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RESUMO

O consumo de dgua com concentragdo de nitrato acima do padrao de potabilidade estabelecido
pela legislacao provoca problemas de saude, como a metahemoglobinemia e o cancer géstrico.
A eletrocoagulacdo ¢ um processo capaz de remover o ion nitrato presente em agua, por meio
de dois mecanismos, a sua adsor¢do na superficie dos hidroxidos metalicos precipitados e a sua
eletro-reducao, que ocorre no catodo. O objetivo do trabalho foi avaliar a eficiéncia do processo
de eletrocoagulacao na remogao de nitrato presente em solugdes aquosas sintéticas e em agua
natural subterranea, utilizando eletrodos de aluminio. Para isso, foram preparadas solugdes
sintéticas e coletadas amostras de d4gua natural subterranea, ambas com valores de nitrato acima
do padrao de potabilidade. No estudo da remocao de nitrato em solugdes aquosas sintéticas
utilizou-se a Metodologia de Superficie de Resposta e planejamento fatorial do tipo
Delineamento Box-Behnken com 3 fatores, em que foi gerada a equagdo de um modelo
matematico, por meio da variacdo dos fatores condutividade elétrica (400, 800 e 1200 uS/cm),
tempo (30, 60 e 90 min) e pH (6,0; 7,5 € 9,0). O estudo da remogao de nitrato presente na agua
natural subterranea foi desenvolvido por meio da aplicagiio de um planejamento fatorial 22 com
duas repetigdes no ponto central, tendo como fatores o tempo (60, 90 e 120 min) e a
concentragio de cloretos (40, 145 € 250 mg.L™!). Em todos os planejamentos, a varidvel resposta
estudada foi a eficiéncia de remogao de nitrato. No estudo com solugdes aquosas sintéticas, as
faixas 6timas operacionais corresponderam aos niveis mais elevados das trés variaveis € o
modelo matematico gerado foi considerado preditivo, dentro do intervalo estudado. A maior
eficiéncia de remocao de nitrato obtida foi de 64,08%, com as condigdes experimentais de pH
9, tempo 90 min e condutividade elétrica 800 uS/cm. A 4gua natural subterranea apresentou
tendéncia semelhante a da amostra sintética, no que diz respeito aos niveis mais elevados dos
fatores responsaveis por potencializar a resposta, de modo que a maxima eficiéncia de remogao
de nitrato obtida foi de 46,64%, quando foram empregados os niveis superiores de concentracao
de cloretos (250 mg.L!) e de tempo de processo (120 min). Concluiu-se que a eletrocoagulacio
com catodos e anodos de aluminio, nas condigdes operacionais utilizadas no trabalho, pode ser
considerada um processo eficaz na remog¢ao de nitrato da agua quando utilizados os maiores
valores dos parametros estudados. O processo apresentou limitagdes representadas pela geragao
de subprodutos indesejaveis. No entanto, elas foram superadas por meio da filtracdo das
amostras apoés a eletrocoagulagdo, de modo que ao término do tratamento em série foi possivel
obter-se uma agua potavel no que diz respeito aos parametros analisados nesse trabalho.

Palavras-chave: adsor¢do, reducdo catodica, eletrodos de aluminio, planejamento fatorial.



ABSTRACT

The consumption of water with nitrate concentration above the drinking standard established
by the legislation causes health problems, such as methemoglobinemia and gastric cancer.
Electrocoagulation is a process able to remove the nitrate ion present in water by means of two
mechanisms, its adsorption on the surface of precipitated metal hydroxides and its electro-
reduction, which occurs at the cathode. The objective of this work was to evaluate the efficiency
of the electrocoagulation process in the removal of nitrate present in synthetic aqueous solutions
and in natural groundwater using aluminium electrodes. For this, synthetic solutions were
prepared and samples of natural groundwater were collected, both with nitrate values above the
potability standard. In the study of the nitrate removal in synthetic aqueous solutions the
Response Surface Methodology and factorial design Box-Behnken with 3 factors were used, in
which the equation of a mathematical model was generated, through the variation of the factors
electrical conductivity (400, 800 and 1200 uS/cm), time (30, 60 and 90 min) and pH (6.0, 7.5
and 9.0). The study of the nitrate removal present in the natural groundwater was developed by
applying a factorial design with two repetitions at the central point, taking as factors the time
(60, 90 and 120 min) and the chloride concentration (40, 145 and 250 mg.L!). In all factorial
designs, the response variable studied was the efficiency of nitrate removal. In the study with
synthetic aqueous solutions, the optimal operating ranges corresponded to the highest levels of
the three variables and the mathematical model generated was considered predictive within the
range studied. The highest nitrate removal efficiency was 64.08%, with experimental conditions
of pH 9, time 90 min and electrical conductivity 800 uS/cm. The natural groundwater exhibited
a tendency similar to that of the synthetic sample, considering the higher levels of the factors
responsible for potentializing the response, with the maximum nitrate removal efficiency
obtained of 46.64%, when the higher levels of chloride concentration (250 mg.L!) and process
time (120 min) were used. It was concluded that the electrocoagulation with aluminium
cathodes and anodes, in the operational conditions used in this work, can be considered an
efficient process in the nitrate removal from the water when using the highest values of the
studied parameters. The process exhibited limitations represented by the generation of
undesirable by-products. However, they were overcome by filtering the samples after
electrocoagulation, so that at the end of the serial treatment it was possible to obtain potable

water considering the parameters analyzed in this study.

Key words: adsorption, cathodic reduction, aluminium electrodes, factorial design.
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1 INTRODUCAO

A 4gua ¢ demandada de maneira cada vez mais intensa pelo homem nas suas
atividades diarias e econOmicas, alterando sua qualidade. O seu uso e retorno ao meio ambiente,
via de regra, gera uma sinergia de impactos, pois as caracteristicas ambientais originais vao
sendo continuamente modificadas.

Esse fato ¢ constatado por Heller e Padua (2016), ao afirmarem que o abastecimento
de 4gua estabelece uma relagdo ambigua com o ambiente, sobretudo o hidrico, ja que de um
lado ¢ um usudrio primordial, dele dependendo; de outro, ao realizar este uso, provoca impactos.
Sendo assim, equacionar essa dupla relagdo com o ambiente ¢ um requisito indispensavel para
garantir a qualidade da agua dos mananciais de abastecimento e, consequentemente, a qualidade
da 4gua consumida pelos seres humanos.

Apesar da existéncia de padrdes de potabilidade, nem sempre eles sdo cumpridos —
ou pela inexisténcia de tratamento de 4gua, ou pela ineficacia dele. A inefic4cia do tratamento
da agua, por sua vez, justifica-se muitas vezes pelas péssimas condi¢cdes ambientais nas quais
encontram-se os corpos hidricos. Em outras palavras, pela baixa qualidade da dgua bruta que
chega aos sistemas de tratamento, dificultando, assim, o fornecimento de uma agua tratada
considerada potavel.

Entretanto, o cerne da questdo ¢ que o ndo cumprimento dos padrdes de potabilidade
e a ingestdo de dgua em tal condi¢do, acarreta em inumeros maleficios para a saude humana,
causando diversos tipos de doengas, provocadas por agentes bioldgicos € quimicos que podem
estar presentes na agua.

As doengas transmitidas pela dgua e provocadas por agentes biologicos tém
assumido posi¢cdo de destaque no cenario das preocupagdes quanto a saude publica. Todavia,
Heller e Padua (2016) afirmam que também tem sido observada uma preocupagdo crescente
com a presenca de agentes quimicos na agua e os efeitos cronicos e agudos que podem provocar.
Esses agentes quimicos possuem diversas origens, podendo ser provenientes de ocorréncia
natural, de processos industriais, da ocupa¢ao humana, do uso agricola ou do proprio processo
de tratamento da 4agua, pela adi¢ao de produtos quimicos ou pelo contato da agua com o material
das instalagdes do sistema de tratamento (HELLER; PADUA, 2016).

No ambito dos agentes quimicos presentes na dgua e que representam riscos a
saude, se insere o nitrato, sendo considerado por Baird e Cann (2011) o contaminante

inorganico de maior preocupagdo em aguas subterraneas, pois o excesso do ion nitrato (NO3")
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em agua destinada a fins potaveis pode causar em recém-nascidos a sindrome do bebé azul,
também conhecida por metahemoglobinemia, e em adultos pode ocasionar o cancer de
estomago.

Atrelado a questdao das doengas provocadas pelo consumo de dgua com elevadas
concentragdes de nitrato, existe o fato desse agente quimico ser uma substancia considerada
persistente e sua remogio da dgua para atender ao padrdo de potabilidade, que é de 10 mg.L™",
ser onerosa e, por vezes, tecnicamente inviavel, prejudicando o abastecimento publico e privado
(CETESB, 2018).

Por essas razdes, estudos sobre tecnologias para a remogao do nitrato da agua para
consumo humano se revelam importantes tanto para a sociedade, sendo beneficiada pela
promocdo da saude, quanto para as companhias de sanecamento e¢ estudiosos da area, pois
havendo conhecimento cada vez mais aprofundado dessas tecnologias, pode-se, assim, escolher
com maior destreza o processo mais adequado para cada caso.

Na seara das tecnologias estudadas para a remocdo do nitrato da dgua suscita a
eletrolitica, por meio do processo de eletrocoagulagdo que consiste na geragcao de espécies de
coagulantes in situ por oxidagao eletrolitica do anodo de sacrificio, desencadeada pela corrente
elétrica aplicada através dos eletrodos (CHEN, 2004; MOLLAH et al., 2004, CANIZARES et
al., 2006; HARIF; ADIM, 2011; HAKIZIMANA et al., 2017). Os ions metélicos gerados pela
dissolucao eletroquimica do anodo reagem com os ions hidroxila produzidos no catodo, como
produto da reacdo de hidrolise da 4agua. Dessa maneira, sdo formadas varias espécies de
coagulantes, incluindo hidroxidos precipitados que sdo habeis para remover poluentes por
adsorcdo, dentre eles o nitrato, e outras espécies de ions metalicos (HAKIZIMANA et al.,

2017).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia do processo de eletrocoagulacdo na remocao de nitrato presente

em solugdes aquosas sintéticas e em agua natural subterranea, utilizando eletrodos de aluminio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar as faixas 6timas operacionais das variaveis interferentes no processo de
eletrocoagulacdo na remocgao de nitrato em solugdes aquosas sintéticas;

e Elaborar o modelo para a remog¢ao de nitrato em solugdes aquosas sintéticas
considerando as varidveis interferentes no processo e valida-lo experimentalmente;

e Verificar a geragdo de subprodutos na &gua natural subterranea apds a

eletrocoagulacao.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 CONTAMINACAO DAS AGUAS NATURAIS POR NITRATO

O nitrato ¢ considerado um importante indicador de poluicdo das 4guas naturais
porque ele ¢ o produto da degradacao total da matéria organica nitrogenada em condigdes
aerdbicas, sendo a espécie mais estavel em termos de estado de oxidagao (DOVIDAUSKAS et
al., 2015).

