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RESUMO

A introducdo de cor nos corpos receptores pode provocar, além de poluicdo visual, forte
interferéncia nos processos fotossintéticos naturais e adicionalmente, acarretar sérios efeitos
toxicos no meio aquatico. Sendo assim, 0 presente estudo consistiu em aplicar a técnica
eletroquimica, utilizando eletrodos de anodos dimensionalmente estaveis (DSA), na
degradacéo de quatro corantes téxteis, Basic Blue 99 (BB 99), Reactive yellow 145 (RY145),
Reactive Blue 19 (RB19) e Reactive Red 195 (RR195) a fim de avaliar a eficiéncia dessa
tecnologia como forma de reducdo do impacto ambiental aos recursos hidricos. A
metodologia utilizada envolveu um planejamento experimental completo 23, onde foram
avaliadas solugdes de corantes individuas e misturados em diferentes concentragdes (0,75 e
0,075 g L™), a densidade de corrente (10 e 30 mA cm™) e a composicéo eletrolitica (NaCl+
Na,SO, e Na,SO,4). Os ensaios foram realizados em escala laboratorial (100 mL) e a
eficiéncia do tratamento foi analisada através da remocao de cor utilizando espectrofotometria
de absorcdo, reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e teste de toxicidade usando
Lactuca Sativa (alface) como organismo de teste. Os resultados experimentais indicam que a
eficiéncia de remocdo do pardmetro cor no efluente téxtil sintético, para as solucBes de
corantes individuais, foi mais significativa nos ensaios em que o NaCl estava presente no
meio eletrolitico, apresentando a remog¢do de 100% de cor da solucdo e com uma cinética
elevada, além de uma maior reducdo da DQO atingindo a reducdo de 60,75%; 50,37%;
74,23%; e 51,56% para os corantes BB99, RB19, RY145 e RR195, respectivamente.
Entretanto a presenca de NaCl apresentou uma maior toxicidade quando comparado com 0s
ensaios na auséncia desse sal. Para a mistura dos trés ultimos corantes, observou-se uma
possivel sinergia entre os corantes e produtos intermediarios formando compostos mais
refratarios diminuindo a eficiéncia da reacdo. Observou-se também que em maiores
concentracdes de corante, obtém-se maior eficiéncia de remocdo de cor, reducdo de DQO e
menor toxicidade relativa. De modo geral o tratamento eletroquimico mostrou-se eficiente na
quebra do grupamento cromdéforo presente na molécula do corante com baixo consumo
energético, no entanto apresentou baixa eficiéncia para a reducdo de carga organica e da
toxicidade da solucdo. Os resultados sugerem a utilizacdo dessa tecnologia como pré-
tratamento para a descoloracdo de efluentes contendo corantes téxteis.

Palavras- chaves: Tratamento de efluentes téxteis. Oxidacdo eletroquimica. Anodos
Dimensionalmente Estaveis. Toxicidade de efluentes téxteis.



ABSTRACT

The introduction of color in receiving water bodies can cause, in addition to visual pollution,
strong interference in the natural photosynthetic processes and additionally cause serious toxic
effects in the aquatic environment. Therefore, the goal of this study was to apply the
electrochemical technique, using dimensionally stable anodes (DSA®) as electrode, in the
degradation four textile dyes, Basic Blue 99 (BB 99), Reactive Yellow 145 (RY145),
Reactive Blue 19 (RB19) and Reactive Red 195 (RR195) in order to assess the efficiency of
this technology as a way to reduce the environmental impact to water resources. The
methodology involved a complete experimental design 23 where to the synthetic effluent
containing individual dye or a mixture dye, was evaluated different dyes concentrations (0.75
and 0.075 g L), current density (10 and 30 mA cm™), and the electrolyte composition (Na,SO.
and Na,SO, + NaCl). Assays were performed on a laboratory scale (100 mL) and the
treatment efficiency was evaluated by color removal using absorption spectrophotometry,
reduction of chemical oxygen demand (COD) and toxicity using Lactuca sativa (lettuce) and
test specie. The experimental results indicate that the removal efficiency of color parameter in
the synthetic textile effluent to the solutions with individuals dyes was more significant in
assays in that NaCl was present in the supporting electrolyte, with the removal of 100% of
color solution, with a high kinetic, and a greater reduction of COD reaching 60.75%, 50.37%,
74.23%, 51.56% for BB99, RB19, RR195, and RY145 dyes, respectively. However in the
presence of NaCl the effluent shows greater toxicity when compared with tests in the absence
of this salt. To the mixture of the three last dyes, the results indicated a possible synergy
between the dyes and intermediates forming compounds more refractory, decreasing the
reaction efficiency. It was also observed that in higher dye concentration was obtained greater
color removal and COD reduction and lower toxicity. In general, the electrochemical
treatment proved to be effective in breaking the grouping chromophore present in the dye
molecule with low power consumption, however showed low efficiency to reduce organic
load and toxicity of the solution. The results suggest the use of this technology as
pretreatment for bleaching textile dye containing effluent.

keywords: Treatment of textile wastewater. Electrochemical oxidation. Dimensionally stable
anodes. Toxicity of textile effluents.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil € um dos maiores setores industriais e possui grande importancia
socioeconémica, tanto referente a producdo quanto a empregabilidade. Por outro lado, os
setores téxteis sdo um dos maiores consumidores de agua, corantes e varios produtos quimico
que sdo usados durante as varias fases de processamento téxtil (DASGUPTA et al., 2015). A
composigdo dos efluentes téxteis inclui corantes considerados recalcitrantes e poluentes,
capazes de reduzir a fotossintese e causar diferentes graus de toxicidade, mutagénese e
carcinogénese nos seres vivos (BERTAZZOLI E PELEGRINI, 2002; PINHEIRO et al.,
2004). Além disso, as grandes quantidades de sal usado no tingimento e os agentes fixadores,
utilizados na tecelagem, tornam estes efluentes ainda mais complexos, o que implica a
necessidade de tratamentos eficazes na total degradacdo desses poluentes e seus subprodutos
(PUNZI et al., 2015, GUPTA et al., 2015).

Normas e regulamentacdes tém sido desenvolvidas ao longo dos anos pelos 6rgaos
ambientais para o controle de efluentes coloridos (FORGIARINI, 2006). Entretanto a maior
parte das aguas residuais téxteis apresentam cores fortes, pH altamente flutuante e altos
valores de DQO, bio-toxicidade e grande quantidade de sélidos em suspensdo o que dificulta
atender as regulamentacfes ambientais mais rigorosas (VLYSSIDES et al, 2002; BOZIC et al,
2004). Dessa forma, o desenvolvimento de uma tecnologia eficaz para o tratamento de
efluentes téxteis tem sido de grande interesse.

Nos ultimos anos, inimeros esforcos tém sido dedicados a proposta de sistemas de
tratamento que permitam a remocdo de corantes téxteis, incluindo sistemas de nanofiltragéo,
processos de adsor¢do com adsorventes de diversa natureza (CHUAH et al., 2005; CHAARI
et. al., 2009), sistemas bioldgicos fundamentados no uso de bactérias (SARATALE, et al
2011), fungos (COUTO, 2009) e enzimas (PIRILLO et al.,, 2010) e, mais recentemente,
sistemas de tratamento fundamentados em processos oxidativos avancados, como fotocatalise
heterogénea (HAN et al. 2009) e processos Fenton (CHANG E CHERN, 2010).

Dentre os métodos existentes, a tecnologia eletroquimica tem recebido cada vez mais
atencdo, por ser uma técnica promissora para remediar problemas ambientais, particularmente
de efluentes aquosos (MARTINEZ-HUITL E BRILLAS, 2009). Com a utilizacio de material
eletrodico adequado, a técnica eletroquimica previne a formacdo de lodo, além de que os
parametros operacionais (corrente e potencial) podem ser controlados facilitando a automacéao

do sistema (SHEN, 2001).
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Uma das maiores limitagfes dos processos eletroquimicos era a estabilidade do material
eletrédico, no entanto o desenvolvimento dos anodos dimensionalmente estaveis, (DSA®)
ampliou consideravelmente a aplicabilidade desta tecnologia no tratamento de efluentes, por
apresentar vantagens como: sobrepotencial anddico reduzido; estabilidade mecénica; maior
area eletrogquimicamente ativa; menor custo de manutengdo e consumo de energia, entre
outras (TRASATTI, 2000).

O mecanismo de oxidacdo de substratos organicos sobre DSA ocorre primeiramente
através da oxidacdo da H,O (meio acido) formando o radical hidroxila adsorvido
(MO4(*OH)), que em seguida sofre uma segunda oxidacdo formando a espécie MOy.;. O
radical "OH e a espécie MOy.; sdo as espécies responsaveis pela oxidacdo ou degradacdo do
substrato organico podendo levar a mineralizacdo do poluente. Ainda, dependendo da
composi¢cdo do efluente, pode-se ter a formacgdo de espécie com alto poder oxidante
contribuindo para a oxidagéo indireta do poluente organico. (COMNINELLIS et al., 1997).

O presente trabalho visou estudar as melhores condicBGes para o tratamento de fluentes
téxteis sintéticos através de tecnologias eletroquimicas. Além do comportamento das variaveis
fisicas e quimicas como, densidade de corrente, eletrolito, concentracdo do corante, foram
também estudadas os possiveis impactos toxicoldgicos causados por seu descarte, através dos

estudos de toxicidade utilizando-se Lactuca sativa (alface).

12



2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Avaliar eficiéncia da reacdo eletroquimica, em escala de bancada, na degradacdo de

corantes téxteis.

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar as condigdes experimentais de densidade de corrente, eletrolito e
concentracdo de corante mais adequado para os processos de oxidacdo/degradacédo do
corante;

e Determinar a eficiéncia do tratamento por meio de analise do efluente final.

e Avaliar os custos relativos ao processo de tratamento eletroquimico.

e Propor um processo de tratamento de efluentes de lavanderias ou tinturarias téxteis

aplicando técnicas eletroquimicas.

13



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Efluentes Téxteis

A contaminagdo de 4guas naturais tem sido um dos grandes problemas da sociedade
moderna causados principalmente pelo aumento populacional e o consequente aumento das
atividades industriais, que embora desempenhe um papel importante na economia de varios
paises (VERMA et al., 2012), sdo responsaveis pela maior parte dos agentes poluidores que
degradam o meio ambiente, ameagcam 0 ecossistema e a salde humana (OKETOLA e
OSIBANJO, 2007).

Dentro desse contexto de poluicdo industrial, deve se dar destaque a industria téxtil,
considerada a segunda maior poluidora de 4gua limpa do mundo, devido a geracdo de grandes
volumes de efluentes com composicao altamente diversificada. Esse efluente contém corantes
ndo utilizados (8-20%), auxiliares de tingimento, sais inorganicos e outros produtos quimicos
gue melhoram a aderéncia as fibras (SANTOS et al., 2007) e tornam o efluente muito
complexo, esse efluente geralmente apresenta elevada concentracao de carga organica medida
em termos de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO) (KURADE et al., 2011; KHANDARE et al., 2014). Na Tabela 1 sdo apresentados 0s
produtos quimicos utilizados durante os processos de beneficiamento téxtil e suas aplicacdes.

