequentemente de tenséo elétrica total, o que proporciona menores custos de
processo, principalmente para maiores tempos. Esses eletrélitos apresentam
outra vantagem, jA que atingem regimes estacionarios de pH ja nos primeiros

minutos de processo.

Logo, o cloreto de potéassio e cloreto de calcio apresentaram os melhores
resultados como eletrolitos de suporte dentre os quatro eletrolitos testados. Para
0s ensaios com tetraciclina o cloreto de célcio foi escolhido como eletrélito de
suporte, devido a sua vantagem em relacdo ao cloreto de potassio em relacao a
massa necessaria deste eletrdlito para atingir a condutividade elétrica inicial
desejada, logo, a utilizacdo do cloreto de calcio apresenta vantagem em relacao

ao cloreto de potassio em relagdo aos custos de reagente.

4.2. Resultados para varredura Ultravioleta visivel (UV-Vis) e curvas de
calibracao para Tetraciclina.
Na Figura 4.7 estdo dispostos os resultados obtidos para a varredura Uv-

Vis para a tetraciclina.
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Figura 4.7 - Varreduras Uv-Vis para solucées de tetraciclina de 40 mg L™ em diferentes
pH's. Varreduras de 280 a 600 nanémetros.

A tetraciclina ndo demonstrou diferenca no comprimento de onda de
absorcdo maxima (355 nm) para o pH’s 4, 6 e 8. Resultados semelhantes foram
obtidos por DAVIS (2013). Para pH’s superiores, a TC apresentou comprimentos
de absor¢cdo maxima distintos, 375 nandémetros para pH 9 e 10 e 379 nm para pH
11 e 12. Isso ocorre, pois a molécula de tetraciclina apresenta 3 diferentes pKa’s (
3.30, 7.68 e 9.69) e devido a mudanca do pH do meio causa a variacdo da
espécie ibnica dominante para a tetraciclina, podendo ser cationica (TCH3"),

zwitteridnica (TCH,®) e aniénica (TCH™ e TC?) visivel na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Espécies predominante de tetraciclina em funcéo do pH.

Fonte: Rivera-Utrilla et al. 2013.

Devido a isso foram realizadas trés curvas de calibracdo para
determinagao do coeficiente de absortividade molar (€) para os comprimentos de
onda de 355, 375 e 379 nm, dispostas na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Curvas de calibragéo para Tetraciclina. a) Comprimento de onda de 355 nm
b) Comprimento de onda de 375 nm c¢) Comprimento de onda de 379 nm.

As faixas de pH para leitura, e os erros analiticos resultantes da leitura nos

extremos das faixas de pH estédo dispostos na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Faixas de leitura curvas de calibragcéo, erro analitico.

Comprimento de

g (Lmg™*cm™) Faixa de pH leitura  Erro analitico

onda (nm) (%)
355 0,0331 4a8,5 4,12
375 0,0319 8,5a10,5 2,52
379 0,034 10,5a12 4,96

4.3.

Influéncia do

eletrdlito de suporte na remoc&o de tetraciclina por

eletrocoagulacao: estudo da geracdo de ferro para cloreto de célcio e

cloreto de zinco.

Os resultados anteriores sugeriram o cloreto de calcio como o melhor

eletrdlito do ponto de vista de custos. Novos experimentos foram realizados para

observar a influéncia desse eletrdlito na remocdo de tetraciclina, testes com

cloreto de zinco como eletrdlito também foram realizados a fim de comparacéo.

Os resultados para remogao de tetraciclina dos testes utilizando cloreto de

célcio e cloreto de zinco como eletrélitos estéo dispostos na Figura 4.10.
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Figura 4.10 - Remocéo de tetraciclina por eletrocoagulacéo, ensaios com cloreto de

zinco e cloreto de calcio.
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Ambos os eletrolitos apresentaram alta eficiéncia de remocao para
tetraciclina, proxima a 98% ja nos primeiros trinta minutos de processo, porém a
remocado de tetraciclina para os ensaios com cloreto de calcio foi mais rapida,
atingindo remocdes proximas a 90% ja nos primeiros 10 minutos, enquanto que

para o cloreto de zinco a remocgao foi de 48% nesse mesmo periodo.