A qualidade das 4guas naturais tem sido cada vez mais deteriorada devido a
contaminagdo por nitrato. Esse problema se apresenta em diversas partes do mundo, sendo
variavel a sua origem nas reservas hidricas (XUMING; JIANLONG, 2009; CALDERER et al.,
2010).

As fontes potenciais de contaminagdo das aguas subterrdneas por nitrato sdo
diversas: sistemas de saneamento in situ; vazamento das redes coletoras de esgoto; uso de
agrotoxicos e fertilizantes; irrigacao que potencializa a lixiviagdo de contaminantes para a agua
subterranea; lixdes; aterros sanitdrios mal operados e atividades inadequadas de
armazenamento, manuseio e descarte de matérias primas, produtos, efluentes e residuos de
atividades industriais (CETESB, 2018). Além dessas fontes, Richter (2009) afirma que a origem
do nitrato na dgua subterranea também pode ser mineral.

As concentragdes de nitrato variam rapidamente em aguas superficiais, mas nas
subterraneas essas varia¢des sao mais lentas (WHO, 2011). Por isso, a presenga de nitrato em
agua subterranea ¢ preocupante, ja que o corpo hidrico uma vez poluido pode permanecer nesse
estado por décadas devido a lentidao do processo de recarga natural com agua nao contaminada
(CHILTON, 1996 apud DOVIDAUSKAS et al., 2015).

O Diagnéstico dos Servigos de Agua e Esgotos do ano de 2016, realizado pela
Secretaria Nacional de Saneamento Ambiental, mostrou que o indice de atendimento com rede
de coleta de esgotos, no Brasil, ¢ de 51,9% sendo na regido Nordeste igual a 26,8% (BRASIL,
2018). Esses dados revelam-se preocupantes, podendo ser inferido que grande parcela da
populacdo brasileira adota solugdes alternativas para dispor o esgoto sanitario, contribuindo,
dessa maneira, para a contaminac¢do das reservas hidricas por nitrato.

De acordo com o Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento — SNIS

(2018), sao consideradas solu¢des individuais ou alternativas para o esgotamento sanitario as
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fossas sépticas, as fossas rudimentares, as valas, a disposicao de esgoto no solo e em cursos de
agua (BRASIL, 2018).

As consequéncias da contaminagdo dos mananciais subterraneos por nitrato, devido
a utilizacdo de solucgdes alternativas para dispor o esgoto sanitario, sdo vivenciadas pela
populacdo de alguns municipios brasileiros, tendo os do Estado do Rio Grande do Norte
recebido posicdo de destaque nesse ambito. Torres (2011) afirma que os sistemas de fossas
sépticas seguidas de sumidouro, adotadas como solugcdes alternativas para a disposi¢ao de
grande parte do esgoto em Natal/RN, sdo a causa do grave problema enfrentado pelo
abastecimento de agua da cidade, pela presenca de elevadas concentracdes de nitrato nos
aquiferos.

Em suma, a contaminacdo, por nitrato, das aguas naturais superficiais e
subterraneas destinadas ao abastecimento de agua publico ou privado possui diferentes génesis,
entretanto, ¢ notdrio que sua origem ¢ acentuadamente antropica. A baixa qualidade ambiental
dos corpos hidricos repercute, por sua vez, no atendimento aos padrdes de potabilidade da dgua

consumida pela populagdo e pode acarretar em problemas de satude publica.

3.2 NITRATO E ASPECTOS DE SAUDE PUBLICA

De acordo com a WHO (2011), a toxicidade do nitrato presente na agua para
consumo humano ocorre devido a sua reducdo para nitrito, por acdo bacteriana, no interior do
trato digestivo. O maior efeito bioldgico do nitrito em humanos ¢ o seu envolvimento na
oxidagdo da hemoglobina (Hb) para metahemoglobina (metHb), que ¢ incapaz de transportar
oxigénio aos tecidos.

O nivel normal de metHb em adultos ¢ menor que 2% da concentracdo de Hb e em
bebés de até trés meses de idade ¢ menor que 3%. A redugdo do transporte de oxigénio comeca
a se manifestar clinicamente quando a concentragdo de metHb atinge 10% da concentragao de
Hb. Essa condi¢do provoca a doenca chamada de metahemoglobinemia, cujos sintomas sao
cianose e, em casos mais graves, asfixia (WHO, 2011).

A metahemoglobinemia também ¢ conhecida como “sindrome do bebé azul”,
devido a maior susceptibilidade exibida por bebés. O sintoma caracteristico ¢ a coloragao
azulada (cianose) ao redor dos labios, nos dedos, podendo, eventualmente, cobrir o corpo

inteiro. Nao havendo tratamento, a doenga pode ser fatal (WEHRMANN, 1983).
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No Brasil, um dos estudos pioneiros nessa perspectiva foi realizado por
pesquisadores da CETESB, em 1981. Fernicola e Azevedo (1981) compararam os niveis de
metahemoglobina média no sangue de dois grupos de criangas de até 2 anos e constataram uma
diferenca estatisticamente significativa entre o grupo que consumia dgua com concentragao de
nitrato abaixo de 10 mg.L"' e aquele que consumia 4gua com nitrato acima do limite
estabelecido pela legislacao.

Os estudos mais recentes voltam-se para a investigacdo a respeito das etiologias
comuns de metahemoglobinemia adquirida. Nessa perspectiva, Carvalho et al. (2011) afirmam
que a metahemoglobinemia pode ser causada por fairmacos, por patologias médicas (sépsis,
gastroenterite e crise de anemia falciforme) e outros (corantes de anilina, naftaleno, pesticidas,
herbicidas, etc.). No ambito dos farmacos, estdo apontados como causadores da
metahemoglobinemia os nitritos (nitroglicerina e 6xido nitrico) e os nitratos (nitrato de prata,
nitrato de sédio e nitroprussiato), de acordo com Carvalho ef al. (2011).

A WHO (2018) reportou uma informac¢do nova em sua publicagdo mais recente
sobre a qualidade da dgua para consumo humano, a de que o risco de metahemoglobinemia ¢
aumentado quando ha diarreia endémica nos bebés. Sendo assim, ¢ importante manter uma boa
qualidade microbioldgica da dgua em locais onde os niveis de nitrato sdo elevados (WHO,
2018).

Apesar de o nitrito ser um dos principais agentes quimicos capazes de transformar
hemoglobina em metahemoglobina (WHO, 2007), o nitrato ocupa posi¢ao de destaque no
ambito das preocupacdes mundiais. Esse fato pode ser explicado devido ao monitoramento do
nitrito ser de dificil execucdo, ja que sua formacao ocorre nos sistemas de distribui¢do de dgua,
de acordo com a WHO (2018).

Dessa forma, revela-se mais viavel o monitoramento dos niveis de nitrato na dgua
para consumo humano, uma vez que pode ser inferido que se ha baixas concentragdes de nitrato
no trato digestivo, a taxa de conversao em nitrito ¢ menor. Consequentemente, também ¢ menor
a conversao de hemoglobina em metahemoglobina.

A presenca de nitrato em aguas destinadas ao consumo humano ¢ um tema de
interesse em saude publica em virtude ndo somente da ocorréncia de metahemoglobinemia,
principalmente em bebés de até trés meses de idade, mas também devido a uma possivel
correlacdo com o risco de desenvolvimento de cancer gastrico pela ingestdo de dgua com
elevadas concentracdes de nitrato (DOVIDAUSKAS et al., 2015).

Os maleficios da ingestdo de agua com elevadas concentracdes de nitrato nao

atingem apenas os bebés, com a sindrome do bebé azul, podendo os adultos também serem
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vitimas de enfermidades. O Instituto Nacional de Cancer (INCA) afirma que o consumo de
agua proveniente de pogos com alta concentracao de nitrato esta relacionado a maior incidéncia
de cancer de estomago (BRASIL, 2018). Por essas razdes, o agente quimico nitrato ¢

considerado uma substancia quimica que representa riscos a satude publica (BRASIL, 2017).

3.3 NORMAS E PADROES DE QUALIDADE PARA AGUA POTAVEL

A preocupagdo em normatizar a qualidade da d4gua consumida comecgou a surgir de
maneira gradativa, ao passo que foi sendo notada a estreita relagdo entre a sua qualidade e a
saude publica (HELLER; PADUA, 2016).

Sendo assim, a agua para consumo humano precisa obedecer as normas de
qualidade. No Brasil, essas normas estdo dispostas na Portaria de Consolidacdo n°® 5/2017, do
Ministério da Saude, em seu Capitulo V, Se¢ao II, Art. 129, Anexo XX (BRASIL, 2017). O
Anexo XX da Portaria MS n°® 5/2017 surgiu por meio da revogagdo da Portaria MS n°
2914/2011.

Os conceitos de dgua potavel e de padrao de potabilidade — importantissimos no
estudo da qualidade da dgua para consumo humano — estdo dispostos no Anexo XX, em seu

Capitulo II, Art. 5°, incisos II e III, da Portaria MS n° 5/2017:

Art. 5° - Para os fins deste Anexo, sdo adotadas as seguintes defini¢des:

[...]

II - agua potavel: agua que atenda ao padrao de potabilidade estabelecido neste Anexo
e que ndo oferega riscos a saude;

IIT - padrdo de potabilidade: conjunto de valores permitidos como parametro da
qualidade da dgua para consumo humano, conforme definido neste Anexo;

[.]

No Quadro 1 estdo compilados os padrdes de potabilidade para os parametros
considerados pertinentes para este trabalho. De acordo com os Anexos 7 € 10 do Anexo XX da
Portaria de Consolidagdo MS n°® 5/2017, o nitrato e o nitrito sdo substancias quimicas que
representam risco a saude, enquanto o aluminio, a amonia e o cloreto sdo parametros

organolépticos de potabilidade.
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Quadro 1 — Parametros e respectivos padrdes de potabilidade

Parametro Padrao de potabilidade *
Aluminio 0,2 mg.L!
Amodnia (como NHj3) 1,5mg. L
Cloreto 250 mg.L!
Nitrato (como N) 10 mg.L"!
Nitrito (como N) 1 mg.L!
pH 6-9,5

Fonte: autora (2018).
* Anexos 7 e 10 do Anexo XX da Portaria de Consolidagdo MS n°® 5/2017.

3.4 PROCESSOS DE TRATAMENTO DE AGUA CONTAMINADA POR NITRATO

Os ions nitrato sdo altamente soluveis, estaveis, com baixo potencial para
precipitacdo e adsor¢cdo no solo (HARO, 2011). Por essa razao, sua remo¢ao no ambito dos
processos de tratamento de agua convencionais, nas etapas de coagulacao quimica (LACASA
etal.,2011) e de filtragdo (MAZARIJI et al., 2017) representa um grande desafio.

Lacasa et al. (2011) compararam, por meio da realizagdo de experimentos, os
processos de eletrocoagulacao (com eletrodos de ferro e de aluminio) e de coagulagdao quimica
convencional (com aplicacdo dos coagulantes cloreto de ferro e cloreto de aluminio) na
remocao de nitrato de solu¢des com as mesmas condi¢des e constataram que os ions nitrato nao
foram removidos da dgua pela coagulacdo quimica convencional, utilizando os dois tipos de
coagulantes, independentemente das suas concentragdes.