O tratamento ndo adequado desses efluentes, além de causar poluicdo visual nos
corpos d’agua receptores, provocarem alteragdes nos ciclos bioldgicos dos organismos
aquaticos, reduzindo a taxa global de fotossintese das algas e outras plantas aquaticas
(SARATALE et al.,2011). Em funcéo deste fato, a legislacdo vem se tornando cada vez mais
restritiva e a fiscalizacdo, mais presente. Entretanto, relatos de despejos de toneladas de
residuos em corregos, rios e mares sdo ainda bastante frequentes em todo o mundo (Figura 1)
(PERALTA-ZAMORA et al., 2004).

Figura 1-Descarte de efluentes coloridos.

Fonte: Disponivel em: <http://www.03r.com.br/blog/uso-de-ozonio-para-remocao-de-cor-em-efluentes-texteis/>.

Acessado em 17 de fevereiro de 2016.
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Tabela 1-Produtos auxiliares usados na industria téxtil e suas aplicacdes

Produto auxiliar Aplicacao

Carriers Tinturaria
Metilnaftaleno, benzoato de butila, &cido Estamparia

benzdico, entre outros.

Hidrocarbonetos alifaticos clorados Agentes de limpeza
tricloroetileno Solventes para remocao de manchas
Estamparia
Pentaclorofenol Preservante na gomagem
Espessante
Fenol Estamparia
Dietileno glicol Estamparia
Solvente
Formaldeido Acabamentos resinados
Solvente
Estamparia
Querosene Solvente
Acriloamida Estamparia
Espessante
Polimerosfluorocarbonados Acabamento quimico

Alcool isopropilico

Xileno Estamparia
Tolueno Processos de revestimento.
Butanona

Fonte: GUISE (2003).
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3.2 A Agua e a Industria Téxtil

O impacto ambiental mais forte causado por industrias téxteis esta relacionada com o
consumo de agua primario (80-100 m*/tonelada de matéria téxtil acabado) e a descarga de
aguas residuais (115-175 kg de COD/tonelada de matéria téxtil acabado, uma grande
variedade de produtos quimicos organicos, baixa biodegradabilidade, cor, e salinidade)
(SAVIN e BUTNARU, 2008).

Segundo Silvestre (1995), mais de 97% da agua que compde o planeta é salgada, 2%
esta na forma de gelo, e 1% restante esta nos lencdis subterréneos, lagos, rios e atmosfera. Os
maiores consumos do total de agua disponivel sdo destinados a agricultura e a industria.
Dentro desta Ultima, o setor téxtil consome 15% da agua (Figura 2), devolvendo-a depois do

processo, altamente contaminada (SANI, 1997).

Figura 2-Esquema de distribuicdo de consumo de 4gua no mundo.

IndUstria
Textil
15%

Fonte: Adaptado de SANI (1997).

A 4gua ¢é utilizada em quase todas as etapas do beneficiamneto textil. A Figura 3
apresenta um fluxograma do consumo de &gua nas etapas do processo Umido para os tecidos
de algodéo.
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Figura 3-Etapas caracteristicas do processamento Umido de tecidos de algoddo e o consumo

de agua de cada etapa.

Matéria-prima

|
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= | 3-1201/kg
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L

Tingimento

Estamparia

¥

Acabamento

|

Tecido acabado

Fonte: EPA (1997)

3.3 Corantes Téxteis

= | 2-40L/ kg

A utilizagdo de corantes na tintura de tecidos teve inicio ha milhares de anos,

inicialmente utilizando 0s corantes naturais, ou seja, extratos de plantas, sendo estes

substituidos pelos corantes sintéticos, descoberto em plena revolugdo industrial, por William
Perkin (SARATALE et al., 2011).
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Com o crescimento das atividades téxteis, varios milhdes de compostos quimicos
coloridos tém sido desenvolvidos nos Gltimos anos, dos quais cerca de 10.000 s&o produzidos
em escala industrial. Estima-se que atualmente 2.000 tipos de corantes estdo disponiveis para
a industria téxtil. Essa diversidade é justificada, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida
requer corantes com caracteristicas proprias e bem definidas (GUARANI E ZANONI, 2000).

Os corantes sdo geralmente moléculas pequenas, que compreendem dois componentes:
o0 grupo cromoforo, responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido
(CORREIA et al., 1994, PERALTA-ZAMORA et al., 2004), capazes de colorir diversos
materiais devido a sua habilidade de absorver luz na regido do visivel (400 & 700 nm)
(BANAT et al., 1996).

3.3.1 Tipos de corantes

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica
(antraquinona, azo, indigdide, xanteno etc.) ou de acordo com o método pelo qual ele é fixado
a fibra téxtil, seguindo basicamente 4 tipos de interacdes: I6nicas (interacdo mdtua entre o
centro positivo de grupos amino e carboxilatos da fibra e da carga do corante), Van der Waals
(interagdo proveniente da aproximagdo maxima entre orbitais 77 do corante e da molécula da
fibra, ancoradas por afinidade), ligac6es de hidrogénio (ligacdo entre os atomos de hidrogénio
covalentemente ligados no corante e par de elétrons livres de &tomos doadores no centro das
fibras) e covalentes (ligacéo entre a molécula de corante contendo o grupo reativo e o residuo
nucleofilico da fibra). Considerando o tipo de fibra, os principais grupos de corantes
classificados pelo modo de fixacdo s&o mostrados a seguir: (GUARANI e ZANONI, 2000;
CARNEIRO, 2007)
o Corantes reativos (algodéo, 13, seda e nylon);
e Corantes acidos (nylon, 1, seda);
e Corantes diretos ou substantivos (algodao, rayon, nylon);
e Corantes dispersos (poliéster, poliamida, acetato, acrilico);
e Corantes mordentes (18);
e Corantes sulforosos (algodao e rayon);
e Corantes a tina ou a cuba (algodéo, rayon e 13);
e Corantes basicos (nylon modificado-poliacrilonitrila, poliéster);

e Corantes azoicos ou naftois (algodao, rayon, acetato de celulose e poliéster).
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A indUstria téxtil apresenta-se como um setor de grande importancia para a economia
brasileira, sendo considerado o 5° maior produtor téxtil do planeta, produzindo, em média, 9
bilhGes de pecas por ano (ABIT, 2012). No Brasil, a producdo média anual de corantes é de
20.000 ton/ano com crescimentos das taxas de exportacdo anuais ao redor de 40% (MORAES
et al., 2000). A demanda maior é por corantes reativos, sendo que o pais é responsavel por 4%
do consumo mundial. Isto se deve & grande producdo interna de algodédo e as caracteristicas
climaticas do pais, fazendo com que 57% da industria téxtil nacional estejam voltadas para
esta fibra (GUARANI e ZANONI, 2000; ABIQUIM, 2004).

3.4 O problema da Cor

Entre os varios componentes complexos presentes nas aguas residuais da indudstria
téxtil, os corantes sdo considerados como a maior fonte de contaminagdo, devido a sua
estrutura altamente complexa e baixa biodegradabilidade (VERMA et al., 2012;
ELDEFRAWY e SHAALAN, 2007).

A forte coloracéo, caracteristica notoria dos efluentes téxteis, esta associada ao baixo
grau de fixacdo apresentada por alguns corantes (50-80%) em tecidos, o que resulta em altas
cargas nas aguas residuais (VAN DER ZEE et al., 2003).

Devido a sua coloracéo os efluentes téxteis sdo facilmente identificados a olho nu, em
alguns casos mesmo em concentracbes tdo baixas quanto 1lppm (1 mg/L). Este
comportamento apresenta vantagens e desvantagens, pois uma pequena quantidade langada
pode ser facilmente detectada pelo publico e autoridades que controlam o0s assuntos
ambientais (BANAT et al., 1996), entretanto, a presenca de corantes gera toxicidade entre os
organismos aquaticos (GOLOB e OJSTRSEK, 2005) impedindo a absorcdo de luz, resultando
em privacdo de oxigénio e a interrupcdo da cadeia alimentar aquatica. Assim, a remocao de
corante é a maior preocupacao durante o tratamento de efluentes téxteis (GUARANI e
ZANONI, 2000).
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3.5 Legislacdo Ambiental

Normas e regulamentacGes tém sido desenvolvidas ao longo dos anos pelos 6rgdos
ambientais para o controle de efluentes coloridos. No Brasil, ndo ha especificagdes de limites
aceitaveis de cor, mesmo na resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA,
n°® 357 de 17 de marco de 2005, mais tarde complementadas e alteradas pela resolucéo
CONAMA 430 de 2011. Mas de acordo com o artigo 28, 81,2 e 3, entende-se que na auséncia
de padrdes, devem-se utilizar os padrdes de qualidade da classe em que o corpo receptor
estiver enquadrado, pois o descarte de efluente ndo deve provocar a ultrapassagem das
condicdes e padroes de qualidade da agua das respectivas classes, nas condi¢Ges da vazdo do
referencia do descarte.

O CONAMA estabelece em seu artigo 3° que os efluentes oriundos de fontes
poluidoras somente poderdo ser lancados em corpos receptores apds o devido tratamento e
desde que obedecam as condicOes padrdes de exigéncias. Como a maior parte das aguas
residuais téxtil apresentam cores fortes, pH altamente flutuante e altos de DQO, bio-
toxicidade e grande quantidade de sélidos em suspensdo, ha problemas para atender as
regulamentacfes ambientais mais rigorosas (VLYSSIDES, et. al., 2002; BOZIC, et. al.,2004).
Dessa forma, o densenvolvimento de uma tecnologia eficaz para o tratamento de efluentes

texteis tem sido de grande interesse.

3.6 Tratamentos de Efluentes Téxteis

Tradicionalmente, os métodos de tratamento de efluentes téxteis sdo fisicos, quimicos
e bioldgicos (HASSEMER, 2000; CATANHO, 2005, PEIXOTO et al., 2013).

3.6.1 Tratamentos bioldgicos

Os processos bioldgicos sdo os mais frequentemente utilizados para tratamentos de
efluentes, porque além de permitir o tratamento de grandes volumes, apresentam grande
versatilidade na oxidacdo de um grande nimero de poluentes organicos e custos relativamente
baixos (TEXEIRA e JARDIM, 2004).
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Nesse tipo de tratamento, os microrganismos, principalmente bactérias (TEXEIRA e
JARDIM, 2004), promovem a remog¢do da matéria organica presente nos rejeitos industriais,
usualmente medidos na forma de DBO, DQO ou carbono organico total (COT). Os processos
bioldgicos podem ser divididos em aerobicos e anaerdébicos, dependendo da natureza do
aceptor de elétrons (KUNZ et al., 2002).