Na Figura 4.11 podemos observar o perfil de remocéo dos eletrdlitos de
suporte para estes ensaios. Observamos que para o cloreto de calcio (Figura 4.11
a) a concentracdo de Ca?* se mantém basicamente constante durante todo o
processo, tendo uma pequena reducao, devido a isso a condutividade elétrica do
meio apresenta um perfil estacionério. Ja para o cloreto de zinco (Figura 4.11 b)
vemos que a concentracdo de Zn?* cai durante o tempo, sendo a remocéo deste
guase que total aos 50 minutos de processo, a reducdo dos ions de zinco se
reflete na condutividade elétrica do meio, que inicia em 5 mS cm™ e alcanca
valores préximo a 1.5 mS cm™ em 90 minutos, mesmo com a insercéo de ions de

ferro a condutividade elétrica tende a cair com a utilizacdo de cloreto de zinco.
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Figura 4.11 — Concentracédo do eletrolito de suporte e condutividade elétrica no tempo. a)
cloreto de célcio b) cloreto de zinco.
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A diferenca entre o perfil de condutividade elétrica para 0s ensaios
utilizando cloreto de célcio e cloreto de zinco como eletrélito na remocao de
tetraciclina se reflete no perfil de tensdo elétrica (Figura 4.12). Vemos que a
tensdo elétrica total para a os ensaios com cloreto de calcio se mantém
estacionéria durante todo o processo, tendo uma pequena queda durante o
tempo, devido a sua relagcdo com a tenséo de ativacdo que tende a ser menor ao
decorrer do uso dos eletrodos, enquanto que para o cloreto de zinco a tensao
elétrica total foi superior, além de se elevar durante o tempo, devido a queda da

condutividade elétrica e sua relacdo com a tensao 6hmica.
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Figura 4.12 - Perfil de Tensao Elétrica Ensaios com Zinco e Célcio.

A utilizacdo do cloreto de zinco como eletrolito resultou em um custo
energético total de 16,22 kWh, enquanto que para o cloreto de calcio o custo total
foi de 10,66 kWh, um custo 34 % superior, que seria ainda maior em tempos de

processo superiores.
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Vemos que para 0s ensaios com cloreto de célcio (Figura 4.11 a)
novamente ndo ha presenca de Fe®" no seio da solucéo, isso pode ser explicado

pela variacdo do pH para esse experimento (Figura 4.13).
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Figura 4.13 - Variacao pH ensaios com cloreto de zinco e cloreto de calcio.

O pH da solucéo salta de 4 a pH 12 nos primeiros 10 minutos de processo
guando o cloreto de célcio é utilizado como eletrdlito de suporte, devido a isso ha
uma grande precipitacdo dos ions de ferro que ficam retidos nas membranas.

Para observar a fracdo de ferro gerado que estava sendo retida nas
membranas, uma aliquota de cada amostra foi analisada em TXRF sem passar

pelo processo de filtragao, os resultados estédo dispostos na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Crescimento de ferro amostras filtradas e amostras brutas. a) ensaio com

cloreto de célcio, b) ensaio com cloreto de zinco.
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Vemos que para 0os ensaios com cloreto de célcio (Figura 4.14a) ha uma
grande insercao de ferro no seio da solugc&o durante o tempo de processo para as
amostras brutas, enquanto que para as amostras filtradas a concentracdo de ferro
fica proxima a zero, ou seja, € visivel que a utilizacdo de cloreto de céalcio como
eletrdlito causa a precipitagdo de ions ferrosos que ficam retidos nas membranas.
Para os ensaios com cloreto de zinco (Figura 4.14b) a concentracao de ferro para
as amostras filtradas se mantém proxima a concentracdo de ferro para as
amostras brutas, j4 que a formacdo de complexos pela acdo do pH n&o ocorre

para os ensaios com cloreto de zinco.