No tratamento de dgua convencional, a baixa eficiéncia de remog¢ao de nitrato da
agua pelo processo de coagulacdo quimica ¢ atribuida a competicao gerada entre os ions do
coagulante metalico, que ¢ adicionado durante o processo, € os ions nitrato presentes na agua.
Essa competi¢cdo de anions ocorre no processo de adsor¢ao dos ions na superficie dos hidroxidos
metalicos precipitados, pois tanto os anions nitrato como os do coagulante sdo adsorvidos,
diminuindo, assim, a eficiéncia da remoc¢ao de nitrato da agua (LACASA et al., 2011).

Outro fator apontado por Lacasa et al. (2011) como responsavel pela baixa
eficiéncia de remocao de nitrato pela coagulacdo quimica convencional ¢ a alta condutividade
elétrica exibida pela agua devido a adicao de coagulantes. A elevada condutividade elétrica
influencia na espessura das duplas camadas ao redor das particulas de hidroxidos metalicos
precipitados, que pode afetar a eficiéncia de remogao de nitrato (LACASA et al., 2011).

De acordo com Haro (2011), a filtracdo da 4gua em carvado ativado natural —

considerado um adsorvente universal para a remog¢ao de diversos tipos de poluentes — nao ¢
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eficaz na remocgao de nitrato, pois ele ¢ um poluente anidnico (ion com carga negativa). Para
que o carvao ativado seja utilizado para tal finalidade ¢ necessario modifica-lo quimicamente
por meio da alteragcdo da sua carga superficial, de modo a tornd-la mais carregada
positivamente.

Por essa razdo, a utilizagdo do carvao ativado visando a remog¢do de nitrato €
dificultada, pois as pesquisas sdo voltadas para a identificagdo da melhor substancia, combinada
ao carvao, capaz de potencializar as caracteristicas de adsor¢do do carvao ativado, a fim de
favorecer as interagdes eletrostaticas entre a superficie do solido sorvente e os anions nitrato
(HARO, 2011; MAZARJI et al., 2017).

Devido a dificuldade de remog¢do do nitrato presente na dgua pelos processos de
tratamento convencionais, diversos métodos alternativos tém sido empregados, quais sejam:
troca 1i0nica, tratamento bioldgico, osmose reversa e eletrocoagulacio (KOPARAL;
OGUTVEREN, 2002; VASUDEVAN et al., 2010).

Uma das principais motivagdes para escolher qual processo fisico-quimico (troca
10nica, osmose reversa ¢ eletrocoagulacdo) de tratamento utilizar ¢ a econdmica, em que €
levado em consideracdao o capital disponivel e os custos operacionais. Dessa forma, a troca
i0nica e a osmose reversa nao tornam-se atrativos, ja que sdo processos mais caros. Por outro

lado, a eletrocoagulagdo, torna-se atrativa por ser mais barata (LACASA et al., 2011).

3.5 ELETROCOAGULACAO

A eletrocoagulagdo (EC) ¢ um processo complexo, com multiplos mecanismos
operando sinergicamente para remover poluentes de uma solu¢ao (HOLT ef al., 2002). Trata-
se de um método barato, robusto, compacto e efetivo para tratar a 4gua para consumo humano
(MOLLAH et al., 2004).

O processo de eletrocoagulagdo combina varios mecanismos, quais sejam:
eletroquimicos (oxidacao anddica do eletrodo metédlico e reducao catodica da agua, eletro-
oxidacdo ou eletro-redu¢cdo dos poluentes), quimicos (alteracdo de pH) e fisicos (adsor¢ao
fisica, flotagcdo, decantacdo), em que tais mecanismos podem ser sequenciais ou paralelos

(HAKIZIMANA et al., 2017).
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3.5.1 Mecanismos de eletrocoagulac¢io utilizando eletrodos de aluminio

As equacdes dos mecanismos de eletrocoagulacao utilizando eletrodos de aluminio
(Al) foram descritas por Chen (2004). O processo se inicia com a passagem de corrente elétrica

que provoca, no anodo, a oxidagdo (perda de elétrons) do Al para o estado AI**

(Equacao 1).
Simultaneamente, ha a reducdo (ganho de elétrons) da dgua no catodo, onde sdo formados ions
hidroxila (OH") e gas hidrogénio (Hz), conforme a Equacao 2. Logo, a geracao do coagulante

ocorre por meio da reagio entre o AI**

e o OH", formando o composto insoluvel hidroxido de
aluminio, AlI(OH)3, que atuard como agente coagulante. O hidréxido de aluminio pode ser
formado nas condigdes alcalina (Equacao 3) e dcida (Equagdo 4). Na reacdo de reducdo da dgua,

0 gas hidrogénio formado auxilia na flotagao das particulas coaguladas.

No anodo:

Al - AT + 3e~ (1)
No catodo:

2H,0 + 2¢~ - 20H™ + H, (2)

Geragdo do coagulante em condicdes alcalinas:
A3t + 30H™ - Al(OH); (3)
Geragdo do coagulante em condicdes acidas:
A3t + 3H,0 - Al(OH); + 3H* 4)
De acordo com Mollah et al. (2001) e Hakizimana et al. (2017), em condigdes de
pH apropriadas, o coagulante hidroxido de aluminio é polimerizado para Aln(OH)3x,, formando
moléculas maiores, responsaveis por conferir ao processo de EC a peculiaridade de gerar

excelentes coagulantes (Equagao 5).

nAl(OH); — Al (OH)s3, )
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Ademais, dependendo do pH do meio aquoso, outras espécies idnicas podem ser
formadas, tais como AIl(OH)*", AL(OH):* e AI(OH); (MOLLAH et al, 2001;
HAKIZIMANA et al., 2017). Esses complexos gelatinosos com grande area superficial
favorecem a réapida adsor¢ao de poluentes soluveis e a aglomeragdao de particulas coloidais
(MOLLAH et al., 2001; CAN; BAYRAMOGLU; KOBYA, 2003; BAYRAMOGLU et al.,
2004; KOBYA et al., 2006).

A Figura 1 mostra algumas das interagdes que ocorrem dentro de um reator de

eletrocoagulagao, utilizando eletrodos de aluminio.

Figura 1 — Detalhes do processo de eletrocoagulagao, utilizando eletrodos de aluminio
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Fonte: adaptado de Holt et al. (2002) apud Pessoa (2008).

Os coagulantes gerados in situ por eletrocoagulagdo sdo geralmente mais eficazes
do que os aplicados na coagulagdo quimica convencional: sdo capazes de desestabilizar
suspensoes coloidais e as emulsdes, de adsorver, neutralizar ou precipitar poluentes dissolvidos,
e, finalmente, de formar flocos que podem ser removidos por sedimentagao/filtracdo ou flotagao
(ESSADKI et al., 2008). Na eletrocoagulacao, a injecdo de composto coagulante na 4gua pode
ser controlada pela corrente elétrica (RICORDEL; DARCHEN; HADIJIEV, 2010;
NASCIMENTO, 2011).

Os flocos gerados no processo de EC sdo similares aos gerados por coagulacao

quimica convencional, exceto pelo fato de que na EC eles sdo muito maiores, possuem menos
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agua, sdo resistentes a acidez e mais estaveis, ademais, podem ser separados mais rapidamente
por filtragdo (MOLLAH et al., 2001).

No processo de eletrocoagulagdo, a formagao de anions OH™ no catodo induz um
efeito tampao na solugao eletrolitica responsavel por conduzi-la a um pH final que transita entre
a neutralidade e condicdes alcalinas, nos casos em que o pH inicial da solucdo nao ¢
acentuadamente acido. Tal peculiaridade diverge fortemente do pH final quando se aplica a
coagulagdo quimica convencional utilizando-se sais de aluminio sendo, frequentemente,

necessario a corre¢dao do pH apos o tratamento (HARIF; KHAI; ADIN, 2012).

3.5.2 Vantagens e desvantagens do processo de eletrocoagulacio

Mollah et al. (2001), Chen (2004), Phalakornkule, Sukkasem ¢ Mutchimsattha
(2010), Vasudevan et al. (2010), Govindan, Noel e Mohan (2015) e Hakizimana et al. (2017)
discutiram as vantagens e desvantagens do processo de eletrocoagulacao aplicado ao tratamento

de 4gua, compiladas a seguir.

3.5.2.1 Vantagens

e Os equipamentos requeridos sao simples, de facil operagdo e ndo possuem partes
moveis, sendo o processo controlado eletricamente (MOLLAH et al., 2001);

e A producdo de lodo ¢ baixa e 0 mesmo pode ser facilmente removido da agua,
pois € composto, principalmente, por 6xidos e hidroxidos metalicos (MOLLAH et al., 2001);

e Apresenta reduzido custo operacional (CHEN, 2004);

e E um sistema compacto, que ndo requer grandes areas (CHEN, 2004;
PHALAKORNKULE; SUKKASEM; MUTCHIMSATTHA, 2010);

¢ A ECremove as menores particulas coloidais, porque a corrente elétrica aplicada
estabelece uma movimentagao mais rapida, facilitando a coagulagdo (MOLLAH et al., 2001);

e O processo de EC dispensa o uso de produtos quimicos, pois os coagulantes sao
gerados in situ, ndo havendo necessidade de neutralizar reagentes em excesso, reduzindo os
custos para obtengdo de tais reagentes (MOLLAH et al, 2001; PHALAKORNKULE;
SUKKASEM; MUTCHIMSATTHA, 2010);
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e Os gases gerados no processo de EC intensificam o deslocamento dos flocos
gerados para o topo da solucao, onde podem ser mais facilmente concentrados, coletados e
removidos (MOLLAH et al., 2001);

e A EC pode ser, convenientemente, aplicada em pequenas comunidades urbanas
e rurais, para atender as demandas por agua potavel (MOLLAH et al., 2001; VASUDEVAN et
al., 2010; GOVINDAN; NOEL; MOHAN, 2015);

e A energia elétrica utilizada no processo de EC pode ser proveniente de fontes
alternativas e renovaveis de energia, como por exemplo, a energia solar (MOLLAH et al., 2001;
PHALAKORNKULE; SUKKASEM; MUTCHIMSATTHA, 2010);

e O gas hidrogénio (H2), um dos principais subprodutos do processo de
eletrocoagulagao, pode ser recuperado por meio de um efetivo processo de separagao gas-
liquido-sélido e utilizado como fonte de energia limpa, inclusive para alimentar o proprio
sistema de EC, tornando-o autossustentavel (PHALAKORNKULE; SUKKASEM;
MUTCHIMSATTHA, 2010).