Dentre os processos bioldgicos basicos utilizados para remocao de material organico
cabe lugar de destaque aos processos anaerobios. Nestes processos a presenca de oxigénio ndo
se faz necessaria, desta forma ha uma reducao dos custos com aeracdo. (VAN HAANDEL e
LETTINGA, 1994). Nos processos anaerobios o biogas ¢ o produto final dessa digestdo,
sendo constituido na maior parte por metano (CH,) e didxido de carbono (CO,), sendo que
algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio participam como aceptores de elétrons (ex.
NO*, SO,*, CO,) (SILVA et al., 2013). J4 nos processos aerébios, a matéria organica é
oxidada na presenca de oxigénio dissolvido, havendo a formacédo de produtos minerais como
gas carbbnico (CO,). Nos aerobios, que levam a formacdo de CO, e H,O, o aceptor de
elétrons é oxigénio molecular (FREIRE et al., 2000).

Infelizmente, o processo apresenta o grande inconveniente de ser bastante susceptivel
a composicao do efluente (cargas de choque), além de produzir um grande volume de lodo
(KUNZ et al., 2002).

3.6.2 Tratamentos fisicos

Segundo Freire (2000) os tratamentos fisicos sdo caracterizados pelos processos de:

Separacdo de fases: sedimentacdo, decantacdo, filtracdo, centrifugacéo e flotacéo;

Transicao de fases: destilacdo, evaporacao e cristalizacao;

Transferéncia de fase: adsor¢do, “air- stripping”, extracdo por solventes;

Separacdo molecular: hiperfiltracéo, ultrafiltracdo, osmose reversa, dialise.

De maneira geral, os procedimentos citados permitem uma depuracdo do efluente,
entretanto as substancias contaminantes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas apenas
transferidas de fase. Nessa nova fase, embora o volume seja significativamente menor,
continuam persistindo o problema, pois os poluentes encontram-se concentrados sem serem

efetivamente degradados.
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Apesar disto a utilizagdo dos métodos fisicos como etapas de tratamento ou polimento
do processo final possui extrema importancia em um processo efetivo (KUNZ et al., 2002).

3.6.3 Tratamentos quimicos

Os processos quimicos baseiam-se na oxidacdo dos contaminantes pela reagdo com
oxidantes fortes, como peroxido de hidrogénio (H,0,), cloro (Cl,), diéxido de cloro (CIO,) e
permanganato (MnO,). Na maioria dos casos, no entanto, a utilizacdo deste tipo de
tratamento ndo promove a mineralizacdo completa dos contaminantes a CO,, havendo a
formacdo de uma grande variedade de sub-produtos de degradacdo, em geral, acidos
organicos (oxalico, tartarico, formico, acético). No caso da utilizacdo de Cl,, ha a formacdo de
compostos organoclorados, que podem ser mais toxicos que o contaminante inicial, sendo este
o principal inconveniente quanto ao uso deste oxidante (VELLA e HUNDER, 1993).

Dentre 0s processos quimicos estdo a precipitacdo e a incineragdo e Sa0 pProcessos
bastante discutiveis, pois assim como os métodos fisicos, a precipitacdo promove apenas uma
mudanca de fase dos compostos, ndo eliminando completamente o problema ambiental. A
incineracdo baseia-se na degradacdo de compostos organicos submetendo-os a altas
temperaturas € um processo eficiente para a degradacao de residuos e espécies contaminantes,
principalmente de organoclorados. No entanto, a sua utilidade é muito duvidosa, porque além
de ser muito cara, pode levar a formacdo de compostos mais toxicos que o proprio efluente
(FREIRE et al., 2000).

3.7 Processos Oxidativos Avangados (POAS)

Em geral, na industria téxtil os processos de tratamento estdo fundamentados na
operacdo de sistemas fisico-quimicos de precipitagdo-coagulacdo, seguidos de tratamento
bioldgico via sistema de lodos ativados. O sistema apresenta uma eficiéncia relativamente
alta, permitindo a remocéo de aproximadamente 80% da carga de corantes. Infelizmente, o
problema relacionado com o acumulo de lodo torna-se critico, uma vez que o teor de corantes
adsorvido é bastante elevado, impedindo qualquer possibilidade de reaproveitamento. Por
todos estes motivos, 0 estudo de novas alternativas para o adequado tratamento de efluentes
deve ser considerado como uma prioridade (KUNZ et al., 2002).
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Nesse contexto 0os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo considerados uma

tecnologia capaz de reduzir estes problemas ambientais, através da mineralizacdo de

componentes toxicos e danosos, 0s quais sdo degradados a CO,, agua e sais inorganicos
(OTURAN e AARON 2014; BRILLAS, 2014). Os POAs apresentam vantagens como alta
aplicabilidade e baixo custo energético o que faz destes processos uma alternativa

ambientalmente sustentavel (TISA et al., 2014).

A eficiéncia dos POAs baseia-se na geracdo de radicais altamente reativos,

principalmente os radicais hidroxila ("OH), que sdo espécies fortemente oxidantes [E°
(HO®*/H,0) = +2.8 VVvs NHE] e ndo seletivos (Ribeiro et al., 2014). Os radicais podem ser
gerados por processos quimicos e eletroquimicos, sendo os eletroquimicos chamados de
Processos Oxidativos Avancados (POEAs) (BRILLAS, 2014). Na Figura 4 apresenta-se um

esquema representativo dos principais POAs e POEAs.

Figura 4- Principais processos avangada oxidacdo e processos de oxidagdo avancados
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Fonte: O Autor.

3.8 Processos Eletroquimicos Oxidativos Avancados

A Tecnologia Eletroquimica e sua aplicacdo no tratamento de aguas residuais tém

recebido cada vez mais atencdo, por ser uma técnica promissora para remediar problemas
ambientais, particularmente de efluentes aquosos (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009).
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Além de ser uma tecnologia de fécil operacdo e automacdo, a utilizacdo do elétron como
reagente, o uso do catalisador na forma de revestimento de eletrodos metalicos e formacéo de
espéecies reativas na superficie do eletrodo, fazem com que esta tecnologia seja uma
alternativa promissora aos métodos tradicionais (FORNAZARI, 2008). O processo
eletroquimico permite ainda a producdo de compostos oxidantes in situ, evitando assim 0s
problemas de estocagem e transporte de produtos quimicos perigosos como, por exemplo, 0
cloro (RIBEIRO et al., 2004).

Esse método baseia-se na aplicacdo de um potencial capaz de oxidar ou reduzir
substratos de interesse, ou gerar espécies que atuam como agentes oxidantes, transformando
0s poluentes em substancias mais simples, e as vezes até a completa mineralizacdo. Além
disto, a adicdo de reagentes quimicos € normalmente limitada a adicdo de substancias que
elevem a condutividade do meio, os chamados eletrélitos suporte. Com a utilizacdo de
material eletrédico adequado, a técnica eletroquimica previne a formacdo de lodo, além de
que os parametros operacionais (corrente e potencial) podem ser controlado facilitando a
automacao do sistema (SHEN, 2001).

Durante o processo eletroquimico, os poluentes podem ser destruidos por processos de
oxidacdo direta ou indireta. No processo de oxidacdo direta, 0s compostos organicos sdo
primeiro adsorvido na superficie do anodo e, em seguida, destruido pela reacdo de
transferéncia de elétrons anddica (Fig. 5). No processo de oxidacdo indireta, oxidantes fortes
tais como o hipoclorito/cloro, o0zbnio e peréxido de hidrogénio sdo gerados
eletroguimicamente e reagem com as moléculas organicas poluentes presente no efluente
(RAJKUMAR e KIM,2006; RAJKUMAR et al., 2007).

Figura 5- Esquema de oxidacdo: (A) direta; (B) indireta reversivel; e (C) indireta irreversivel.
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Uma das maiores limitacbes dos processos eletroquimicos era a estabilidade do
material eletrddico, no entanto descobriu-se que, os 0xidos dos metais nobres sdo melhores
catalisadores que 0s metais puros e o desenvolvimento dos anodos dimensionalmente estaveis
(DSA®) ampliou consideravelmente a aplicabilidade desta tecnologia no tratamento de
efluentes.

Devido a sua eficiéncia, os eletrodos de DSA vém sendo aplicados em inumeros
processos tecnoldgicos, principalmente no tratamento de efluentes. Tais eletrodos consistem
de uma base metéalica, na maioria das vezes de Ti, sobre a qual camada de 6xidos metalicos é
aplicada, por diferentes técnicas. A camada de 6xido nos DSAs é confeccionada misturando-
se 0xidos com propriedades cataliticas (RuO, e/ou IrO,) e dxidos que fornecem estabilidade
mecanica (TiO, ou Ta,0s). Os dxidos ativos atuam como eletrocatalisadores, enquanto 0s
oxidos inertes modulam as propriedades eletroquimicas dos componentes ativos,
proporcionando alta atividade catalitica e maior tempo de vida util (ARDIZZONE e
TRASATTI, 1996; TRASATTI, 2000;).

Um mecanismo de oxidacdo utilizando eletrodos do tipo DSA foi proposto por
Comninellis et al. (1997). Eles levaram em conta a oxidagdo eletroquimica da substancia
orgénica no oxido do &nodo (MOx+1), com simultaneo desprendimento de oxigénio, de acordo
com a figura 6. Na primeira etapa ocorre a formacdo de um radical hidroxila adsorvido

através da descarga de H,O (em meio acido) ou OH™ (em meio basico):

MO+ H,O = MO ("OH) +H" + ¢ 1)

Ocorre, portanto, a adsor¢do de OH na superficie do eletrodo. Este radical adsorvido

pode interagir com oxigénio presente no oxido e, entdo, formar o oxido superior MOy.:
MOX("OH)=> MOy.1+H" + ¢ (2)

Assim pode-se considerar que na superficie do anodo estdo presentes dois estados do
“oxigénio ativado™:

e “adsorcao fisica do oxigénio ativo” (radicais hidroxilas adsorvidas).

e “adsor¢do quimica do oxigénio ativo” (oxigénio na estrutura do oxido, (MOx+1).
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Na auséncia de compostos orgéanicos que possam ser oxidados, os dois tipos de oxigénio

podem produzir 0Xigénio gasoso:
MO("OH) > % O,+ +H" + e + MOy 3)
MOy+1 2 MOy + % Op+ +H" + ¢ (4)

Quando ha presenca de compostos organicos oxidaveis, o oxigénio ativo pode ser
responsavel pela combustdo completa dos compostos organicos € o “oxigénio ativo”
quimicamente adsorvido (MOy.,) participa da formacdo dos produtos de oxidacao seletiva:

R + MO,("OH), > CO,+ zH"+ ze'+ MOy (5)
Figura 6-Esquema do mecanismo de reacdo DSA, no qual ocorre (1) descarga de agua; (2)

formacéo de Oxidos superiores; (3) e (4) formacdo simultanea de O2; (5) oxidacdo completa; e

(6) oxidacédo seletiva.
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Fonte: COMNINELLIS et al. (1997).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Para o desenvolvimento do trabalho, foram utilizados os corantes téxteis: Basic Blue
99 (BB 99), Reactive yellow 145 (RY145), Reactive Blue 19 (RB19) e Reactive Red 195
(RR195) (Figura 7), sendo o primeiro utilizado em estudos preliminares. As solucdes
sintéticas foram preparadas dissolvendo-os em &gua destilada nas seguintes concentracdes:
0,75 g L™ parao BB99 e de 0,075 g L™ e 0,75 g L™ tanto para os demais corantes quanto para
a mistura. Os reagentes basicos utilizados no processo eletroquimico foram adquiridos
comercialmente: Cloreto de Sodio (NaCl) da marca VETEC, o sulfato de sédio (Na,SO,) da
marca CHEM CRUZ. Todos os produtos foram utilizados como obtidos comercialmente sem

purificacdo.