Em relagéo a inser¢éo de ferro, vemos que os ensaios com cloreto de zinco
(Figura 4.14b) a insercéo de ferro sofre um processo de estagnacdo apos 30
minutos de processo tendo sua concentragdo maxima em 1300 mg L. J& para os
ensaios com cloreto de célcio a insercdo de ferro se mantém durante todo o
periodo atingindo concentrages préximas a 7000 mg L™, isso ocorre devido ao
efeito da condutividade elétrica do meio que atua como uma forgca motriz
necessaria para insercao de ions de ferro, ja que para os ensaios com cloreto de
zinco a condutividade elétrica do meio cai durante o tempo, ela atua como um
fator limitante na inser¢cdo de novos ions de ferro como relatado pelo trabalho de
ESPINOZA-QUINONES et al. 2020, enquanto que para os ensaios com cloreto de
célcio a condutividade elétrica do meio se mantém estacionéria,
consequentemente a insercdo de ions de ferro também se mantém em forma
estaciondria, a maior insercdo de ferro pode trazer beneficios em relacdo a
remocdo de poluentes, jA& que os ions de ferro inseridos iram atuar como
coagulantes aumentando a eficiéncia de remocdo (BRILLAS & MARTINEZ-
HUITLE, 2015).

Com isso vemos que o cloreto de célcio apresentou o melhor desempenho
como eletrélito de suporte, mantendo um comportamento estacionario de

condutividade elétrica total, tenséo elétrica total, pH e insercéo de ferro.
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4.4. Resultados para o planejamento experimental na remocdo de
tetraciclina.

Os resultados anteriores demonstraram que o cloreto de célcio foi o melhor
eletrolito dentre aqueles testados, devido a isso foi realizado um planejamento
experimental para observar em quais condi¢cbes esse eletrdlito pode fornecer o
melhor suporte para remocéao de tetraciclina pela técnica de eletrocoagulacdo. Na
Tabela 4.3 estdo apresentados os resultados de remocéo de tetraciclina e pH final

para os ensaios realizados para o planejamento experimental.

Tabela 4.3 — Resultados experimentos Box-Behnken.

pH inicial D. Corrente Remocdao de pH Final
Exp Tempo (q3)
(q1) (q2) TC (%)
1 6 67 20 95,77 £ 0,3 11,86 £ 0,1
2 6 94 30 98,29+ 0,1 11,93+0,1
3 6 94 10 97,50+ 0,2 12,14 +0,3
4 6 40 30 94,84 +1,6 11,58 £ 0,2
5 6 40 10 73,62 +£0,9 11,83+0,2
6 6 67 20 95,02 £0,6 11,82+0,1
7 8 67 30 97,71 +£0,3 11,74 +£0,1
8 8 67 10 95,47 £0,9 11,92 +0,1
9 4 67 30 98,10 £ 0,6 12,09 +0,2
10 4 67 10 89,63 +0,9 12,04 £0,1
11 6 67 20 96,97 £ 0,4 11,83+0,2
12 8 94 20 97,80+1,0 11,81 +0,1
13 8 40 20 94,01+1,2 11,71 +0,2
14 4 94 20 97,48 £ 0,7 11,67 £ 0,3
15 4 40 20 93,19+0,8 11,69 +0,3
16 6 67 20 96,14 +1,1 11,60 £ 0,3

A EC apresentou alta eficiéncia na remocgé&o de tetraciclina, sendo superior a 98%
para 0s ensaios com tempos maiores e maiores densidades de corrente elétrica,
OUAISSA et al. 2014 atinge remogdes semelhantes para TC utilizando cloreto de
potassio como eletrélito de suporte aliada a EC utilizando placas de aluminio. A

menor eficiéncia de remocéo foi observada para o0 ensaio com tempo de 10
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minutos e densidade de corrente de 40 A m™. o pH do meio novamente se elevou
devido a utilizacdo do cloreto de calcio como eletrdlito de suporte, sendo superior
a 11 em todos os ensaios. Na Figura 4.15 esta representada a influéncia de cada
fator na e sua interacfes na remocgao de tetraciclina. Vemos que a densidade de
corrente (t-Student = 21,14) e o tempo (t-Student = 17,43) foram os fatores mais
influentes na remocado de tetraciclina pelo processo de eletrocoagulacao, ja a
interacdo linear desses dois fatores apresentou os maiores efeitos negativos (t-
Student = -16,33). O pH apresentou menor influéncia na remocéo da TC dentre as

variaveis analisadas (t-Student = 3,79).