3.5.2.2 Desvantagens

e Os eletrodos de sacrificio sdo dissolvidos como resultado do processo de
oxidagdo e precisam ser regularmente substituidos (MOLLAH et al., 2001);

e Uma camada impermeavel pode ser formada no catodo, acarretando em perda
de eficiéncia no sistema de EC (MOLLAH et al., 2001);

e Elevadas condutividades elétricas das solucdes eletroliticas sdo requeridas
(MOLLAH et al., 2001);

e Necessidade de disposicao do lodo gerado na eletrocoagulagdo. Na pratica, a
composi¢ao do lodo gerado no processo de eletrocoagulacao ¢ similar a obtida utilizando-se a
coagulacdo quimica convencional, quando os agentes coagulantes s3o compostos por aluminio
ou ferro. Dessa forma, infere-se que a disposi¢ao do lodo deve ser similar nos dois processos
(HAKIZIMANA et al., 2017);

e Existem, infelizmente, poucas abordagens do processo de EC na escala real
aplicados ao tratamento de agua (PHALAKORNKULE; SUKKASEM; MUTCHIMSATTHA,
2010; HAKIZIMANA et al., 2017).
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3.5.3 Parametros operacionais do processo de eletrocoagulacio

Segundo Hakizimana et al. (2017), os parametros que interferem na eficacia do
processo de EC estdo relacionados as condi¢des operacionais (corrente elétrica, tensao elétrica,
tempo de tratamento), as caracteristicas da solucdo a ser tratada (pH, condutividade elétrica,
presenga de cloreto de sodio) e aos eletrodos (configuracdo, material e espagcamento entre

eletrodos).

3.5.3.1 Corrente elétrica e tensao elétrica

A corrente elétrica fornecida ao sistema de EC — por meio da conexao dos eletrodos
a uma fonte de tensdo elétrica — ¢ um parametro fundamental no processo, pois determina a
dosagem de coagulante produzida e a evolugdo das bolhas de gas hidrogénio. Ademais, por
afetar a hidrodinamica do sistema, a corrente elétrica determina a taxa de colisdo entre as
particulas coaguladas, que resulta na formacao de flocos (HOLT et al., 2002). Tal parametro
conduz, portanto, os mecanismos de eletrocoagulacdo (HARIF; ADIN, 2011).

Entretanto, valores muito elevados de corrente elétrica podem afetar,
negativamente, a eficiéncia do processo de EC, uma vez que os flocos ja formados podem ser
desestabilizados e dispersados novamente para a solucdo (HAKIZIMANA et al., 2017).

A tensdo elétrica aplicada ao sistema, também conhecida por DDP (Diferenca de
Potencial), proporciona o movimento dos elétrons de maneira ordenada, ou seja, ¢ responsavel
pelo estabelecimento da corrente elétrica, norteando os mecanismos de eletrocoagulagdo. De
acordo com Chen, X., Chen, G. e Yue (2002), a DDP aplicada entre os eletrodos ocasiona o
surgimento de uma entropia, colocando o sistema em desequilibrio e iniciando a passagem de

corrente elétrica no sistema.

3.5.3.1.1 Consumo de energia elétrica e custo operacional elétrico

O calculo do consumo de energia elétrica no processo de eletrocoagulagdo ¢
realizado segundo a equacao proposta por Kobya et al. (2006), aplicavel a sistemas com reatores

do tipo batelada (Equagdo 6).
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C Energia = (U.i.t)/V (6)

Em que:

C Energia = consumo de energia elétrica, em Wh.m™;
U = tensdo elétrica aplicada ao sistema, em V;

i = corrente elétrica aplicada ao sistema, em A;

¢t = tempo de aplicagdo da corrente elétrica, em h;

V = volume de 4gua tratada, em m>.

O custo operacional elétrico ¢ calculado com base no consumo e no preco da energia

elétrica, de acordo com a Equagio 7 (MODENES et al., 2017).

COE = C Energia x PEE (7)

Em que:
COE = custo operacional elétrico, em R$.m™;
C Energia = consumo de energia de elétrica, em kWh.m™;

PEE = preco da energia elétrica, em R$. kWh!.

3.5.3.2 Configuracao dos eletrodos

Os eletrodos podem estar configurados de trés maneiras: arranjados de modo
monopolar conectados em série (Figura 2a) ou em paralelo (Figura 2b) e arranjados de modo

bipolar conectados em série (Figura 2c¢).
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Figura 2 — Configuracdo dos eletrodos: a) arranjo monopolar com conexdo em série; b)
arranjo monopolar com conexdo em paralelo; c¢) arranjo bipolar com conexao em série.
a) b)
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Eletrodos de
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Fonte: adaptado de Hakizimana et al. (2017).

No arranjo monopolar com conexao em série, cada par interno de eletrodos de
sacrificio ¢ conectado internamente entre si, ndo possuindo, entretanto, conexdes com os dois
eletrodos externos. Nesse caso, a corrente elétrica que percorre todos os eletrodos ¢ a mesma e
a diferenca de potencial total do sistema ¢ a soma das voltagens individuais de cada célula
eletrolitica (WIMMER, 2007; HAKIZIMANA et al., 2017).

No arranjo monopolar com conexdo em paralelo cada par de céatodo/anodo
corresponde a uma pequena célula eletrolitica. A diferenca de potencial ¢ a mesma em todas as
células. Consequentemente, a corrente elétrica total do sistema ¢ a soma das individuais que
percorrem cada par de eletrodos (KOBYA; BAYRAMOGLU; EYVAZ, 2007; HAKIZIMANA
etal.,2017).

O arranjo bipolar com ligagdo em série caracteriza-se pelos dois eletrodos externos
estarem conectados a fonte de tensdo, em que os eletrodos de sacrificio (bipolares) estdo
situados entre os dois eletrodos externos (monopolares). Os eletrodos bipolares ndo sao
conectados entre si, logo, cada um dos lados desses eletrodos funciona como catodo e anodo.
Isso significa que os lados opostos de cada eletrodo bipolar sdo carregados com cargas opostas.
A dissolugdo anodica ocorre no lado positivo e no lado negativo se processam as reagdes

catodicas (ALEXANDRE, 2015; HAKIZIMANA et al., 2017).
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A determinacdo de qual arranjo dos eletrodos ¢ o mais eficaz no processo de EC ¢
uma tarefa muito dificil, pois todos eles sdo capazes de proporcionar a remocao de poluentes.
Considerando o consumo de energia, os eletrodos monopolares podem ser mais atrativos por
consumirem menos que os eletrodos bipolares (DROGUI et al., 2008; KOBYA et al., 2011).
Por outro lado, os arranjos bipolares, por consistirem em configuragdes simples, precisam de
menos manuten¢do durante o uso, acarretando em menores gastos do processo, quando
comparados aos eletrodos monopolares (MOLLAH et al., 2001; KOBYA; BAYRAMOGLU;
EYVAZ, 2007).

3.5.3.3 Espacamento entre os eletrodos

A relacdo entre o espacamento entre os eletrodos e a eficiéncia de remocao dos
poluentes diverge muito nos estudos encontrados na literatura (ALEXANDRE, 2015).
Entretanto, em relagdo ao custo de operacdo da unidade, para reduzir o consumo de energia
elétrica ¢ recomendado a utilizagdo de maiores espacamentos entre os eletrodos, quando a
condutividade da solucdo a ser tratada for relativamente alta. Para menores valores de
condutividade, recomenda-se utilizar menores espacamentos (CRESPILHO; REZENDE,
2004).

3.5.3.4 Condutividade elétrica

No processo de EC, o aumento da condutividade elétrica da solugdo a ser tratada
acarreta na diminui¢cdo da sua resisténcia, proporcionando, assim, o aumento da corrente
elétrica desenvolvida no sistema. Geralmente, o cloreto de sddio (NaCl) ¢ empregado para
aumentar a condutividade elétrica das solugdes eletroliticas (HAKIZIMANA et al., 2017). Esse
aumento diminui o tempo de tratamento necessario para obter-se uma determinada eficiéncia
de remocao de poluentes, consequentemente, o consumo de energia elétrica € reduzido (CHOU,

2010).
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3.5.3.5pH

De acordo com Malakootian, Mansoorian ¢ Moosazadeh (2010), o pH ¢ um
parametro chave no processo de eletrocoagulagao, pois ele governa os mecanismos de geracao

das espécies de coagulantes, conforme discutido na sec¢do 3.5.1.

3.6 REMOCAO DE NITRATO DA AGUA POR ELETROCOAGULACAO

Segundo Hakizimana et al. (2017) os principais mecanismos de remog¢do de
poluente soluvel na dgua utilizando o processo de eletrocoagulagdo sao a sua adsorcao fisica ou
quimica na superficie dos hidréxidos metélicos precipitados (coagulantes). Todavia, no
processo de EC existem mecanismos alternativos de remogao dos poluentes soluveis, tais como:
a) reagdes de eletro-oxidagdo ou de eletro-reducdo; b) adsor¢do nos eletrodos; c¢) agregagao
fisica por meio da formagao de complexos, onde o poluente age como um elemento ligante. Na
pratica, para cada poluente soluvel, de acordo com sua natureza, hd mecanismos de remog¢ao
predominantes no processo de eletrocoagulagdo (HAKIZIMANA et al., 2017).

E amplamente reportado na literatura que no processo de eletrocoagulagio os
mecanismos responsaveis por remover da agua o poluente solavel nitrato sdo a sua adsor¢ao na
superficie dos hidroxidos metalicos precipitados e a sua eletro-reducao para nitrito, amoénia e
gas nitrogénio (DORTSIOU; KYRIACOU, 2009; EMAMJOMEH; SIVAKUMAR, 2009; LI et
al.,2010; LACASA etal.,2011; MATTAROZZl et al., 2013; DING et al.,2015; GOVINDAN;
NOEL; MOHAN, 2015).

No catodo, os nitratos (NO3) sdo principalmente reduzidos a nitritos (NOy),
amonia (NH3) e gés nitrogénio (N2) (DORTSIOU; KYRIACOU, 2009; LI et al., 2010). A
transformagdo eletroquimica do nitrato e a sua seletividade para produzir determinados
subprodutos dependem do material do catodo, da diferenga de potencial aplicada, da
configuragdo dos eletrodos e da presenca de outros anions (SZPYRKOWICZ et al., 2006;
REYTER; BELANGER; ROUE, 2008).

O nitrito e a amonia sdo considerados os principais subprodutos desfavoraveis da
redugao catddica dos nitratos (BRYLEV et al., 2007; MATTAROZZI et al., 2013; DING et al.,
2015). Entretanto, de acordo com Li et al. (2010), o nitrito ¢ a amonia produzidos podem ser
oxidados para nitrato no anodo, antes da sua difusdo para a solugdo, assim como a amoénia pode

ser oxidada para gas nitrogénio. Sendo assim, o principal desafio ¢ encontrar as condi¢des
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operacionais adequadas do processo de eletrocoagulacdo capazes de propiciar tanto a redugao
catddica do nitrato quanto a oxidacdo anddica da amonia para gas nitrogénio (LI ef al., 2010).
A Figura 3 esquematiza a reducao eletroquimica do nitrato (NO3") e seus principais
subprodutos, onde pode ser observada a reducao do nitrato para nitrito (NO2") e amonia (NH3),
que ocorre no catodo, e a subsequente reoxidagdo da amoénia para gas nitrogénio (N2), na

superficie do anodo (GOVINDAN; NOEL; MOHAN, 2015).