Figura 7-Estrutura molecular dos corantes: A) BB99, B) RY145, C) RB19 e D) RR195.
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Fonte: Disponivel em: < http://www.worlddyevariety.com>. Acessado em: 17 de Janeiro de 2016.

27


http://www.worlddyevariety.com/

4.2 Equipamentos

Uma fonte de corrente continua modelo EMG 18134 de marca POWER foi utilizada
nos estudos de degradacdo dos corantes téxteis variando-se as densidades de correntes em 10
e 30 mA/cmz2. Para as analises de remocédo de cor utilizou-se um espectrofotdmetro modelo
multipesc-1501 da marca SHIMADZU. Para 0 monitoramento da carga organica foi utilizado

um analisador de DQO, o equipamento Aqua calor de marca POLICONTROL.

4.3 Reacbes Eletroquimicas

A eletrolise foi realizada em um reator de batelada de bancada com agitacdo magnética
e uma fonte continua de corrente (Figura 8). O volume total de solucdo do corante foi de 100
mL, e as concentracdes de eletrélitos utilizadas foram de 0,2 mol L™ Na;SO4e 0,2 mol L™ de
NaCl, para o corante BB 99 e de 0,2 mol L™ Na,SO,+ 0,1 mol L™ de NaCl para os demais
estudos. O tempo reacional foi de 60 minutos.

Figura 8- Representacdo esquematica do reator eletroquimico utilizado nos estudos de
degradacéo dos corantes reativos.

Fonte

Eletrodos __| Efluente

\

Agitador
Magnético \\’

®

Fonte: adaptado de KARIYAJJANAVAR, et al. (2011).

4.4 Métodos Analiticos

Durante a reagdo a concentragdo dos corantes foi monitorada através de Analises
Espectrofotométrica. Aliquotas de solugdo foram coletadas antes e apds a reacdo para avaliar

a reducdo de DQO e teste de toxicidade.
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4.4.1 Analise espectrofotométrica

Para monitorar a reducdo da coloracdo do efluente e determinar a eficiéncia dos
processos de oxidacdo, foram realizadas analises espectrofotométricas, medindo a absorbancia
da solucdo em funcdo do tempo, utilizando uma cubeta de vidro com caminho 6ptico de 1mm.

Experimentalmente, o percentual de remocdo de cor foi calculado pela equacéo:

Absy— Abst

o )x 100 (6)

Remocéo de cor (%) :(

Onde: Absy e Abs; representam a absorbancia maxima de cada corante no tempo zero (Absp) e

no tempo t (min) (Absy).

4.4.2 Demanda quimica de oxigénio

As analises da DQO foram realizadas pelo método colorimétrico do refluxo fechado
(APHA, 1998). De acordo com este método, adiciona-se 2,5 mL de amostra, 1,5 mL de
solucdo digestora e 3,5 mL de solucdo catalitica a um tubo ou ampola. O tubo € vedado e
invertido para que ocorra a mistura completa dos reagentes. Apos este preparo, 0s tubos sdo
levados a um digestor pré-aquecido a 150 °C, onde ficam por duas horas. Depois de retirados
e atingidos a temperatura ambiente I&-se no equipamento Aqua Calor, que determina a DQO

emmg L™

4.4.3 Teste toxicoldgico

Os testes de toxicidade foram realizados empregando o método de geminacdo de
Lactuca Sativa (alface). Neste processo foi avaliada a influéncia do efluente tratado no
processo de germinacdo da semente, no indice de germinacao e o indice de crescimento da
radicula.

Teste de toxicidade utilizando L. sativa apresenta varias vantagens, o teste é rapido,
simples e confiavel, alem de ndo requerer equipamentos sofisticados. Por fim, as plantas
podem ser mais sensiveis ao stress ambiental do que outros organismos-teste (GOPALAN,
1999; VALERIO et al., 2007).
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As sementes de alface (Lactuca Sativa) foram obtidas comercialmente. Em placas de
Petri foram colocadas em cada uma, dez sementes sobre o papel-filtro embebido com 5 mL de
amostra de efluente tratado, 0 mesmo procedimento foi realizado com o efluente bruto a nivel
de comparagdo. O controle negativo foi constituido da mesma forma utilizando-se agua
destilada como amostra. Os ensaios foram feitos em duplicatas. Apés um periodo de 120
horas, foram observados os numeros de sementes germinadas em cada placa e o comprimento
dos caules e das radiculas. Com esses dados foi possivel calcular a germinacdo relativa (GR),
o indice de crescimento relativo (ICR) e indice de germinacao (1G) através das Equacdes (7, 8
e9).

_ saa
GR = ScC )

Onde: SGA (Sementes Germinadas da Amostra), SGC (Sementes Germinadas do Controle).

CRA
ICR =22 8)

Onde: CRA (Comprimento da Radicula da Amostra), CRC (Comprimento da Radicula do

Controle).

IG =

GRxICR
100 ©)

Onde: GR (germinacao relativa), ICR (indice de crescimento relativo).
4.5 Planejamento Experimental

Tanto para as solucdes individuais dos corantes RY145, RB19 e RR195 quanto para a
sua mistura foram utilizados planejamentos experimentais 2°, para determinar condicdes
Otimas para a degradacdo dos efluentes estudados, sendo avaliada a influéncia de alguns
parametros determinados a partir de testes preliminares como: a concentragcdo dos corantes, 0s
eletrolitos e as densidades de correntes, sendo cada fator avaliado em dois niveis, inferior (-1)
e superior (+1) (Tabela 2). Tal planejamento foi constituido por oito experimentos, a Tabela 3
mostra a matriz de planejamento com os fatores avaliados em cada um de seus niveis, bem
como as oito combinacdes possiveis dos niveis determinados. Os experimentos foram

realizados em duplicata e a variavel de resposta foi o percentual de reducdo da coloracdo do
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efluente. Para a anélise estatistica foram empregados o software statistica Release 7 e planilha
Excel Office 2007.

Tabela 2- Fatores e niveis avaliados no planejamento fatorial 23

Niveis
Fatores ) (+)
1 Corante (g/L) 0,075 0,75
2 Eletrélito Na;SO,~  NaySOs
+ NaCl™
3 Densidade de corrente
10 30

(mA/cm?)
*0,2 mol LT Na,SO,; ** 0,2 mol L' Na,SO, + 0,1 mol LT NaCl

Tabela 3-Matriz de um planejamento experimental 23,

Ensaio Concentragéo do Eletrolito Densidade de corrente

corante (g L) (mA cm)
1 0,075 Na,SO, 10
2 0,75 Na SOy 10
3 0,075 Na,SO, + NaCl 10
4 0,75 Na,SO,4+ NaCl 10
5 0,075 Na,SO4 30
6 0,75 Na,SO4 30
7 0,075 Na SO, + NaCl 30
8 0,75 Na;SO4+ NaCl 30

Planejamentos fatoriais em dois niveis permitem a construcdo de modelos lineares nos

quais a resposta varia linearmente com a variagdo dos niveis dos fatores. Para um
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planejamento fatorial 23 completo, o0 modelo linear, construido com base na significancia dos

parametros, incluindo as interacdes é descrito pela Equagéo 10.

Y = bo + b1X1 + DoXo + DXz + D1oXaXz + D13XaXs + DasXoXs +b12s XiXa X3 (10)

Onde: Y é a resposta de interesse (variavel dependente), coeficiente by representa a media global.
Os coeficientes by b, ¢ bs representam a variacdo da resposta por unidade de cada um dos
fatores e os coincidentes b, bz bys € bips, representam as interagdes e X3 X, € X3 sdo os

parametros de entrada (variaveis dependentes).

Os modelos foram avaliados através da Analise de varidancia ANOVA, sendo estaticamente

confidveis a 95% (p<0,05) de acordo com o teste da razdo F ( Fcal > F tabelado).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudos Preliminares

Inicialmente foi feito um estudo preliminar para avaliar o efeito das varidveis
operacionais, densidade de corrente e eletrdlito na degradacdo do corante BB 99, conforme
descrito na Tabela 4. A Figura 9 mostra os espectros UV-vis no inicio e no fim de cada

experimento.

Tabela 4- Condiges de tratamento da solucdo contendo o corante BB99.

Ensaios Eletrolito [0,2 mol L] Densidade de corrente
1 NaCl 10
2 NaySO4 10 S
3 NaCl 30 res
4 Na,SO, 30 ulta

dos
apresentados nos espectros mostram que ao final do tempo total de reacdo, houve decaimento
bastante significativo da intensidade de absorbancia para todos os parametros estudados,
indicando que quase todo corante foi degradado, esses resultados foram mais pronunciados
nos ensaios que contém cloreto de sodio (Ensaios 1 e 3).

A taxa de remocdo de cor (%), em funcdo do tempo de eletrolise é o principal
parametro de andlise da eficiéncia do processo na remocdo da cor, calculada
experimentalmente através da Equacéo 6 e apresentada na Figura 10. Nota-se que a eficiéncia
de remocdo de cor variou entre 87% e 100%, sendo a maxima eficiéncia alcangada nos
ensaios contendo cloreto de sddio como eletrélito nas duas correntes aplicadas, mostrando

uma maior influéncia desse eletrélito na degradacdo do corante.
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Figura 9-Espectros UV-Vis para as soluces de corantes BB99 (0,75 g L™), antes e ap6s o

tratamento eletroquimico. Concentrago do eletrélito de suporte 0,2 mol L™. A) Ensaio 1, B)
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Figura 10-Eficiéncia (%) da remocao de cor das solugdes do corante BB99 tratadas através
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A partir da reducdo da absorbancia relativa (Abs; / Absy) (Figura 11) nota-se que a
reducdo de cor ocorre em tempo muito menor para as reagcdes em que foram utilizados cloreto
de sddio como eletrolito, evidenciando ainda mais a significancia desse sal no processo de
oxidacdo do corante. Adicionalmente observa-se que a cinética de degradacdo € ainda
influenciada pela densidade de corrente, provavelmente devido a maior formacao de espécies
oxidantes na superficie do eletrodo, como descrito nas Equacdes 1 e 2. Portanto, esses dados
indicam que as melhores condi¢des, dentre as analisadas, para remocao de cor da solucédo
contendo o corante BB99 sdo em altas densidades de correntes e usando NaCl como eletrdlito,
tais condi¢cbes normalmente sdo aceitas, na medida em que estes parametros influenciam

fortemente a ocorréncia de processos de natureza eletroquimica.