Q2 21,14

q3 17,43

9293 -16,33

q12q2 -10,96

q3? -8.89

q22 7,77

q1293 7,02

q1? 5,87

qlg3 -4,35

a1 3,79

q1g22 212

p=0,05

Figura 4.15 - Grafico de pareto para os efeitos lineares e quadraticos de pH (ql),
densidade de corrente (g2) e tempo (g3) e suas interacdes na remoc¢ao de TC.

A baixa influéncia do pH inicial no processo de eletrocoagulacdo pode ser
explicado pela utilizagdo do cloreto de célcio como eletrdlito, que induz o pH do
meio a se elevar ja nos primeiros minutos de processo. Se observarmos a Figura
4.16 temos a variacdo de pH para ensaios de EC na remocéao de tetraciclina para
as trés densidades de corrente analisadas (40 A m?, 67 Am? e 94 A m?), vemos

gue para as trés densidades de correntes, o pH do meio inicia em 4 e sobe para
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valores superiores a 11 nos primeiros 3 minutos de processo, CoOmo 0 primeiro
nivel para o tempo de processo no planejamento experimental € de 10 minutos, o
pH ndo apresenta grande influéncia na remocao de TC, ja que ele é praticamente

0 mesmo para os trés niveis.
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Figura 4.16 - Variacdo do pH notempo. a) j=40 Am?2 b)j=67Am? ¢c)j=94 Am?

Na Tabela 4.4 estdo dispostos os valores obtidos para andlise de variancia
(ANOVA) para os fatores ql, g2 e g3 que possuem os efeitos lineares e
quadraticos de cada variavel do modelo, e os efeitos da interagdo das variaveis
(g1:92, g1:g3 e g2:93)
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Tabela 4.4 - Andlise de Variancia (ANOVA) para remogéao de Tetraciclina.

Graus de Soma Quadrados
Fator Liberdade Quadrética Médios F p
ql 2 74,95 37,47 24,47  <10°
q2 2 777,16 388,58 253,79 <10°
q3 2 586,62 293,31 191,57 <10°
qlg2 2 191,11 95,55 62,41 <10°
qlqg3 2 104,65 52,32 34,17 <10°
g293 1 408,57 408,57 266,85 <10°
Regresséo 11 2143,07 182,91 130,28 <10°
Falta de ajuste 1 0,24 0,24 24,47 0,69
Erro puro 35 53,58 1,53
Residuos 36 53,83 1,49
Total 47 2065,88 43,95

Pela ANOVA podemos observar novamente que os fatores lineares e
guadraticos da densidade de corrente e tempo apresentam maior influéncia na
remocdo de tetraciclina, assim como a interacdo entre esses fatores, oque é
visivel pelos valores superiores de soma quadratica. O valor de F de Fisher
calculado foi de 130,28 sendo superior que o F o tabelado (2,06) para o intervalo
de confianca de 95%, logo o modelo proposto pode ser validado. O modelo
apresentou alta eficiéncia de ajuste para os dados de remoc&o de tetraciclina (R?
= 0,974 e Raustado= 0,966), a falta de ajuste ndo foi significativa (pvalor =
0,69>0,05) comprovando a capacidade de ajuste do modelo de regresséo (EqQ.
4.1).

YTc = 83,38 — 32,43q; + 3,39¢% + 1,74q, — 0,0122q% + 0,61q; — 0,03¢% +
0,001q1q5 — 0,01g{q, + 0,99q1q5 — 0,0997q; — 0,22q,q5 (4.1)

A Figura 4.17 a) demonstra que ndo ha presenca de outliers e que o
principio da homocedasticidade foi atendido, na Figura 4.17 b) vemos que 0s
valores dos residuos possuem frequéncia dentro da distribuicdo de Gauss, 0 que

indica distribuicdo normal dos dados, possibilitando a andlise de F de Fisher.
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Figura 4.17 - a) Valor normal esperado x residuos. b) Frequéncia dos residuos.