Figura 3 — Redugao eletroquimica do ion nitrato e principais subprodutos

+8e”
NO; = NO,=-----»N, «—— NH;
i | +6e” 1‘

Fonte: Govindan, Noel e Mohan (2015).

No processo de eletrocoagulagao para fins de remocao do nitrato, muitos estudos
voltam-se para a investigagdo do material constituinte do catodo capaz de aumentar a
seletividade da redugao do nitrato para gas nitrogénio, a fim de limitar a presenca de amonia e
de nitrito na agua tratada (DING et al., 2015).

De acordo com Ding et al. (2015), os eletrodos cujos materiais sao mais
investigados sdo os monometalicos de transi¢do e os principais grupos de metais, como por
exemplo Cu (cobre), Sn (estanho), Bi (bismuto), Ni (niquel), Ti (titanio), Fe (ferro), Pb
(chumbo) e Al (aluminio). Os eletrodos bimetalicos constituidos por ligas metalicas de alta
seletividade também vém sendo aplicados, tais como Cu—Zn (cobre-zinco), Cu—Ni (cobre-
niquel), Rh—Ni (rédio-niquel), Sn—Pd (estanho-paladio), Ag—Pd (prata-paladio), Ag—Pt—Pd
(prata-platina-paladdio), Pd—Co—Cu (paladio-cobalto-cobre) e aco inoxidavel (DING et al.,
2015).

Lacasa et al. (2011) aplicaram o processo de eletrocoagulagdo para remover nitrato
de solucdes aquosas sintéticas, utilizando eletrodos de Al (aluminio) e de Fe (ferro), e
constataram que a concentracao de nitrato decresceu para valores proximos de zero, utilizando
os dois tipos de eletrodos. O mecanismo primario responsavel por remover o nitrato foi a sua
adsorcdo na superficie dos hidroxidos metélicos precipitados (LACASA et al., 2011).

Govindan, Noel ¢ Mohan (2015) estudaram a remog¢ao do nitrato de solugdes

aquosas sintéticas pelo processo de eletrocoagulacdo utilizando catodos e anodos de Al
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(aluminio), de Fe (ferro) e de Gr (grafite). A maxima eficiéncia de remocao de nitrato obtida
foi de 92% para a combinacdo Al-Fe (anodo-catodo), para uma densidade de corrente de 25
mA.cm™? e 180 min de eletrdlise. Constatou-se que o mecanismo primdrio responsavel por
propiciar uma grande eficiéncia de remog¢ao de nitrato foi a adsor¢ao do ion na superficie dos
hidréxidos metalicos precipitados. Entretanto, as reagdes de eletro-redugdo, inevitavelmente,
ocorreram ao longo do processo de EC, com os catodos dos trés tipos de materiais, acarretando
na formacao de amdnia, um subproduto indesejavel (GOVINDAN; NOEL; MOHAN, 2015).

Ding et al. (2015) investigaram a eletro-redug¢ao do nitrato utilizando catodos de
diferentes materiais: feltro de grafite (GF), liga de cobre-niquel (CugoNiio) e titanio (Ti). A
maior eficiéncia de remocao do nitrato (70%) foi obtida utilizando-se o catodo de feltro de
grafite, entretanto, houve a formagao dos subprodutos nitrito € amonia (DING et al., 2015).

A eletrocoagulacao ¢ uma tecnologia efetiva para remog¢ao do ion nitrato da dgua
(LACASA et al., 2011; GOVINDAN; NOEL; MOHAN, 2015). Entretanto, por ser inerente ao
processo a geragdo eletroquimica de amonia na maioria dos materiais utilizados no catodo,
revela-se necessario a combinagao de um tratamento em série para remover a amonia residual,
como por exemplo, o air stripping (GOVINDAN; NOEL; MOHAN, 2015) ou a filtracao da
agua tratada em carvao ativado (KEHL, 2015).

3.7 PLANEJAMENTO FATORIAL

Muitos problemas em engenharia e ciéncias envolvem as relagdes entre duas ou
mais variaveis de maneira ndo deterministica, ou seja, ndo sao conhecidas equacdes nas quais
uma varidvel pode ser escrita em fungdo da outra. Nesse ambito, surge o planejamento fatorial
de experimentos cujo produto ¢ a equacdo de um modelo empirico, resultante de observagdes
praticas. A cole¢do de ferramentas estatisticas utilizadas para modelar e explorar relagdes entre
variaveis que se relacionam de maneira nao deterministica ¢ chamada de analise de regressao
(MONTGOMERY; RUNGER, 2016).

O planejamento fatorial consiste em uma técnica estatistica para avaliar o efeito de
varios fatores (varidveis independentes) e suas interagdes sobre o comportamento geral das
respostas, ou seja, variaveis dependentes (SHAMEKHI; TANNANT, 2015). Os fatores, em
geral, sdo as varidveis que o experimentador tem condi¢des de controlar e as respostas sdao
aquelas variaveis de saida do sistema e que podem ser ou ndo afetadas por modificacdes

provocadas nos fatores (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).
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Os planejamentos mais utilizados sdo os fatoriais 2* (2 niveis e k fatores), que
permitem a verificacdo dos efeitos entre os fatores — nos diversos niveis estudados — sobre as
respostas, por meio da realizacdo de um reduzido numero de experimentos (SHEIKA et al.,
2010 apud SAMPAIO, 2016).

Nos planejamentos de dois niveis, costuma-se identificar os niveis superior e
inferior com os sinais (+) e (-), respectivamente (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2001). Uma preocupacao no uso de planejamentos fatoriais com dois niveis ¢ a suposi¢ao da
linearidade nos efeitos dos fatores. Por isso, recomenda-se a utilizagdo de pontos centrais,
identificados por (0), a serem incluidos no centro do planejamento (MONTGOMERY;
RUNGER, 2016). Repeti¢gdes no ponto central demonstram-se necessarias para uma boa
estimativa de erros, uma vez que a repeticao em duplicata ou triplicata de todos os experimentos
de um planejamento fatorial ¢ inviavel, devido ao grande niumero de experimentos a serem

reproduzidos (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

3.7.1 Metodologia da Superficie de Resposta (MSR)

A Metodologia da Superficie de Resposta (MSR) consiste em uma cole¢do de
técnicas matematicas e estatisticas que sdo uteis para modelagem e analise quando a resposta
de interesse ¢ influenciada por muitos fatores e quando o objetivo ¢ otimizar essa resposta
(MONTGOMERY; RUNGER, 2016). Otimizar a resposta significa encontrar os niveis dos
fatores que irdo produzir a melhor resposta desejada, ou seja, encontrar a regido Otima na
superficie definida pelos fatores (TEOFILO; FERREIRA, 2006). As superficies de resposta sdo
representadas como um grafico de superficie em um espaco tridimensional (MONTGOMERY:;

RUNGER, 2016).

3.7.1.1 Planejamento fatorial Box-Behnken

O planejamento Box-Behnken consiste em um delineamento fatorial que se baseia
na Metodologia da Superficie de Resposta para a otimizagao de experimentos (ALEXANDRE,
2015).

O Delineamento Box-Behnken (DBB) ¢ aplicavel para a utilizacdo de, no minimo,
3 fatores. A vantagem da sua aplicagdo ¢ o reduzido numero de experimentos (em relagdo a

planejamentos fatoriais completos), ja que ele consiste em estudar o ponto central do cubo e o
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ponto médio dos extremos da regido em estudo, sem considerar os vértices do cubo. Ou seja, o
DBB nio combina todos os niveis maximos dos fatores em um Unico experimento, nio
combinando, também, todos os niveis minimos, acarretando na diminui¢do do tempo de
trabalho laboratorial e, consequentemente, no menor consumo de reagentes (ALEXANDRE,
2015).

O DBB foi utilizado por Alexandre (2015) e por Martins et al. (2017) para otimizar
o processo de eletrocoagulagao no tratamento de efluente téxtil.

O numero de experimentos necessarios para a realizacdo do planejamento fatorial

Box-Behnken (Equagdo 8) ¢, segundo Aslan e Cebeci (2007):

N =2k(k—1)+ C, (8)

Em que:
N =ntmero de experimentos;
k = numero de fatores ou varidveis independentes;

Co = numero de replicatas no ponto central.
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4 METODOLOGIA

4.1 APARATO EXPERIMENTAL

Os ensaios de eletrocoagulacdo foram realizados em escala de bancada e em sistema
de batelada. O aparato experimental (Figura 4) constituiu-se por um reator de vidro em formato
retangular com capacidade de 3 L; um sifio acoplado ao reator; eletrodos de aluminio
retangulares com dimensodes de 12,5 cm de comprimento x 6,5 cm de largura x 0,1 cm de
espessura; uma fonte de corrente elétrica continua de 12 V (Beliky S-360-12); e um multimetro

(Minipa ET-2040) para medi¢do da corrente.

Figura 4 — Aparato experimental em escala de bancada: a) reator de eletrocoagulacio; b)

sifao acoplado ao reator; ¢) conjunto de eletrodos de aluminio; d) fonte de corrente de 12 V;

¢) multimetro.

Fonte: acervo da autora (2018).

Em todos os testes, foram utilizados trés eletrodos de aluminio com espagamento
fixado em 1,4 cm. O espago compreendido entre um eletrodo e outro € chamado de célula, dessa
forma, estabeleceram-se duas células. O arranjo utilizado foi do tipo bipolar com ligagdo em
série (Figura 2¢ da se¢do 3.5.3.2), em que os dois eletrodos externos foram ligados a fonte de

corrente continua por meio de pontas de prova do tipo “jacaré” (Figura 5). Dessa forma, o
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sistema em série fez com que os 12 V fossem divididos igualmente entre as duas células

eletroliticas, estabelecendo uma Diferencga de Potencial (DDP) de 6 V em cada uma delas.

Figura 5 - Trés eletrodos de aluminio arranjados de maneira bipolar com conexao em série

Fonte: acervo da autora (2018).

O conjunto de eletrodos de aluminio permaneceu imerso em 2,5 L da solucdo a ser
tratada, em todos os experimentos. A coleta das amostras pds tratamento foi realizada por meio
de um sifao acoplado ao reator, para que a camada de escuma formada nao fosse desestabilizada
durante a retirada das amostras, comprometendo os resultados.

Antes da realizagdo de cada ensaio experimental, o reator, os eletrodos de aluminio
e o sifao foram higienizados por meio da lavagem com agua corrente e detergente, com

posterior limpeza em dgua destilada e secagem em papel toalha.

4.2 EXPERIMENTOS COM SOLUCOES AQUOSAS SINTETICAS DE NITRATO

A fim de investigar o processo de eletrocoagulacao na remogao do ion nitrato, sem
as possiveis interferéncias de outros constituintes encontrados em aguas naturais, foram
preparadas solucdes aquosas sintéticas contendo nitrato para serem submetidas aos

experimentos de eletrocoagulagao.
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A concentragdo de nitrato definida para o preparo das solugdes sintéticas foi acima
do VMP (10 mg N — NO;™ L*!) estabelecido na Portaria de Consolidagdo MS n° 5/2017, com o
objetivo de analisar se apos o processo de eletrocoagulagdo a concentracdo do parametro

atenderia ao padrao de potabilidade.