Figura 11-Absorbancia relativa (Absi/Absg) em funcéo do tempo de reacdo variando-se o

eletrdlito e a densidade de corrente aplicada.
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A remocdo de cor indica apenas a fragmentagdo do grupo cromoforo do corante. No
entanto, estes poluentes podem ser convertidos em outros compostos organicos mais simples,
por essa razdo, a reducdo da DQO também foi analisada para rea¢cdes na maior densidade de
corrente, sendo a maior redugdo de DQO observada para o tratamento de efluentes contendo
cloreto, 60,75% contra 40,18 % para o ensaio contendo sulfato. Esses resultados confirmam o
efeito catalitico do NaCl no tratamento eletroquimico, ndo sé para a descoloragéo da solucéo,

mas também na degradagéo do poluente.
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Na oxidacdo de compostos orgénicos, caso a degradacdo ndo seja completa, podem
formar compostos mais simples e também mais tdxicos que as espécies iniciais. Atualmente
varias especies estdo sendo utilizadas para avaliar a toxicidade de efluentes tratados, entre elas

a L. Sativa.

A influéncia do efluente tratado na germinacéo relativa (GR), indice de germinacéao
(IG) e no indice de crescimento da radicula (ICR) da L. Sativa foram avaliados para a
condicdo otimizada do processo eletroquimico, ou seja, 0,2 mol L™ NaCl aplicando 30 mA
cm. A partir dos resultados do teste de toxicidade apresentado na Tabela 5, inicialmente
observa-se que a solucdo contendo apenas o corante apresenta uma GR de 85%, ICR de 70%
e IG 59,86%, ap6s o tratamento a toxicidade aumenta significativamente, tendo sido
observada a inibicdo total da germinacdo das sementes (IG = 0). Nos testes de toxicidade
cronica (Tabela 5) observa-se que o efeito toxicoldgico provocado nas solugdes mais
concentradas do efluente tratado, persiste a medida que a concentracdo do efluente é diluida,
apresentando um IG baixo (63%) mesmo para uma concentracdo de 12,5% do efluente,
indicando assim uma sensibilidade das sementes para substancias presentes na solucéo

tratada.

Tabela 5- Germinacao relativa (GR) indice de crescimento relativo (ICR) e indice de
germinacdo (IG) dos efluentes ap0s a reacéo eletroquimica com 0,2 mol L-1 NaCl aplicando a

corrente de 30 mA cm™.

CONCENTRACAO GR ICR IG
Efluente Bruto 85 70 59,86
100%
Efluente Tratado 0 0 0
100%
75% 0 0 0
50% 44 9,10 4,06
25% 100 7,93 79,3
12,5% 100 63,0 63,0

A razdo para alta toxicidade é provavelmente devido a formacdo de compostos
organoclorados durante a eletrolise, ou do cloro ativo eletrogerado. Estudos realizados por

Solano et al. (2013) demonstram claramente o efeito de espécies oxidantes eletrogeradas
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como o peroxodissulfatos e cloro ativo no tratamento de um efluente téxtil real. Os autores
identificaram espécies organocloradas como intermediério das reacdes e verificaram que a
remocao da cor e da DQO dependem do mecanismo eletrocatalitico seguido na superficie
anodica do BDD e que existe uma concentracdo limite de NaCl para o tratamento de efluentes
reais onde ndo se a observa formacéo de compostos organoclorados. Esse resultado é de suma
importancia do ponto de vista ambiental, pois amplia a possibilidade de aplica¢do do processo

eletroquimico no tratamento de efluentes téxteis.

5.2 Oxidacdo/Degradacao dos Corantes

Em funcdo dos estudos preliminares apontarem que, embora a utilizacdo de NaCl
como eletrélito melhore a eficiéncia da reducdo de cor da solugdo, a concentracdo deste
eletrolito afetou a toxicidade do efluente tratado. Portanto nos estudos a seguir a concentracdo
de NaCl foi reduzida pela metade mantendo-se a for¢a idnica com adicdo de sulfato de sodio.
Além desse, outros parametros como a concentracdo do corante e a densidade de corrente
foram estudados, respectivamente nos niveis de 0,075 e 0,75 g L™, 10 e 30 mA cm™. Os
parametros foram analisados seguindo um planejamento experimental 23 completo, conforme

mostrado anteriormente na Tabela 3.

Para esses ensaios foram utilizados solugdes de trés diferentes corantes. Os espectros
de absorgdo apresentados na Figura 12 nos mostra que o corante vermelho apresenta uma
banda ampla entre 500 e 560 nm, com maximo em 542 nm. Para o efluente amarelo, uma
banda ampla se estende de 400 até 440 nm, com ponto de maior absorbancia em 420 nm. Para
o corante azul, uma banda ampla entre 550nm e 650nm como méaxima absor¢do em 591 nm.
Estes maximos de absorbancia foram utilizados para avaliar a reducdo da cor das solucdes

frente ao tratamento eletroquimico.
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Figura 12-Espectro de absorbancia dos corantes. Concentra¢éo dos corantes
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Para avaliar a eficiéncia do processo de oxidacdo dos corantes, apresenta-se na Figura
13 o decaimento da concentracdo dos corantes, quantificada pela absorbancia da solucdo ao
longo do tempo de reacdo. As figuras mostram 0 mesmo comportamento cinético nos
diferentes niveis de concentracdes das solucBes estudadas, sendo observado comportamento
similar entre os trés corantes, 0 que j& era esperado, pois tratam-se da mesma classe de

corantes, com 0s mesmos grupos funcionais.

Analisando os perfis destas curvas, pode-se observar, que a concentracdo do corante €
reduzida quase que totalmente nos primeiros minutos de reacdo para 0s ensaios em que ha
presenca de NacCl, indicando que a presenca do ion cloreto é o fator de maior influéncia na
cinética da reacdo. E possivel observar também que a remocao de cor aumenta também com o
aumento da densidade de corrente e que a concentracdo do corante é fator que menos

influencia.

38



Figura 13- Absorbéancia relativa (Absi/Absy) em funcéo do tempo de eletrolise. A) RY145, B)

RB19 e C) RR195, donde Al), B1) e C1) para 0,75¢/L e A2), B2) e C2) para 0,075g/L.
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A oxidacdo ou degradacdo de compostos organicos sobre os anodos DSA como Ti /
RuO,TiO, pode ocorrer por oxidacdo indireta devido aos radicais *OH adsorvido no dxido
catalitico (Eg. 1 e 2) ou por oxidacdo direta do composto organico no sitio ativo do éxido
catalitico (Eq. 3 e 4).

Dependendo do material eletrodico utilizado e do meio reacional, tem-se a possibilidade
de formar agentes oxidantes que contribuem efetivamente para a oxidacdo/degradacdo do
poluente organico. Em meio contendo sulfato as espécies (SO,)° e S,0s podem ser
formadas (Eq. 11 e 12) oxidando indiretamente o composto organico.

SO — (SO4)° + € (11)

(SO4)* + (SO4)° — S04 (12)

Em meio contendo cloreto, o cloro radical hidroxilo também é gerado sobre a
superficie do anodo, e esta espécie € capaz de oxidar eficientemente a matéria organica
(MARTINEZ-HUITLE E BRILLAS, 2009; PANIZZA E CERISOLA 2009; BRILLAS, et.
al., 2009):

H,0 + M + CI” — M("CIOH) + H* + 2¢" (13)

R+ M("CIOH) - M + RO+ H" + CI” (14)

Além disso, o hipoclorito e o0 acido hipocloroso podem ser formados como se segue:

H,O + ClI" > HCIO+H" + 2¢” (15)

HCIO = H'+CIO (16)

Com base nestas informacOes, é possivel assumir que a elevada capacidade de

oxidacdo do processo eletroquimico, ocorre principalmente devido a oxidacdo indireta do
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poluente, mediada por espécies de cloro ativo de elevado poder oxidante. E interessante
observar que embora a espécie S,0s> apresente maior potencial de oxidacao (E° = 2,01 V) em
comparagdo com o HCIO (E°=1,5V) e CIO" (E° = 0,89 V). As espécies cloradas sao geradas
em maior quantidade em funcdo da propriedade eletrocatalitica do eletrodo de Ti/RuO,TiO,
para a reacao de desprendimento de cloro, o que justifica a sua aplicacdo na industria cloro-
soda (TRASATTI, 2000).

Resultado semelhante foi observado por Silva e colaboradores (2011) na oxidacéo
eletroquimica dos corantes azul reativo 4 (RB-4) e laranja reativo 16 (RO-16) utilizando
anodos dimensionalmente estaveis de RuO,. Os autores observaram maior eficiéncia dos
eletrodos para a degradacdo dos corantes em meio contendo cloreto, no entanto observaram
também a formacdo de organoclorados como produto final da oxidacdo. Os autores
observaram que existe uma dependéncia da composicdo eletrocatalitica com espécies
organocloradas formadas. As composicGes Ti/Rugp3oTio 7002 € Ti/Rug30Sng 700, foram os
eletrodos mais ativo para a evolucdo de cloreto, favorecendo aumento da oxidacdo de
compostos organicos e consequentemente a formacdo de espécies de organoclorados. Ja o
Ti/(RuO2)070(Ta20s)030 foi menos ativos para a evolugdo de cloreto e também levou a
menores quantidades de compostos clorado.

Observa-se também que a degradacdo do corante ocorre com maior eficiéncia em
maiores densidades de correntes, uma vez que h& maior geracdo de espécies oxidantes sob
estas condi¢cbes. Em menores concentracdes de corante a reacao de oxidacao é desfavorecida,
favorecendo as reacgdes paralelas como a reagéo de desprendimento de cloro e oxigénio.

Considerando que a degradacdo de substancias organicas, obedece a uma cinética de
pseudo primeira ordem. A equacdo cinética correspondente para reacdo de oxidacdo do

corante pode ser expressa pela seguinte equacao:

n(52) = kept (17)

Abs¢

A partir dos graficos plotados, através da Equagéo 17, foi possivel calcular a constante
de velocidade aparente, kap, para todas as condi¢Oes estudadas. Os resultados sao apresentados

na Tabela 6.
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Tabela 6- Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, ks, (min™), para a oxidacéo

dos corantes em funcédo das condi¢Ges experimentais estudadas.