A Figura 4.18 demonstra a capacidade do modelo em prever os dados

experimentais.
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Figura 4.18 - Valores preditos pelo modelo x valores observados.

Através do ajuste das superficies de resposta (Figura 4.19) é possivel
observar a interacdo entre cada fator na remocdo de tetraciclina. Através das
Figuras 4.19 a) e 4.19 b) observamos que como dito anteriormente o pH
apresentou pouca influéncia na remocdo de tetraciclina, lembrando que isso
ocorre devido a influéncia da utilizagdo do cloreto de calcio no pH do meio, que se
eleva ja nos primeiros minutos de processo (exemplificado na Figura 4.16). A
Figura 4.19 c) demonstra o efeito da interac&o entre a densidade de corrente e 0
tempo, observamos que as maiores remogdes obtidas foram para os maiores
tempos e maiores densidades de corrente, sendo praticamente maxima para
densidades de corrente de 94 A m? e tempos de 30 minutos, porém densidades
de correntes menores também atingiram remocdes altas para tempos maiores,
devido a isso € necessario um estudo em relagdo a remocao obtida e custo total

do processo, ja que esse € fator mais interessante no setor industrial.
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Figura 4.19 - Superficies de resposta obtidos para planejamento experimental box
behnken para remoc&o de tetraciclina. a) tempo fixo em 20 minutos. b) j fixo em 67 A m?
c) pH fixo em 6.

Na Figura 4.20 esta a contribuicdo percentual de cada efeito no efeito total
de remocdao de tetraciclina pelo processo de eletrocoagulacdo. Através da Figura
4.20 a) observamos que os fatores lineares e quadraticos foram os que
apresentaram maior contribuicdo (67,14%) enquanto que a interacdo entre os
efeitos representou apenas 32,86% do total. Em relacdo a contribuicdo de cada
fator individualmente (Figura 4.20 b) vemos que o efeito mais significativo foi a
densidade de corrente (32,26%), seguido pelo tempo de processo (27,37%) do

valor total, a interagdo entre a densidade de corrente e o tempo também
apresentou grande significancia (19,06%), enquanto que o pH foi o efeito menos

significativo (3,5%) e a interacdo entre o pH e 0s outros parametros apresentou
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menores efeitos (8,92% para pH e Densidade de corrente, 4,88% para pH e

tempo de processo), devido aos motivos ja explicados anteriormente.

Bl Efeito pH

[ Efeito D. Corrente

Il Efeito Tempo

[ Efeito pH : D. Corrente
I Efeitos lineares e quadraticos I Efeito pH : Tempo
Il Efeitos interagdo entre fatores [~ _ Efeito D. Corrente: Tempo

8,92%

27,37% 4,88%

19,06%

36,26%

Figura 4.20 - Contribuicao dos efeitos na remocéo de tetraciclina por eletrocoagulacao.
a) efeitos lineares e quadréticos. b) contribuicdo dos efeitos individuais.

4.5. Resultados para o planejamento experimental em relacdo o TIPI:
avaliacdo da melhor condicdo em relacéo a eficiéncia energética.

Os resultados do planejamento experimental para remocao de tetraciclina
demonstraram que a técnica de eletrocoagulacéo aliada ao cloreto de célcio como
eletrdlito de suporte obteve alta eficiéncia na remocdo de tetraciclina, obtendo
altas remocdes, porém, é sabido que € de alto interesse do setor industrial obter
remocdes necessarias para o lancamento de efluentes, seguindo a legislacao
ambiental com menor custo total. Devido a isso foi proposto neste trabalho uma
analise em relacao a eficiéncia de remocdao e custo total através do TIPI adaptado
de ROMANI et al. 2020. Para isso, os valores obtidos para o TIPI foram inseridos
como variavel resposta no planejamento experimental Box-Behnken, com isso o
objetivo é observar a tendéncia para melhor condicdo experimental que permita
obter altas remocdes por menor custo efetivo. Na Tabela 4.5 estdo dispostos os

resultados obtidos para o TIPI.
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Tabela 4.5 — Resultado para remocéo, custo total e TIPI, planejamento experimental Box-

Behnken.
pH D. Remocao de Custo total TIPI (VY
En inicial Corrente Tempo TC (%) (Wh)
@) (42) )