4.2.1 Preparo das solucdes aquosas sintéticas de nitrato

As solugdes sintéticas foram preparadas com concentracdo de 20 mg.L! de nitrato
(N —NOy3"), por meio da diluicao de nitrato de potassio (KNO3) em agua destilada. Utilizou-se
a proporg¢ao estabelecida no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2012), que determina a pesagem de 722 mg de KNOs3 e diluicdo em 1 L de agua
destilada, para que seja obtida a concentracdo de 100 mg N — NO37/L. Dessa forma, por meio
de regra de trés simples, foi determinada a massa de KNO3 necessaria para a obtengdo de 20
mg N — NOs” L. A massa de KNO; foi pesada em uma balanga analitica BEL Engineering
M214A.

4.2.2 Planejamento experimental

O estudo da eletrocoagulacdo para remogdo do ion nitrato das solu¢des aquosas
sintéticas contemplou a realizagdo de dois planejamentos fatoriais, sendo o primeiro
(planejamento fatorial 2* com trés repeti¢des no ponto central) considerado um teste preliminar
norteador para o segundo planejamento experimental (planejamento fatorial Box-Behnken com
3 fatores).

O planejamento fatorial 2° com trés repeticdes no ponto central totalizou em 11
experimentos com os seguintes fatores e niveis (inferior, central e superior): condutividade
elétrica (200, 300 e 400 uS/cm), tempo (10, 20 e 30 min) e pH (6,0; 7,5 ¢ 9,0). A variavel
resposta foi a remogao de nitrato, em %. Utilizou-se o sofiware Statistica 12 para construir a
matriz dos experimentos e para analisar os resultados.

Os ensaios experimentais do planejamento fatorial 2° com trés repeti¢cdes no ponto
central foram aplicados e nenhum experimento atingiu o padrao de potabilidade exigido pela
legislagio em termos de nitrato. Dessa forma, o planejamento fatorial 2° teve carater preliminar

e, por isso, seus resultados ndo serdo apresentados.
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4.2.2.1 Planejamento fatorial Box-Behnken com 3 fatores

Apos a aplicagio do planejamento fatorial 2° com trés repeti¢des no ponto central,
as investigagdes a respeito da melhor combinagdo entre os niveis dos fatores do processo
sucederam-se por meio de um planejamento fatorial mais complexo, o Box-Behnken com 3
fatores, capaz de gerar superficie de resposta. A criacdo do design experimental e sua respectiva
analise (geragdo do grafico de Pareto, das superficies de resposta e de contorno, da equagdo do
modelo e do grafico residuos versus ensaios) foram realizadas no software Statistica 12.

O planejamento fatorial Box-Behnken com 3 fatores totalizou em 15 experimentos.
Como variaveis independentes permaneceram os fatores condutividade elétrica, tempo e pH. A
eficiéncia de remocdo de nitrato foi mantida como resposta (variavel dependente) do
planejamento fatorial.

No tocante aos niveis do fator pH, a faixa de estudo manteve-se igual a do
planejamento fatorial preliminar, assim como a razdo que motivou tal escolha. A determinacao
dos niveis do fator pH investigados no processo baseou-se na faixa recomendada para consumo
humano, estabelecida pela Portaria de Consolidagdo n® 5/2017, do Ministério da Satude
Brasileiro. O ajuste do pH das solugdes foi realizado com H2SO4 (0,1 N) e NaOH (0,1 N).

Para a investigacdo da influéncia do fator condutividade elétrica sobre a varidvel
resposta, transformou-se seu nivel superior no planejamento fatorial preliminar (400 pS/cm)
em nivel inferior no planejamento fatorial Box-Behnken. O nivel superior da condutividade
elétrica foi determinado de modo que houvesse um intervalo maior entre as faixas operacionais
dos niveis inferior e superior. Dessa forma, o nivel superior foi fixado em 1200 uS/cm. O
aumento dos valores de condutividade elétrica ocorreu por meio da adi¢do de cloreto de sodio
(NaCl) as solugoes.

Para auxiliar na homogeneizacao da solucao, o ajuste do pH e da condutividade
elétrica foi realizado com auxilio de um agitador magnético Nova Técnica NT103

Em relacdo ao fator tempo, o nivel superior (30 min) do planejamento fatorial
preliminar, tornou-se o nivel inferior do planejamento fatorial Box-Behnken. O nivel superior
(90 min) do DBB foi determinado com base em dados da literatura, que reportavam tempo mais
prolongado do que os utilizados anteriormente, para remog¢ado de nitrato de solugdes aquosas
sintéticas.

Os niveis dos fatores utilizados neste planejamento fatorial apresentam-se

compilados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Fatores e niveis utilizados no planejamento fatorial Box-Behnken com 3 fatores

Fatores Nivels
Inferior (-) Central (0) Superior (+)
Condutividade elétrica (uS/cm) 400 800 1200
Tempo (min) 30 60 90
pH 6 7,5 9

Fonte: autora (2018).

Definidos os niveis, foi possivel compor a matriz do planejamento fatorial Box-
Behnken com 3 fatores (Tabela 2). Os simbolos (-), (0) e (+) correspondem, respectivamente,
aos niveis inferior, central e superior. Os experimentos foram realizados de maneira aleatdria,

para que os resultados ndo fossem condicionados por eventos externos.

Tabela 2 — Combinagdes entre os niveis dos fatores condutividade elétrica, tempo e pH,

aplicadas em cada experimento, conforme planejamento fatorial Box-Behnken com 3 fatores

Condutividade
Experimentos  elétrica (uS/cm)
Nivel Valor Nivel Valor Nivel Valor

Tempo (min) pH

1 - 400 - 30 0 7,5
2 + 1200 - 30 0 7,5
3 - 400 + 90 0 7,5
4 + 1200 + 90 0 7,5
5 - 400 0 60 - 6
6 + 1200 0 60 - 6
7 - 400 0 60 + 9
8 + 1200 0 60 + 9
9 0 800 - 30 - 6
10 0 800 + 90 - 6
11 0 800 - 30 + 9
12 0 800 + 90 + 9
13 0 800 0 60 0 7,5
14 0 800 0 60 0 7,5
15 0 800 0 60 0 7,5

Fonte: autora (2018).

Apds aaplicagdo dos 15 experimentos, foram elaborados os graficos e as superficies
para a variavel dependente remogao de nitrato. Para a construcao das superficies de resposta e
de contorno sempre sdo selecionados dois fatores (que tém todos os seus niveis confrontados

para a defini¢do da regido Otima para a resposta), sendo o terceiro fator fixado em um nivel.
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Dessa forma, para que todos os fatores pudessem ser contemplados com a andlise da influéncia
de todos os seus niveis sobre a resposta, cada variavel independente teve seus niveis plotados
nos eixos x ou y. Resultando, assim, em trés graficos de superficie de resposta e de contorno,
onde foi possivel observar a combinacao individual de cada fator com os outros dois.

Para validar o que foi proposto pela equagdo do modelo, utilizou-se o coeficiente
de variagdo (Cv), conforme Equagdo 9, entre o valor de remocdo de nitrato obtido no

experimento de validacao e o predito pelo modelo.
Cv = § x 100 )

Em que:
Cv = coeficiente de variacao (%);
s = desvio padrao;

x = média aritmética.

4.3 EXPERIMENTOS COM AMOSTRA NATURAL DE AGUA SUBTERRANEA

A literatura tem reportado inimeros estudos sobre a remocao de nitrato presente em
solucdes sintéticas aquosas pelo processo de eletrocoagulagdo. Contudo, os estudos que
envolvem o tratamento de aguas naturais subterraneas para remocao do nitrato pelo referido
processo sdo escassos. O cenario pouco explorado de pesquisas nessa vertente motivou a
investigagdo do processo de eletrocoagulagao para remocao do nitrato presente em dgua natural

subterranea.

4.3.1 Coleta e caracterizacao da amostra

As amostras de agua subterranea submetidas aos testes foram provenientes de um
poco particular com, aproximadamente, 25 metros de profundidade, construido ha 15 anos,
localizado na Avenida Santa Catarina, no Bairro dos Estados, no municipio de Jodo Pessoa —
PB. A agua subterranea desse poco possui um historico de concentragdes elevadas de nitrato
ocasionadas, provavelmente, pela sua proximidade a um cemitério da cidade.

A coleta foi realizada no dia 24 de agosto de 2018, em garrafdes de d4gua mineral

de 10 L, previamente lavados com a dgua do proprio poco. As amostras coletadas foram
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encaminhadas para o Laboratorio de Saneamento Ambiental (LABSAM), no Centro de
Tecnologia (CT), da Universidade Federal da Paraiba (UFPB), onde foram preservadas de
acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).

Os parametros que envolveram a caracterizagao fisico-quimica foram: aluminio,
amonia, cloreto, condutividade, nitrato, nitrito € pH. A caracterizacdo foi realizada segundo o
Manual de Analises Fisico-Quimicas de Aguas de Abastecimento e Residuarias (SILVA;
OLIVEIRA, 2001) e o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2012).

4.3.2 Ensaio experimental sem alteracio da matriz natural

A 4gua natural subterranea foi submetida a um ensaio de eletrocoagulagdo com os
valores dos seus parametros originais, sem nenhuma corre¢ao de pH, de condutividade elétrica
ou de concentragdo de cloretos. Amostras foram retiradas com 90 e 120 min de processo para

serem submetidas as analises de nitrato.

4.3.3 Ensaios experimentais com alteracio da matriz natural

Para prosseguimento dos estudos de remocao de nitrato da 4gua natural subterranea,
decidiu-se aplicar um planejamento fatorial 2> com duas repeticdes no ponto central
considerando os fatores concentragdo de cloretos e tempo (Tabela 3), tendo como resposta a
remocao de nitrato. A concentracdo de cloretos presente na agua subterranea, verificada por
ocasido da caracterizagcdo da amostra, foi fixada como o nivel inferior do planejamento. J& o
nivel superior correspondeu ao Valor Maximo Permitido (VMP) de cloretos (250 mg CI"/ L),
segundo a Portaria de Consolidagdo MS n°® 5/2017. Neste planejamento, o tempo de processo

foi estendido para até 120 min.

Tabela 3 — Fatores e niveis utilizados no planejamento fatorial 2

Fatores Nivels
Inferior (-) Central (0) Superior (+)
Cloretos (mg CI" /L) 40 145 250
Tempo (min) 60 90 120

Fonte: autora (2018).
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Em relagdo a concentracdo de cloretos, para a obten¢do do nivel superior foi
necessario realizar uma fortificagdo da amostra, por meio da adi¢do de NaCl. A massa de NaCl
necessaria para ser adicionada a agua natural, para que fosse alcangada a concentragcdo de
cloretos desejada foi determinada por meio da proporc¢ao entre as massas molares do NaCl e do
Cl.