Kep
Ensaios (min 1)
RR195 RB19 RY145
1 0,018 0,023 0,012
2 0,014 0,012 0,010
3 0,068 0,417 0,186
4 0,084 0,494 0,242
5 0,033 0,028 0,019
6 0,038 0,042 0,016
7 0,219 0,406 0,188
8 0,225 0,634 0,325

Os valores de ki, obtidos para a degradagéo dos trés corantes, mostram que de forma
geral a presenca de NaCl é o parametro que mais interfere na cinética da reacdo. E possivel
também notar que as constantes cinéticas sdo maiores quando aplicadas maiores densidades

de corrente.

5.2.1 Eficiéncia energética

Nesse estudo foi feita uma analise comparativa do consumo energético do tratamento
eletroquimico, uma vez que a utilizacdo dessa tecnologia vem sendo considerada uma das
alternativas mais promissoras para conciliar o baixo custo energético com uma melhor

eficiéncia no processo, diminuindo também o impacto ambiental.

Durantes as eletrdlises realizadas, o potencial dos eletrodos (Ecq) € 0 consumo
energético (kWh m™) associado aos ensaios, em funcdo do tempo necessério para a maxima

eficiéncia alcancada, foram calculados através da Equacéo 18:
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EC = Zcelll’ (18)

Vs

Onde: E é diferenca de potencial dos eletrodos (catodo x anodo) (V); | € a corrente aplicada

(A); t tempo necessario para atingir a maxima eficiéncia (h) e Vs volume da solucéo (m®).

A Figura 14 apresenta os dados de consumo de energia elétrica em kWh necessario
para degradar 1 m3 de solucdo efluente, calculados em funcdo do tempo necessario para

remo¢do maxima alcancada para cada corante.

Figura 14- Consumo energético para a degradagédo dos corantes reativos em funcao do tempo

necessario para a obtencdo do maximo percentual de remocao.
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Uma analise direta da Figura 14 indica que, de forma geral, a degradacdo com baixas
densidades de corrente apresentam menor consumo energético, devido principalmente ao
menor potencial de operacgéo, evidenciando assim que a corrente aplicada e consequentemente
0 potencial da célula (Ec) ditam o consumo energético da reacdo. No entanto, pode-se
observar ainda uma redugdo no consumo energético na presenca de cloreto de sodio,
possivelmente devido ao aumento da condutividade e consequentemente da reducdo da queda
ohmica da solucdo.

Os custos com os eletrdlitos (Na,SO4e NaCl) ndo foram contabilizados, uma vez que
segundo Rajkumar e Kim (2006) estes sais sdao encontrados nos efluentes gerados, pois sdo

comumente usados nos processos de beneficiamento téxtil.
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5.2.2 Andlise estatistica

Os resultados dos experimentos foram analisados estatisticamente a partir de um
modelo de superficie de reposta, com o propdsito de avaliar a significancia das variaveis
experimentais estudadas (concentracdo do corante, eletrolito e densidade de corrente) na

remocao de cor dos corantes.

Tabela 7-Percentual de reducéo de cor ap6s 60 minutos de reacéo.

Reducéo da cor (%)
Ensaios RB19 RY145 RR195
1 75,50 52,28 71,65
2 50,95 43,51 59,40
3 97,48 95,61 97,71
4 99,88 97,14 99,28
5 90,35 69,91 87,37
6 78,61 68,15 80,96
7 98,15 96,02 98,23
8 99,63 100,00 99,76

As eficiéncias na reducdo de cor (Tabela 7) apresentam variacdes 75,5% a 99,63%,
43,5 a100% e 59,4 a 99,76% para os corantes RB19, RY145 e RR195 respectivamente, sendo
0s maiores percentuais de remocao obtidos nos ensaios em que foram utilizados cloreto de
sodio na composicao eletrolitica.

Para uma melhor interpretacdo dos resultados, foi feita uma analise estatistica
utilizando o software Statistca, a partir de um modelo linear com interagdes avaliado para o

planejamento fatorial dado pelas equagdes abaixo:
Y (RB19) = 86,31 -4,06x; +12,46X;, +5,38%3 + 5,01x1X5 + 1,50X1X3 -5,25XX3-1,71X1X2X3 (19)
Y (RY145) =77,83-0,63X;+19,37X,+5,69X3+2,00X1X2+1,18X1X3-4,87X2X3-0,57X1X2X3 (20)

Y (RR195)=86,80-1,95x;+11,95X,+4,78X3+2,72X1X2+0,73X1X3-4,53X2X3-0,74X1X2X3 (21)
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Na Tabela 8 sdo apresentadas as analises de variancia (ANOVA) para o0 modelo linear

proposto para explicar a resposta redugdo de cor em relagdo aos parametros estudados.

Tabela 8- Resultado da ANOVA para os modelos de reducgéo de cor para os corantes. FV —
Fonte de Variacdo; SQ-Soma Quadratica; GL- Graus de Liberdade; MQ- Médias Quadraticas.

Corante FV SQ GL MQ
Regressao 4134,89 7 590,70
Azul Residuo 3,64 8 0,46
(RB19) Total 4138,53 15 -
% de variacdo 99,91 - -
explicada
FV SQ GL MQ
Amarelo Regressao 6996,85 7 999,55
(RY145) Residuo 1,11 8 0,14
Total 6997,96 15 -
% de variacao 99,98 - -
explicada
FV SQ GL MQ
Vermelho Regresséo 3175,25 7 453,61
(RR195) Residuo 4,47 8 0,56
Total 3179,72 15 -
% de variacdo 99,85 - -

explicada

ons
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verifica-se que a regressdo € significativa para descrever os resultados experimentais e que o

modelo linear é valido para prever o comportamento do processo, pois, para o intervalo de
confianca de 95% os valores de F calculado (1135,95), (6303,4) e (710,34) de azul, amarelo e

vermelho respectivamente sdo maiores do que o valor de F tabelado (3,50), tornando o

modelo possivel de ser usado para estimar a eficiéncia na reducdo dos pardmetros. Como

todos os efeitos principais e interacbes foram significativas o numero de niveis do

planejamento experimental € igual ao numero de parametros do modelo o que impossibilita o

teste de falta de ajuste.
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Os coeficientes de determinagédo do modelo (R?) calculado para os corantes RR145,
RB19 e RR195 indicam que 99,98%; 99,21% e 99,85% da variacdo total em torno da média é
explicada pela regressdo, respectivamente.

Os resultados dos planejamentos experimentais, expressos através do grafico de Pareto
(Figura 15), indica a significancia das variaveis analisadas em relacao a eficiéncia na redugédo
da cor, cujas colunas horizontais ultrapassem a linha pontilhada (p-valor 0,05).

Analisando os graficos de Pareto, observa-se a significancia estatistica ao nivel de
95% de confianca de todas as varidveis estudadas e de suas interacdes, estes resultados séo
observados no tratamento de todos os corantes estudados, nota-se ainda que a presenca de
cloreto de sddio se destaca sobre as demais varidveis, influenciando de forma positiva a
reducdo de cor, seguida pelo aumento da densidade de corrente, entretanto com menor
significancia a concentracdo do corante influencia de forma inversa, ou seja, quanto maior a

concentragdo do corante menor a redugao de cor.

Para avaliar as condi¢Ges Otimas no tratamento de cada corante foram construidas
superficies (Figura 16) considerando como resposta remocao de cor, para cada grafico foram
confrontadas as varidveis mais significativas: eletrélito e densidade de corrente, fixando a

concentracdo de corante no seu menor nivel.

Nos graficos de superficie apresentam-se a capacidade de remocdo de cor em fungédo
do eletrdlito e da densidade de corrente. Com o eletrolito fixado no seu maior nivel, ao sair do
nivel mais baixo da densidade de corrente para o nivel mais alto ndo se percebe influencia
sobre a resposta, ou seja, independentemente da densidade de corrente a capacidade de
remocao vai ser a mesma. Porém, o valor positivo da densidade de corrente é facilmente
observado quando fixamos o eletrolito no seu nivel minimo. Esse comportamento esta
associado com a rapidez com que ocorre a degradacéo do corante, assim na presenca de NaCl
no meio reacional ndo se observa interferéncia da densidade de corrente, j& que a presenca
desse sal, como estudado anteriormente, aumenta a velocidade da reagdo tornando a

degradacéo muito rapida.
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Figura 15-Diagrama de Pareto do planejamento fatorial completo 23 mostrando a influéncia
das variaveis estudadas para os corantes: A) RY145, B) RR195 e C) RB19.
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Figura 16-Superficies de resposta para o percentual de remocao de cor em funcéo da

densidade de corrente e do eletrélito para os corantes: A) RY145, B) RR195 e C) RB19.
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Considerando os resultados encontrados para os pardmetros estudados € possivel
concluir que as condicBes Otimas para a degradacdo do corante ocorrem em baixas
concentracdes de corantes, utilizando uma mistura de sulfato e cloreto de sédio como
eletrolito e em altas densidades de correntes. A Figura 17 mostra os espectros de absorbancia
da solucéo inicial e ao final da reacdo além da comparacdo visual para cada corante nas
condigdes otimizadas.

5.2.3 Teste de DQO

Para avaliacdo da eficiéncia da reacdo na degradacdo total do corante, foi estudada a
reducdo de DQO nas condicBGes otimizadas de densidade de corrente e concentracdo de
corante (30 mA cm? e 0,075 g L™, respectivamente), comparando a eficiéncia da presenca de
cloreto de sodio utilizado como eletrélito. Os resultados indicam uma maior eficiéncia na
reducdo da DQO na presenca de NaCl, chegando a reduzir 50,37%, 74,23%, 51,56% para 0s
corantes RB19, RY145 e RR195, respectivamente, bem mais eficiente que na utilizacéo
apenas do sulfato que obteve indices de reducdo de DQO irrelevantes 5,54%, 6,58%, 7,8%
para os corantes RB19, RY145 e RR195, respectivamente. Esses resultados confirmam a
eficiéncia das espécies cloradas ativas na oxidacdo indireta dos corantes, indicando que as
espécies cloradas contribuem néo sé na oxidacdo do grupamento cromoforo, mas também na

degradacdo da molécula dos poluentes levando a formacéo de CO; e H,0.

5.2.4 Testes de toxidade

Importante tanto quanto a redugdo dos parametros fisico-quimicos de um efluente é o
grau de toxicidade do efluente tratado. Atualmente vérios estudos estdo sendo realizados
utilizando bioespécies para avaliar a toxicidade de um efluente apos o tratamento (VALERIO,
etal., 2007, CHARLES, et al., 2011; HIMANEN, et al., 2012).

Os ensaios de toxicidade determinam o potencial toxico de uma substancia sendo

mensurado por meio de resposta de um organismo Vivo, neste caso, utilizando semente de
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alface (Lactuca sativa). L. sativa € uma das espécies de plantas recomendada pelas
organizacgOes para teste padréo de toxicidade (EPA, 1996; OECD, 2003).