1 6 67 20 95,77 £ 0,31 6,24 +0,3 0,25+ 1.10°
2 6 94 30 98,29 £ 0,12 15,52 + 0,6 0,22 +1.10°
3 6 94 10 97,50 £ 0,28 5,36 £ 0,2 0,21 +1.10°
4 6 40 30 94,84 + 1,64 3,63+0,1 0,37 +1.10°
5 6 40 10 73,62 + 0,96 1,27 +£0,1 0,15+1.10°
6 6 67 20 95,02 £ 0,64 60,1 0,25+ 1.10°
7 8 67 30 97,71 £ 0,33 8,46 £ 0,2 0,28 +1.10°
8 8 67 10 95,47 £ 0,95 2,85+0,1 0,26 +1.10°
9 4 67 30 98,10 £ 0,59 8,54+0,1 0,28 +1.10°
10 4 67 10 89,63 £ 0,97 2,93+£0,1 0,22 +1.10°
11 6 67 20 96,97 £ 0,44 578+0,1 0,27 +1.10°
12 8 94 20 97,80 £ 1,04 10,15+0,2 0,22 +1.10°
13 8 40 20 94,01 £1,21 2,29+£0,1 0,39 £2.10°
14 4 94 20 97,48 £0,71 9,82+0,4 0,23 +1.10°
15 4 40 20 93,19 £0,81 2,19+0,1 0,39 +1.10°
16 6 67 20 96,14 £ 1,11 5,63+£0,1 0,27 +1.10°

Observando a Tabela 4.5 observamos que o sistema de penalidade
proposto conseguiu reduzir o TIPlI para os ensaios que obtiveram baixas
remocgdes, exposto para o caso do experimento 5 que obteve o menor indice (0,15
+ 0,01). O TIPI também apresentou alta eficiéncia em ponderar entre altas
remocdes e custos efetivos muito altos, como para o caso do ensaio 2 que obteve
a maior remogao dentre os ensaios, porém obteve um custo efetivo muito alto,
resultando no TIPI inferior. Na Figura 4.21 estdo dispostos os resultados para os
valores t-Student obtidos para os efeitos lineares e quadraticos e lineares e suas

interacdes.
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Figura 4.21 - Grafico de pareto para os efeitos lineares e quadraticos de pH (ql),
densidade de corrente (g2) e tempo (g3) e suas interagcdes no TIPI .

O pH também néo apresentou grande influéncia no resultado TIPI, ja que o
seu efeito linear ndo apresentou influéncia dentro do intervalo de significancia de
5% (p =0,05), apenas o seu efeito quadratico apresentou efeito negativo (t-
Student = -9,21) além da interacdo do pH com o tempo (t-Student = -2,72) e com
o efeito da densidade de corrente (t-Student = 2,90). A densidade de corrente foi a
apresentou o maior efeito negativo (t-Student = -22,70) seguido pela interacéo
linear entre a densidade de corrente e o tempo (t-Student = -13,10). O tempo foi 0
fator que apresentou os maiores efeitos positivos tanto lineares (t-Student =
10,89), como quadraticos (t-Student = 8,78). A interac&o quadratica entre o pH e a

densidade de corrente apresentou efeitos positivos (t-Student = 10,78).

Avaliando a Tabela 4.6 com a analise de variancia ANOVA obtida para os
resultados do TIPI, € observado que a falta de ajuste n&o foi significativa (pvalor =
0,89 > 0,05). O valor de F de Fisher calculado foi de 121,21 sendo superior que 0
F o tabelado (2,67) para o intervalo de confianca de 95%, logo 0 modelo proposto

pode ser validado.
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Tabela 4.6 - Andlise de Variancia (ANOVA) para TIPI (V1)

Graus de Soma Quadrados
Fator Liberdade Quadrética Médios F p
ql 1 0,015 0,015 84,79 <10°
g2 2 0,091 0,046 261,36 <10°
g3 2 0,034 0,017 97,87 <10°
qlg2 2 0,022 0,011 62,29 <10°
qlq3 2 0,009 0,0047 27,11 <10°®
9293 1 0,030 0,030 171,56 <10°
Regressao 10 0,20 0,020 121,21 <10°
Falta de 2 4.10° 2.10° 0,108 0,89
ajuste
Erro puro 35 0,006 1,8.10*
Residuos 37 0,0061 1,67.10
Total 47 0,202 4,31.10°

O modelo apresentou alta eficiéncia no ajuste dos dados (R? = 0,969,
Rajustado= 0,961) comprovando a capacidade do modelo em representar os dados

experimentais (Equacéo 4.2).