No tocante ao pH, em todos os experimentos seu valor foi fixado em 7,5, ja que nos
testes com solugdes sintéticas ele ndo foi considerado um fator significativo estatisticamente
para a resposta, dentro da faixa estudada (6 a 9). Apesar disso, a eficiéncia do processo exibiu
a tendéncia de ser maior em pH alcalino. Entretanto, como em todos os testes anteriores com
solugdes sintéticas, apos o tratamento o pH elevou-se, caso ele tivesse sido fixado em 9, ap6s o
processo poderia haver necessidade de correcao para adequa-lo a faixa recomendada para
consumo humano, cujo valor méximo ¢ 9,5. Em todos os testes, para a fixacao do pH inicial no
valor 7,5 foi utilizado NaOH (6N).

A matriz de fatores e niveis do planejamento fatorial 2°> com duas repeti¢des no

ponto central gerada pelo software Statistica 12 pode ser observada na Tabela 4.

Tabela 4 — Combinagdes entre os niveis dos fatores cloretos e tempo, aplicadas em cada

experimento, conforme planejamento fatorial 22 com duas repeti¢des no ponto central

) Tempo (min) Cloretos (mg Cl-/ L)
Experimentos Nivel Valor Nivel Valor

1 - 60 - 40

2 + 120 - 40

3 - 60 + 250

4 + 120 + 250

5 0 90 0 145

6 0 90 0 145

Fonte: autora (2018).

Cada um dos experimentos da Tabela 4 foi submetido a uma analise quanto ao
consumo de energia elétrica e ao custo operacional elétrico (Equagdes 6 e 7 da se¢do 3.5.3.1.1).

Os dois experimentos da Tabela 4 que obtiveram melhor eficiéncia de remogao de
nitrato pelo processo de EC (com e sem adi¢do de cloretos na amostra natural) foram
submetidos a um poés tratamento que consistiu na filtracdo da 4gua em uma coluna de carvao
ativado granulado, para remover eventuais residuos do processo de eletrocoagulagao.

A unidade pos tratamento (Figura 6) constituiu-se por uma bureta (acoplada a um

suporte) com capacidade de 50 mL na qual foi inserido carvao ativo granulado (1-2 mm, da
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marca Labsynth) sobre uma pequena quantidade de algodao, para impedir a passagem dos graos

do material do filtro juntamente com a 4gua filtrada.

Figura 6 — Coluna de carvao ativado (unidade pds tratamento): a) vista frontal; b) vista

lateral.

Fonte: acervo da autora (2018).

4.4 METODOLOGIA ANALITICA

O estudo dos experimentos com solugdes aquosas sintéticas de nitrato envolveu os
parametros: cloretos, condutividade elétrica, nitrato e pH. As andlises realizadas com a agua
natural subterranea contemplaram, além dos parametros citados, os seguintes: aluminio, amonia
e nitrito.

Os métodos utilizados nas andlises estdo de acordo com o Manual de Analises
Fisico-Quimicas de Aguas de Abastecimento ¢ Residuérias (SILVA; OLIVEIRA, 2001) e o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).

Os parametros com seus respectivos métodos e equipamentos de andlise estdo

compilados no Quadro 2.
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Quadro 2 — Parametros, métodos e equipamentos de andlise

Parametros Métodos Equipamentos
- Espectrofotometro visivel digital *
Aluminio Eriocromo Cianina —R ! (comprimento de onda = 535 nm);

- pHmetro de bancada *.

. .. | - Espectrofotdmetro visivel digital >
Fotométrico da Nesslerizagao P &

Amonia . g (comprimento de onda = 420 nm);

Direta 4
- pHmetro de bancada *.
Argentométrico (Método de .

Cloreto & (1 - Bureta de vidro graduada.

Mohr)
Condutividade ) .
l,l N Eletrométrico ' - Condutivimetro de bancada °.
elétrica

- Banho maria de bocas
microprocessado °;

Nitrato Do Salicilato 2 - Estufa ’;

- Espectrofotdmetro visivel digital *
(comprimento de onda = 420 nm).

- Espectrofotometro visivel digital >
Nitrito Colorimétrico ! (comprimento de onda = 543 nm);
- pHmetro de bancada *.

pH Eletrométrico > - pHmetro de bancada *.

Fonte: autora (2018)
I(APHA, 2012); SILVA; OLIVEIRA, 2001); *(marca Quimis, modelo Q7980RM); 4(marca Quimis, modelo

Q400AS); *(marca AZ, modelo 86505); (marca Quimis, modelo Q334M-28); "(marca Etica, modelo 400.3).

Os parametros cujos métodos utilizaram o espectrofotdmetro para a leitura das
absorbancias tiveram suas concentracdes determinadas por meio da utilizacdo das suas curvas
analiticas, previamente elaboradas, que relacionavam as absorbancias com as concentragoes.
Em algumas andlises foi necessario diluir as amostras para que os valores pudessem se ajustar
as curvas. Os eventuais fatores de dilui¢do foram considerados nos calculos. A eficiéncia de

remocao do nitrato e de outros parametros foi calculada utilizando-se a Equagao 10.

E= (%) x 100 (10)

i

Em que:
E = Eficiéncia de remocao (%);
P; = Valor do parametro antes do tratamento;

Pr= Valor do parametro ap0s o tratamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ELETROCOAGULACAO EM SOLUCOES AQUOSAS SINTETICAS DE NITRATO

Os experimentos de eletrocoagulagdo para remoc¢do de nitrato foram conduzidos
utilizando-se catodos e anodos de aluminio e variando-se os valores do pH, do tempo de
processo e da condutividade elétrica.

Na Tabela 5 estdo dispostos os fatores e os niveis utilizados no processo de
eletrocoagulacdo e a resposta analitica obtida no planejamento fatorial Box-Behnken, em cada

um dos 15 experimentos realizados.

Tabela S — Fatores, niveis e resposta do planejamento fatorial Box-Behnken empregados nos

ensaios de eletrocoagulacao com solugdes aquosas sintéticas

Fatores Resposta
Experimentos Condutividade Tempo (min) pH % Eficiéncia
elétrica (nS/cm) de remocio
Nivel Valor Nivel Valor Nivel Valor de nitrato
1 - 400 - 30 0 7,5 16,96
2 + 1200 - 30 0 7,5 40,13
3 - 400 + 90 0 7,5 35,04
4 + 1200 + 90 0 7,5 60,84
5 - 400 0 60 - 6 26,39
6 + 1200 0 60 - 6 39,43
7 - 400 0 60 + 9 16,34
8 + 1200 0 60 + 9 33,05
9 0 800 - 30 - 6 13,92
10 0 800 + 90 - 6 38,03
11 0 800 - 30 + 9 34,10
12 0 800 + 90 + 9 64,08
13 0 800 0 60 0 7,5 20,56
14 0 800 0 60 0 7,5 25,85
15 0 800 0 60 0 7,5 24,29

Fonte: autora (2018).

A resposta do planejamento fatorial foi obtida em termos de eficiéncia de remocgao
de nitrato, em %. Constatou-se que o processo de eletrocoagulacdo foi capaz de remover o ion
nitrato em todos os experimentos, com minima remog¢ao de 13,92% (experimento 9) e maxima

de 64,08% (experimento 12).
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Pessoa e Nunes (2008) avaliaram o processo de eletrocoagulagdo aplicado a
remocao de nitrato de uma solucdo aquosa sintética utilizando eletrodos de aluminio espacados
em 1,1 cm e arranjados de maneira monopolar com conexao em paralelo, em que se obteve uma
remocao de 25% para o valor de pH 9,0, tempo de 30 min e condutividade elétrica de 1000
uS/cm. O experimento da Tabela 5 que combinou os mesmos niveis de pH e de tempo foi o
ensaio 11, diferindo apenas no valor da condutividade elétrica, que foi igual a 800 uS/cm. A
remocao de nitrato obtida foi de 34,10%, ou seja, superior a observada por Pessoa e Nunes
(2008). Entretanto, ¢ valido ressaltar que além da condutividade elétrica, também houve
divergéncia de outros fatores, como as condi¢des do aparato experimental, j4 que o arranjo
utilizado nos experimentos da Tabela 5 foi bipolar com conex@o em série e o espagamento entre
os eletrodos foi de 1,4 cm.

Vasudevan et al. (2010) estudaram o processo de eletrocoagulagdo para remogao
de nitrato de solugdes aquosas sintéticas utilizando catodos e dnodos de Mg (magnésio) e
conduziram os experimentos em funcdo do pH e da densidade de corrente, em que a maxima
remogdo de nitrato obtida foi de 95,8% com densidade de corrente igual a 0,25 A.dm™ e pH
igual a 7.

Huang et al. (2013) investigaram a remog¢do de nitrato de solucdes aquosas
sintéticas pelo processo de eletrocoagulacgao utilizando catodos de Cu-Zn (liga de cobre e zinco)
e anodos de Ti/IrO>—Pt (liga de titanio, 6xido de iridio e platina) e obtiveram a remocao de
84,48% em 100 min de processo e densidade de corrente de 30 mA.cm™.

Em geral, os experimentos reportados na literatura que obtiveram valores de
remocdo de nitrato mais elevados em menores valores de tempo de processo sdo aqueles
conduzidos com maiores valores de corrente elétrica, por meio da utiliza¢do de fontes de tensao
que fornecem maiores valores de DDP.

As solugdes aquosas sintéticas submetidas ao processo de eletrocoagulacao nos
experimentos 1 a 15 (Tabela 5) apresentavam concentragdo inicial de nitrato igual a 20 mg N-
NOs . L', Dessa maneira, para diminuir a0 VMP (10 mg N-NOs . L) estabelecido pela
Portaria de Consolidagdo MS n° 5/2017 era necessaria uma remog¢ao minima de 50%. Assim,
apenas dois experimentos alcancaram essa condi¢do, onde foram obtidos valores de remogao
de nitrato iguais a 60,84% e 64,08%, nos ensaios 4 e 12, respectivamente. Entretanto, realizou-
se um estudo de otimizagdo do processo, apresentado nas se¢des seguintes, onde foram
definidas as faixas 6timas operacionais dos fatores e proposto um modelo matematico validado

experimentalmente para a resposta remocao de nitrato.
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5.1.1 Determinacio dos efeitos dos fatores sobre a resposta

Para verificar a influéncia das variaveis independentes sobre a resposta remogao de
nitrato utilizou-se o grafico de Pareto. De acordo com Lucena (2014), esse grafico mostra os
efeitos significativos para o processo estudado, classifica-os como positivos ou negativos e
avalia o efeito das variaveis e das interacdes entre elas na resposta de estudo.

O grafico de Pareto do processo de eletrocoagulacao para remocao de nitrato esta
apresentado na Figura 7, para um nivel de confianca de 95%. Na interpretacdo do grafico de
Pareto consideram-se significativas as varidveis e as interagdes (representadas pelas barras) que

atingem o nivel de significancia p = 0,05.

Figura 7 — Grafico de Pareto do processo de eletrocoagulagdo para remogao de nitrato de

solugdes aquosas sintéticas

(2)Tempo(L) | "12‘06282

(1)Condutividade elétrica(L) | | 10,22453

Tempo(Q) | -6.26208

(3)pH(L) | |3 871425 ]

Condutividade elétrica(Q) | -2,09982 g

.

pH(Q) -1,59649

U

1,078146

'

2Lby3L

1Lby3L 6751306

|

1Lby2L 4834293

'

p=.05
Efeitos padronizades (valores absolutos)

Fonte: autora (2018).