Figura 17- Espectros absorbancia da solucdo e comparacao visual para as solucdes dos

corantes antes e ap0s o tratamento eletroquimico. A) RY145, B) RR195 e C) RB19.
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Para os testes de toxicidade, assim como a DQO, foram utilizados os ensaios nas
condigdes otimizadas para densidade de corrente e concentracdo da solucdo, sendo estudado o
efluente tratado na presenca e na auséncia de cloreto para verificar como o cloreto de sodio
influi na toxicidade do efluente tratado. Os resultados expressos na forma de germinacéo

relativa (GR) estéo apresentados na Figura (18).

Muitas vezes o efluente é relativamente toxico, mas se descartado em um efluente com
certo volume e vazdo, o efeito é diluido. O teste de toxicidade em funcdo da diluicdo nos
permite prever a possibilidade de descarte e calcular a diluicdo necesséria para descarte em

um corpo receptor.

Figura 18- Germinacdo Relativa (GR) para as sementes submetidas a diferentes

concentracdes de solucbes de corantes téxteis ap0s o tratamento eletroquimico.
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Avaliando-se a toxicidade cronica nos estudos em funcdo da diluicdo do efluente,
observou-se que, embora logo apos o tratamento o efluente se apresente bastante toxico com

indices de germinacdo de 0% para todos os corantes, indicando assim uma alta toxicidade
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para as sementes Lactuca sativa, entretanto a medida que o efluente é diluido a toxicidade
torna-se menor, obtendo-se um bom desenvolvimento da germinagdo quando comparado ao

controle, para as concentrac@es de 25% e 12,5% de efluente.

Adicionalmente é interessante observar que as solucdes diluidas 25% e 12,5% do
efluente apresentam menor toxicidade atingindo um GR de 100%, 90% e 100% na presenca
do cloreto contra 96,6%, 86% e 90% na auséncia em uma dilui¢do de 12,5%, para 0s corantes
RY 145, RR195 e RB19, respectivamente.

Os resultados obtidos para o ICR (Figura 19), de forma anéloga ao apresentado pela
germinagdo (GR) indica alta toxicidade do efluente logo ap6s o tratamento, minimizada a
medida que a solucdo foi diluida. Entretanto observa-se uma maior sensibilidade do
crescimento radicular quando exposta ao efluente, sendo observados baixos indices de
crescimento em todas as concentragdes e corantes estudados. Adicionalmente observa-se o
efeito inverso do ICR, observa-se um menor efeito de inibicdo no crescimento da radicula em
ensaios realizados na auséncia de NaCl, variando de 70,47%, 53,2%, e 54,45% contra
49,72%, 43,2% e 45,8% para os corantes RY145, RR195 e RB19, respectivamente, em uma

concentracédo de 12,5%.

Analisando as figuras 18 e 19, observa-se que o ICR calculado, de forma geral,
apresenta maior toxicidade quando comparada aos percentuais alcancados pelo GR,
mostrando que o crescimento da raiz € mais sensivel que sua germinacdo. Observa-se também
gue GR é maior em efluentes tratado em meio contendo cloreto, ja o ICR é menor. Esse
comportamento também foi observado no tratamento de outros efluentes em estudos
realizados pelo grupo de pesquisa. 1sso pode ser associado ao fato de que em meio contendo
cloreto tem-se a geracdo de hipoclorito que auxilia na quebra da dorméncia da semente

auxiliando na germinacao.
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Figura 19- indice de crescimento radicular das sementes submetidas a diferentes

concentragdes de solucBes de corantes téxteis apds o tratamento eletroquimico.
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A Figura 20 ilustra graficamente os indices de germinacdo (IG) que levam em
consideracdo tanto a germinacgdo relativa quanto indice de crescimento. A linha vermelha
marca o percentual 80% de IG utilizado para indicar a toxicidade ou ndo dos compostos. Os
percentuais de IG abaixo de 80% sdo considerados como inibidor do crescimento da semente,
de 80 a 120 % ndo é considerado efeito significativo, e acima de 120% s&o considerados
estimulos de crescimento (YOUN et. al., 2012). Avaliando-se a toxicidade cronica do indice
de germinacdo (Figura 20) nos estudos em funcdo da dilui¢do do efluente, observou-se que os

efeitos de toxicidade sdo observados mesmo apds a diluicdo de 12,5%.
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Figura 20-indice germinagéo (IG) para as sementes submetidas a diferentes concentragdes de
solucdes de corantes téxteis apds o tratamento eletroquimico.
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Adicionalmente observa-se que as reacdes na auséncia de cloreto apresentam uma
menor toxicidade atingindo um IG de 68,07%, 45,75% e 48,96% contra 49,72% , 38,88%, e
45,8% em uma diluicdo de 12,5% na presenca de cloreto, para os corantes RY145, RR195 e
RB19, respectivamente. Portanto os resultados evidenciam assim a maior toxicidade do
efluente tratado na presenca de cloreto provavelmente devido a formacdo de subprodutos
clorados toxicos e até mesmo devido a elevada concentracdo de cloro livre formado que pode

melhorar a germinag&o, mas influencia negativamente no crescimento da radicula.
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Estudos realizados por Garcia (2009) na Degradacéo fotocatalitica de efluentes téxteis
reais em sistemas TiO, e TiO,/H,0, verificaram a reducéo de toxicidade do efluente tratado
comparados ao efluente bruto mediante a germinacdo e crescimento da L. sativa. Observaram
também que a toxicidade nas amostras irradiadas durante 6 h na presenca de TiO, / H,O, foi
menor do que a observada para as amostras irradiadas com apenas TiO,, fato que indica que

guanto mais intensa oxidacdo menos produtos tdxicos sdo gerados.

Borba et al. (2013) também observaram a reducdo da toxicidade de curtume efluente
tratado por um processo de foto-Fenton, apesar do efluente ainda apresentar elevada
toxicidade, possivelmente devido a substancias recalcitrantes presentes no fim do tratamento.
Uma possivel causa do nivel de toxicidade elevada pode, em parte, ser atribuido a
concentracdo de nitrato, que ndo foi completamente diminuido pelo processo de foto-Fenton.
Os autores sugerem a aplicacdo do processo fotoFenton no tratamento do efluente industrial

acoplado a outros processos.

Palacio et al. (2009) também observou elevada toxicidade de &guas residuais de
tinturaria téxtil apds 30 min de processo eletro-coagulacdo (EC). O processo de EC ndo €
adequado para ser usado em um Unico tratamento de efluentes, 0 que sugere que este processo
eletroquimico pode ser utilizado como parte de um sistema de tratamento de efluentes
completa.

5.3 Mistura de Corantes

Procurando aproximar os modelos da realidade apresentada pelos efluentes industriais,
foi realizado um estudo da degradacdo envolvendo a mistura dos corantes aplicando as
melhores condicGes experimentais dentr da faixa operacional empregada para os corantes
isolados através do planejamento experimental (0,075 g L™ de corante, 30 mA cm™ de
densidade de corrente na presenca de NaCl). Analisando-se espectrofotometricamente a
absorcdo da solucdo com a mistura dos corantes (Figura 21), observa-se que 0S picos
maximos presentes em cada corante ndo sdo reproduzidos totalmente na mistura,
apresentando até mesmo um deslocamento da banda de absor¢do para o corante amarelo.
Nesse caso a absorbancia foi medida integrando a area da curva do espectro da absor¢do em

funcdo do tempo de reacdo. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 22 e mostram
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que ao contrario do que foi apresentado para os corantes isolados, nas condigdes otimizadas o
processo eletroquimico ndo apresenta significativa eficiéncia para a remocao da coloracdo da
solucdo contendo a mistura dos corantes. Esse resultado indica uma provavel sinergia entre 0s
corantes e os produtos intermediarios, formando produtos mais dificeis de serem oxidados.
Adicionalmente, através dos testes de toxicidade (Figura 23) observa-se que o efluente gerado
no tratamento do efluente contendo a mistura dos corantes apresenta significativa toxicidade,

comportamento semelhante aos encontrados para os corantes isolados.

Figura 21- Espectros de absorcdo das solucdes dos corantes individuais e da mistura.
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Figura 22- Degradacao dos corantes isolados e da mistura em funcdo do tempo de reacdo nas
condicdes otimizadas: 0,075 g L™ de corante, 30 mA cm™ de densidade de corrente na

presenca de NaCl.
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Figura 23- IG da L. Sativa para o efluente tratado com a mistura de corantes e 0s corantes
isolados, nas condic@es otimizadas: 0,075 g L™ de corante, 30 mA cm de densidade de

corrente na presenca de NacCl.
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5.3.1 Oxidacdo/Degradacéo para mistura de corantes

Visando otimizar as condicGes experimentais para o efluente contendo a mistura do
corante foi realizado um estudo da degradacdo envolvendo a mistura dos corantes aplicando
as mesmas condi¢cbes experimentais utilizadas anteriormente para os corantes individuais, a
partir dos dados apresentados na tabela 3.

Para ilustrar o processo de degradacdo, apresenta-se na Figura 24 o decaimento da
absorcdo da solucdo contendo o corante, quantificada pelo decréscimo na area espectral ao
longo do tempo de reacdo. Analisando os perfis destas curvas, pode-se observar, que a
absorcdo da solugdo é reduzida com maior velocidade para os ensaios 3,4, 7 e 8 indicando que
a cinética de decaimento é fortemente influenciada pelo NaCl presente nessas solucdes.
Entretanto os maiores percentuais de remogdo ocorrem nos ensaios com maior concentracao

de corante.
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Figura 24- Area espectral normalizada da solugio contendo a mistura dos corantes em fungéo

do tempo de reacéo.
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Considerando a cinética envolvida na degradacdo de compostos organicos de primeira
ordem e plotando a relacéo In(Ag/A;) em funcdo do tempo da eletrolise (Figura 24), observou-
se que a cinética da reacdo € de primeira ordem até 60 minutos de reacdo. Ap6s 60 minutos a
formagdo de compostos intermediarios modifica 0 mecanismo a reacional apresentando

ordem superior. As constantes cinéticas obtidas sdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9- Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, kap (min™), para a oxidacéo da

mistura de corantes.

Ensaios Kap

(min 1)
0,0117
0,0255
0,0680
0,0726
0,0219
0,0264
0,0876
0,1932

co N o o b W DN PP
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Atraves da Tabela 10 pode-se verificar que a reacdo de degradacdo nos ensaios com a
presenca de NaCl na composicéo eletrolitica apresentaram constantes cineticas maiores, sendo
a maior constante obtida no ensaio 8. Adicionalmente nota-se a influéncia da densidade de

corrente e da concentracdo do corante na cinética de degradacéo.

Tabela 10- Percentual de remogé&o de cor para a mistura de corantes.

Ensaios Reducdéo de cor (%)
1 47,55

77,25

57,31

89,08

74,30

77,80

65,27

93,30

co N o ot A W DN

5.3.2 Eficiéncia energética

A Figura 25 apresenta os dados do consumo de energia elétrica em kWh necessario

para degradar 1 m3 de solucédo efluente em funcéo dos ensaios.