Y = —0,084 +2,8.1073g1%2 + 1,2.1073g2 — 3.107%g22 + 0,043 g3 — 3.107*¢g32% +
3.107%q1g2% — 4.1075g1%q2 — 4.1073q1q3 + 3.107%q1%q3 — 2.107*q2q3 (4.2)

Na Figura 4.22 a) estdo dispostos os residuos versus o valor normal
esperado, que comprova que o0s dados obedecem ao principio da
homocedasticidade, a Figura 4.22 b) demonstra que os residuos se distribuem
aleatoriamente em torno do eixo central, estes resultados permitem afirmar que o
teste F de Fisher pode ser validado. Na Figura 4.22 c) vemos que o modelo

apresenta capacidade de preciséo, através dos dados experimentais.
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Figura 4.22 - a) Residuos versus valor normal esperado b) valores observados versus
residuos c) valores observados versus valores preditos.

As superficies de resposta obtidas para o planejamento experimental Box-
Behnken tendo o TIPI como variavel dependente estdo dispostos na Figura 4.23.
As superficies de resposta nos permitem perceber de forma mais visual a
influéncia dos fatores da resposta final. E perceptivel observar que o pH teve
pouca influéncia no TIPI (Figuras 4.23 a) e b) tendo apenas uma pequena
inclinacdo nas extremidades. A pouca influéncia do pH se deve aos mesmos

motivos relatados anteriormente.
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Figura 4.23 - Superficies de resposta para TIPI (V). @) Tempo fixo em 20 minutos b)
Densidade de corrente fixa em 67 A m™ c) pH fixo em 6.

Através da Figura 4.23 é visivel que os fatores mais influentes no TIPI sé&o
o tempo e a densidade de corrente, a Figura 4.23 c¢) denota isso mais claramente,
vemos uma tendéncia central na superficie que indica que o TIPI pondera entre o
tempo e a densidade de corrente utilizada, criando curvas de niveis que indicam
gue o mesmo TIPI poderia ser obtida reduzindo o tempo e aumentando a
densidade de corrente ou vice-versa. A superficie indica que a melhor condigao

estd nos maiores tempos e menores densidades de corrente, onde a
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eletrocoagulagao atingiu altas taxas de remogao, porém, com menor custo efetivo.
Enquanto os piores resultados foram para 0s maiores tempos e maiores
densidades de corrente, onde as remoc¢des foram as mais altas, porém o custo
efetivo também foi muito alto, demonstrando que o planejamento experimental

para remogéao realizado anteriormente possui limitagoes.

Na Figura 4.24 estdo dispostas as contribuicdes percentuais dos efeitos
lineares e quadraticos dos fatores no TIPIl. A Figura 4.24 a) demonstra que 0S
efeitos lineares e quadraticos foram os efeitos mais significativos no TIPI (69,63
%) enquanto que os efeitos das interacbes representam 30,37 % do total, os
percentuais dos efeitos foram semelhantes aos encontrados para o planejamento
experimental para remocgédo de tetraciclina. Como visto anteriormente o pH foi o
fator menos influente nos resultados para o TIPI (Figura 4.24 b) representando
apenas 7.35 % dos efeitos totais, além da sua interagcdo com o tempo (4,7 %) e
densidade de corrente (10,8 %). A densidade de corrente apresentou o efeito
mais significativo (45,31 %), porém, como vimos anteriormente os efeitos
apresentados pela densidade de corrente foram negativos em relacdo aos
melhores resultados para o TIPl, o tempo também apresentou efeitos
significativos (16,97 %), que foram os maiores efeitos significativos positivos, a
interacdo entre a densidade de corrente e o tempo representaram 14,87 % dos
efeitos.

i
[ Efeito pH : D. Corrente

' [ Efeitos Lineares e Quadraticos ' Il Efeito pH : Tempo
Il Efeitos interag&o entre fatores. ™ Efeito D. Corrente : Tempo

a) b)

16,97%

4,7%

4,87%

45,31% 35%

Figura 4.24 - Contribuicdo dos efeitos no TIPI. a) efeitos lineares e quadraticos b)
contribuicéo dos efeitos individuais.
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Dentre as condicbes avaliadas, a melhor condicdo apresentado pelo
planejamento experimental para o TIPI foi para tempo de 30 minutos e densidade
de corrente de 40 A m™. Devido a isso, foi realizado um estudo cinético para essa

condicdo. O resultado do estudo cinético esta disposto na Figura 4.25.

B Dados experimentais 1
40 ] —— Ajuste exponencial (R*=0,9933) ]

35- TC = TClegrel 0137 :

<30 Consumo Total = 4,11 +0,11 Wh

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Tempo (min)

Figura 4.25 - Cinética de remoc&o de tetraciclina para melhor condigéo do TIPI (j =40 A
m?, pH 4 e tempo de 30 minutos).

O ensaio com densidade de corrente de 40 A m? apresentou constante
cinética de = 0,13 min™, tendo a concentrac&o final ap6s 30 minutos igual a 0,8 +
0,1 mg L*, apresentando uma remocdo préxima a 97%. e custo total para os
ensaios com 40 A m? foi de 4,11 + 0,11 Wh. Enquanto que a melhor condi¢&o
apresentada pelo planejamento experimental para remogao de tetraciclina (j = 94
A m? e tempo de 30 minutos) apresentou remocdo de 98,29 + 0,12 % e custo
total de 15,52 £+ 0,58 Wh, ou seja, um custo total 3,77 vezes maior para obter uma

remocdo de apenas 1,29 % superior, demonstrando assim a alta eficiéncia da

61



adaptacao TIPI proposta, em ponderar entre altas taxas de remocao e custo total

efetivo, buscando sempre pelo ponto de maxima eficiéncia energética.

Capitulo 5

5. CONCLUSAO.

A técnica de eletrocoagulacdo apresentou alta remocdo dos eletrolitos
cloreto de cromo e cloreto de zinco, o que resulta na queda da condutividade
elétrica e aumento na tenséo elétrica total pelo efeito 6hmico. Porém, a EC néo
causa a precipitacdo de ions de célcio e potassio, devido a isso, a condutividade
elétrica para os testes utilizando cloreto de calcio e cloreto de potassio como
eletrdlitos tende a nédo cair no tempo, tendo seu reflexo na tenséo elétrica total. Os
resultados demonstram que a utilizacdo de cloreto de calcio e cloreto de potassio
causam uma grande elevacdo de pH durante o processo, causando precipitacao

de ions ferrosos.

. O cloreto de calcio foi o melhor eletrdlito testado, jA que esse apresentou
comportamento estacionario de condutividade elétrica, tensdo elétrica total, pH e

insercao de ions ferrosos, atingindo os objetivos propostos para este trabalho.

O cloreto de célcio como eletrélito aliado a técnica de eletrocoagulacao
apresentou grande capacidade na remocdo de tetraciclina, apresentando

remocoes superiores a 98 %.

A adaptacédo proposta para o TIPlI demonstrou alta eficiéncia em ponderar
em relacdo a altas eficiéncias de remocdao e custo total efetivo, a melhor condi¢céo
apresentada pelo planejamento experimental para o TIPI atingiu remocgéo
préximas 97% e custo efetivo total de 4,11 kWh, custo 3,77 vezes inferior ao custo
total para a melhor condicdo obtida para o planejamento experimental para a
remocdo. Lembrando que o TIPI proposto consiste em uma ferramenta para o
usuario que permite visualizar condigcdes que possam maximizar a eficiéncia no
tratamento de poluentes em relacdo a custos, porém, cabe ao mesmo ponderar

entre os resultados obtidos no TIPI e as condi¢Bes viaveis para o0 seu objetivo.
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