A Figura 25 mostra que de forma geral os ensaios com NaCl apresentaram um menor
consumo energético, esses resultados sdo mais pronunciados para 0s ensaios 3 e 4 e sdo
justificados principalmente pela maior condutividade e consequentemente pelos baixos
potenciais apresentados nesses ensaios. Entretanto podemos observar ainda que, embora o
ensaio 3 seja energeticamente o mais favoravel, este ensaio apresenta um percentual de
remocdo de cor inferior quando comparado ao ensaio 4. Adicionalmente observa-se que,
embora apresente um consumo energético maior, o ensaio 8 apresenta uma cinética 2,6 vezes
maior que a apresentada no ensaio 4, aléem de uma eficiéncia superior na remocgéo da cor, 0

que o torna economicamente mais viavel.
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Figura 25- Consumo energético para 0 maximo percentual de remocéo obtido.

50 -
40 -
™ 30

= 20 -

10+

1 2 3 4 5 6 7 8
Ensaios

5.3.3 Avaliacdo estatistica

A partir dos dados de reducdo da cor da solucdo (Tabela 10), é possivel verificar que
de forma geral o melhor resultado foi observado no ensaio 8, apresentando a reducdo de
coloracdo em 93,3%, quando utilizado os maiores niveis dos parametros estudados. Em contra
partida, a menor remocao foi observada no ensaio 1, cerca de 47,5% realizados nos menores
niveis das variaveis. Tal fato sugere que uma baixa densidade de corrente, auséncia de cloreto
no eletrélito e baixa concentracdo do corante tenham sido os principais fatores contribuintes

para a baixa eficiéncia.

Para uma melhor interpretagdo dos resultados, foi feita uma analise estatistica
utilizando o software Statistca, a partir de um modelo linear com interacdes avaliado para o

planejamento fatorial dado pela Equagdo 22.
Y (Mistura) =72,73-10,88x;+3,51x,+4,93x3+4,08X1 X5 -4,49X1X3 -1,89X2X3+3,56X1X2X3  (22)

A Tabela 11 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) para a remocao percentual de
cor da mistura. O modelo reproduz 99,79% da variacdo total e a razdo entre as médias
quadraticas de regressdao. Comparando-se este valor com valor tabelado F a 95% de confianca
(F=3,50), pode-se concluir que o modelo € significativo ao nivel de confianca (MQr/MQr> F

tabelado).
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Tabela 11- Resultado da ANOVA para a mistura de corantes. FV — Fonte de Variacdo; SQ-
Soma Quadratica; GL- Graus de Liberdade; MQ- Médias Quadraticas.

FV SQ GL MQ
Regressao 3327,52 7 475,36
Mistura de Residuo 6,76 8 0,84
corantes Total 3334,28 15 -
% de variacdo 99,79 - -
explicada

Os resultados dos planejamentos experimentais, expressos através do grafico de Pareto
(Figura 26), indicam a significancia dos parametros estudados, evidenciando um aumento na
eficiéncia do processo em altas densidades de corrente, na presenca de NaCl no eletrélito e
em maiores concentraces de corante, o que normalmente é aceito, na medida em que estes

parametros influenciam fortemente a ocorréncia de processos de natureza eletroquimica.

Figura 26- Diagrama de Pareto do planejamento fatorial completo 23 mostrando as

influéncias das variaveis estudadas.

{1)Concentracgdo do corante 47 .33376
(3)Densidade de corrente fRis

1by3

1by2

1*2*3

(2)Eletrolito

T
2by3 -8,22853
i

Para a mistura a concentracdo do corante aparece como feito mais significativo,

sequido pela densidade de corrente, 0 que indica que a concentragéo do corante exerce uma
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influéncia mais significativa em maiores densidades de corrente. Embora tenha apresentado

significancia a presenca de cloreto de sodio no eletrélito, possui uma influéncia pequena em
comparagdo com as outras variaveis.

Para andlise da superficie de resposta (Figura 27), escolnemos as variaveis com efeitos

mais significativos (concentracdo do eletrolito e densidade de corrente) na qual nota-se uma
regido de maximos.

Fixando a concentracdo do corante em seu melhor nivel e variando a densidade de

corrente nota-se que ndo h& aumento na eficiéncia para remocdo de cor, indicando assim
grande influencia dessa variavel na remocéao de cor.

Figura 27- Superficie de resposta para o percentual de remocdo de cor em funcdo das

densidades de corrente e concentragdo do eletrolito.
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Os resultados do planejamento experimental, diferentemente do que foi observado
para o estudo dos corantes isolados, teve como o fator mais influente a concentragdo do
corante que influencia positivamente a reducéo de cor, ou seja, quanto maior a concentracao
maior serd a eficiéncia, o que € naturalmente aceito, j& que uma maior concentracdo do

corante maior é a velocidade cinética da reacdo, além disso, essas mudancgas na significancia
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dos efeitos indicam que provavelmente a sinergia entre os corantes e 0s produtos formados
faz com que em menores concentraces de corante tem-se a formacdo de compostos mais

refratarios, dificultando a degradacdo, como observado anteriormente.

Outra observacdo relevante foi que a presenca de cloreto no eletrélito teve uma
significancia relativamente baixa, em comparacdo aos outros fatores e podem ser justificadas
pela ocorréncia, preferencialmente, de reacdes diretas na superficie do eletrodo e dos radicais
hidroxilas. Possivelmente a presenca de um maior nimero de espécies intermediarias formada

aumentam significativamente o nimero de reacGes paralelas.

A Figura 28 apresenta o espectro da absorbancia da solucdo para a mistura de
corantes, antes e apds o tratamento eletroquimico, onde se observa o desaparecimento das

bandas de absorcdo de todos 0s corantes.

Figura 28- Espectro da absorbancia da solucdo para a mistura de corantes, antes e ap0s o

tratamento eletroquimico nas seguintes condi¢des experimentais: 0,75 g/L, Na,SO,4 + NaCl e

30mA/cmz2,
1,04 .
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5.3.4 Teste de DQO

A reducdo de DQO foi estudada analisando o efeito da concentracdo e fixando a
densidade de corrente em 30 mA cm? e eletrélito na presenca de cloreto de sédio. Os

resultados mostram uma maior eficiéncia quando se trabalha com efluentes em maiores
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concentracdes (0,75 g L™), chegando & reducéo de 81,46% da DQO contra 64,85% alcancado
na menor concentracao de corante (0,075 g L™).

5.3.5 Teste de toxicidade

O teste de toxicidade, assim como a DQO, foi realizado para verificar o efeito da
concentracdo da mistura dos corantes. Os resultados (Figura 29) mostram que de forma
semelhante aos corantes isolados, apds o termino do tratamento o efluente apresenta elevada
toxicidade, apresentando 0% de GR, ICR e IG.

Para os testes de toxicidade cronica, o0 GR apresentou percentuais de germinacao
satisfatorios (acima de 90%) em concentracdes inferiores a 25% do efluente tratado para as
duas concentracfes de corantes estudadas. Os resultados para 0s outros parametros estudados
indica um efeito inibitério (inferior a 80%) para IG e ICR, provavelmente pela alta
sensibilidade da semente as espécies geradas na eletrélise. Adicionalmente observa-se as
maiores concentracdes de corante apresenta uma menor toxicidade, justificada pela maior pela

reducdo de carga organica.
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Figura 29- Germinacéo relativa (GR), indice de Crescimento Relativo (ICR) indice de

Germinacdo (1G) dos efluentes apds a reacdo eletroquimica do efluente com a mistura de

corantes.
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6 CONCLUSAO

O problema da cor em efluentes téxteis tem mobilizado tanto a opinido publica como
autoridades e cientistas em todo mundo para o desenvolvimento de técnicas voltadas para o
tratamento destes efluentes, dentre as quais, destaca-se a tecnologia eletroquimica.

A tecnologia eletroquimica com eletrodos de DSA (composicdo Ti/Rug3Tig705)
mostrou ser uma técnica bastante eficaz para a degradacdo dos corantes isolados,
apresentando resultados significativos de remocéo de cor para todos os parametros estudados,
entretanto pdde-se observar melhores resultados de remocgdo de cor nos ensaios em que 0
NaCl esteve presente na composi¢ao eletrolitica, devido a eletrogeracdo de espécies com alto
potencial de oxidacdo como o cloro ativo, que aumenta a cinética da reacdo fazendo com que
0 poluente seja degradado em menor tempo de reacéo.

Devido a alta eficiéncia do NaCl para a reducdo de cor, outros parametros de
significativa importancia para um processo industrial foram analisados. Na andlise de
consumo energético os ensaios em que NaCl foi utilizado, apresentaram maior eficiéncia, uma
vez gque um menor tempo é necessario para se atingir altos percentuais de remocdo de cor.
Além disso, esses ensaios apresentaram ainda uma maior remog¢do de DQO em comparagao
aos ensaios realizados na auséncia desse sal.

Foi possivel concluir também, através do teste de toxicidade que, apds o tratamento,
independente da composicdo eletrolitica, o efluente apresenta uma elevada toxicidade,
indicando a sensibilidade do organismo teste ao efluente tratado, comprometendo assim a
utilizacdo da metodologia para o fim que se destina. Adicionalmente observa-se que a
presenca de cloretos aumenta a toxicidade desse efluente.

Para mistura de corantes, a partir dos resultados observados, conclui-se que em maiores
concentracdo de corante, obtém-se maior eficiéncia de remocdo de cor, reducdo de DQO e
menor toxicidade.

De maneira geral é possivel concluir que a metodologia empregada e apresentada
nesse trabalho oferece proveitosa contribui¢cdo no que tange ao tratamento eletroquimico de
corantes téxteis, permitindo a quebra do cromdforo presente na molécula do corante e um
baixo consumo energético. Entretanto a ineficiéncia desse tratamento para com a reducédo de
carga organica e toxicidade sugere a utilizacdo dessa tecnologia como um processo de pré-

tratamento para a descoloragéo de efluentes contendo corantes téxteis.
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7 PERSPECTIVAS

e Avaliacdo da eficiéncia do processo eletroquimico

Eletrolises exaustivas deverdo ser realizadas variando-se a densidade da corrente aplicada,
concentracdo dos poluentes e materiais eletrodicos, objetivando obter a eficiéncia maxima
dessa tecnologia no tratamento do efluente. A eficiéncia do tratamento na remocao de um
poluente modelo devera ser avaliada quanto a reducdo da concentracdo do poluente analisada

por técnicas convencionais como espectroscopia UV, TOC, DQO e CLAE.
e Desenvolvimento de um reator eletroquimico

Mediante os resultados obtidos nas etapas anteriores, pretende-se desenvolver um reator
eletroquimico em escala piloto para tratamento de efluente em fluxo. Nesta etapa serdo
avaliados a eficiéncia do tratamento, qualidade do efluente tratado, custo de implantacéo,

manutencdo e operacional.
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