Para o nivel de significancia p = 0,05 observou-se que apenas os fatores tempo
(componentes linear e quadratica) e condutividade elétrica (componente linear) demonstraram
significancia estatistica para a resposta. Todavia, a variavel independente pH (componentes
linear e quadratica), a componente quadratica da condutividade elétrica e as interagdes lineares
entre os fatores nao apresentaram influéncia significativa.

No processo, destacaram-se como maiores influenciadores da resposta as
componentes lineares do tempo e da condutividade elétrica, respectivamente. Ambos os fatores

apresentaram efeito positivo, ou seja, aumentando-se seus valores dentro das faixas estudadas,
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a resposta atingiu valores mais satisfatorios. Em outras palavras, niveis mais elevados de tempo
e de condutividade elétrica proporcionaram maiores valores de remog¢ao de nitrato, conforme
observou-se nos experimentos 4 e 12 (Tabela 5), nos quais foram obtidas as respostas de

60,84% e de 64,08%, respectivamente.

5.1.2 Defini¢ao das faixas 6timas operacionais das variaveis independentes

A fim de verificar os niveis dos fatores que produziram a melhor resposta para a
remocao de nitrato pelo processo de EC foram elaborados os graficos de superficie de resposta
e de contorno para tornar-se possivel a visualizacdo da regido 6tima definida pelas variaveis
independentes. Os graficos das superficies de resposta e de contorno estdo ilustrados nas
Figuras 8 a 10.

Na Figura 8 as varidveis independentes pH e condutividade elétrica foram
confrontadas com a regido 6tima para a resposta remog¢ao de nitrato. Para isso, fixou-se o fator

tempo em seu nivel superior (90 min).

Figura 8 — Remocao de nitrato (%) x pH x condutividade elétrica: a) Superficie de resposta;

b) Superficie de contorno.
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Fonte: autora (2018).

Nos graficos de superficie de resposta e de contorno exibidos na Figura 9, a variavel

independente pH teve seu valor fixado em seu nivel superior (9), sendo os fatores tempo e
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condutividade elétrica confrontados para a defini¢do da regido 6tima. A Figura 10 mostra a

regido otima definida nas superficies de resposta e de contorno pelos fatores tempo e pH,

quando a condutividade elétrica teve seu nivel fixado em 1200 puS/cm.

Figura 9 — Remocao de nitrato (%) x tempo x condutividade elétrica:

a)

ojesuN 3p 00wy %

a) Superficie de

resposta; b) Superficie de contorno.
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Fonte: autora (2018).
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Figura 10 — Remocao de nitrato (%) x tempo x pH: a) Superficie de resposta; b) Superficie de
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Na Figura 8, os valores Otimos para remocdo de nitrato foram norteados
principalmente pelos elevados niveis de condutividade elétrica, em que o fator pH exibiu pouca
influéncia sobre a resposta.

O mesmo comportamento foi mostrado na Figura 10, onde o fator tempo foi o
principal responsavel por definir a regido 6tima para a resposta, em que o aumento do tempo
favoreceu, significativamente, a remog¢ao de nitrato, sendo a resposta pouco influenciada pelo
pH inicial da solugdo. Tais comportamentos corroboram com o mostrado no diagrama de Pareto
(Figura 7), em que o fator pH ndo revelou influéncia estatisticamente significativa para a
resposta.

Todavia, apesar de o pH, dentro da faixa estudada, ndo ter demonstrado influéncia
estatisticamente significativa sobre a resposta, foi notério que seus niveis mais alcalinos
promoveram um aumento na remog¢ao de nitrato quando comparado com seus niveis mais
acidos, consoante visualizou-se nas extremidades superiores direitas das Figuras 8 e 10. Tal
constatacdo pode ser comprovada pelos experimentos 10 e 12 (Tabela 5), que foram realizados
sob as mesmas condi¢des de condutividade elétrica e tempo, divergindo apenas nos niveis do
fator pH (6 e 9, respectivamente), em que foram obtidos valores de remocao de nitrato iguais a
38,03% e 64,08%, respectivamente.

A predilecao por condicdes alcalinas exibida pela resposta ¢ aceitavel e pode ser
explicada pelas espécies de coagulantes formadas. De acordo com Nascimento (2018), na faixa
de pH alcalino a reagdo de formagao do hidroéxido de aluminio insoluvel ocorre de maneira
completa, conforme Equagado 3 da se¢do 3.5.1. Logo, como o mecanismo primario responsavel
por remover o nitrato ¢ a sua adsor¢ao na superficie dos hidroxidos precipitados, espera-se que
o hidroxido de aluminio formado em condigdes alcalinas exiba um potencial de adsor¢ao maior,
promovendo maiores valores de remogao de nitrato.

Li et al. (2010) estudaram a remogao de nitrato pelo processo de eletrocoagulacao
e constataram que o pH ndo foi um fator significativo para a resposta, pois os seus resultados
foram similares para diferentes valores iniciais de pH (3, 5, 7, 9 e 11). Entretanto, os autores
observaram que condigdes alcalinas favoreceram a remog¢do de nitrato, em que a minima
remogao foi obtida com pH 3,0 e a maxima com pH 11,0, em experimentos realizados sob as
mesmas condi¢des. Dessa forma, as influéncias do fator pH na remocao de nitrato pelo processo
de EC observadas por Li et al. (2010) assemelharam-se com as descritas pelas superficies de
resposta e de contorno (Figuras 8 e 10) e pelo grafico de Pareto (Figura 7).

Conforme mostrou-se nos graficos de superficie de resposta e de contorno (Figuras

8 a 10), a remocao de nitrato foi intensificada a medida que os valores da condutividade elétrica
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e do tempo se aproximaram dos seus niveis superiores. A Figura 9 evidenciou a influéncia da
condutividade elétrica da solucdo e do tempo de processo na remocao de nitrato, em que o
aumento simultaneo dos dois fatores acarretou na defini¢do da regido 6tima para o processo,
compactuando com o proposto no grafico de Pareto (Figura 7).

A constatagdo de que niveis mais elevados do fator tempo promoveram maiores
valores de remocdo de nitrato e de maneira estatisticamente significativa ¢ facilmente
compreensivel por dois provaveis motivos: ao passo que se estende o tempo de processo sao
formadas mais particulas de hidroxido de aluminio precipitado (nas quais o nitrato € adsorvido)
e ocorrem mais reacdes catddicas de eletro-redugdo do nitrato.

A variavel tempo influenciou de maneira analoga os experimentos de Govindan,
Noel e Mohan (2015), que estudaram o efeito do tempo de eletrolise na remogao de nitrato pelo
processo de eletrocoagulacao com catodos de ferro e anodos de diferentes materiais (aluminio
e ferro). Em ambas as combinagdes (Fe-Fe e Al-Fe) foram investigadas as remog¢des em 30, 60,
90, 120, 150 e 180 min de processo onde observou-se um efeito positivo do tempo sobre a
remogao de nitrato, uma vez que o aumento do primeiro promoveu o aumento do segundo.

Reyter, Bélanger ¢ Rou¢ (2011) também monitoraram os valores de remogao de
nitrato em fung¢do do tempo de eletrolise no processo de eletrocoagulacdo utilizando catodos de
Ni (niquel), Cu (cobre), CugoNiio e Cu70Nizo € observaram que, para os quatro tipos de catodos,
as maiores remogdes de nitrato ocorreram com o tempo maximo de eletrolise (180 min).
Indicando, mais uma vez, um efeito similar ao observado nas superficies de resposta e de
contorno (Figuras 9 e 10) e no grafico de Pareto (Figura 7).

Li et al. (2010) adicionaram cloreto de sddio (NaCl) as solu¢des aquosas sintéticas
de nitrato para aumentar a condutividade elétrica do meio e favorecer o transporte dos ions. Os
autores constataram em seus experimentos que a condicao 6tima para remocgao de nitrato pelo
processo de eletrocoagulagao foi definida pela presenca de NaCl nas solugdes, que promoveu
maiores valores de condutividade elétrica.

Huang et al. (2013) também reportaram que a adicdo de NaCl ocasionou um efeito
positivo na performance do sistema de eletrocoagulagcdo para remover nitrato, em que a maior
remogao obteve-se com a maior dosagem de NaCl as solugdes. O efeito positivo ocasionado
pelo aumento da condutividade elétrica, devido a adi¢do de NaCl, também foi sugerido nas

superficies (Figuras 8 € 9) e no grafico de Pareto (Figura 7).
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5.1.3 Elaborac¢io do modelo para a resposta em funcio das variaveis independentes

O modelo matematico polinomial de segunda ordem da eficiéncia de remogao de
nitrato em fung¢do das variaveis independentes do processo, gerado pelo software Statistica 12,

estd mostrado na Equagao 11.

Y (X) = 103,784349 — 0,019921 X, — 1,461939 X, — 15,774408 X, +
0,0000185906 X2 + 0,013004 X2 + 1,005110 X2 + 0,0000548277 X, X, +
0,00153139 X, X; + 0,032607 X, X5 (11)

Em que:

Y (X) = Eficiéncia de remocgao de nitrato (%);
X1 = Condutividade elétrica (uS/cm);

X2 = Tempo (min)

X3 =pH.

De acordo com Montgomery e Runger (2016), as duas maneiras amplamente
utilizadas para estudar a adequagdo dos modelos de regressdo sdo a analise residual e o
coeficiente de determinacdo (R?) do modelo.

O coeficiente de determinag¢do do modelo, R?, teve seu valor igual a 0,8117. Logo,
o modelo quadratico explicou 81,17 % da variagdo total das respostas. De acordo com Lucena
et al. (2018), valores de R? acima de 75% indicam ajuste satisfatorio. Quinino, Reis e Bessegato
(2011) determinaram o valor minimo de R? para os modelos serem considerados uteis, de
acordo com o numero de experimentos e de fatores utilizados, em que para 15 experimentos e
3 fatores o valor minimo de R? deveria ser 0,4945 (49,45%). Dessa maneira, o valor de R?
obtido indicou ajuste satisfatério, de acordo com Quinino, Reis e Bessegato (2011) e Lucena et
al. (2018).

O padrao de comportamento exibido pelo grafico residuos versus ensaios (Figura
10) foi satisfatorio, pois assemelhou-se com o padrdo proposto por Montgomery e Runger
(2016) para que os modelos sejam considerados adequados. A Figura 11 revelou, portanto, que
os residuos seguiram uma distribuicdo aleatoria, indicando que o modelo apresentou ajuste

adequado.
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Figura 11 — Gréfico residuos versus ensaios
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Fonte: autora (2018).

5.1.3.1 Validacao experimental do modelo

De acordo com as superficies de resposta e de contorno (Figuras 8 a 10), as faixas
Otimas operacionais contemplaram os niveis superiores dos trés fatores. Dessa forma, optou-se
por validar o modelo por meio de um experimento que combinou os valores maximos das trés
variaveis operacionais (j& que o planejamento fatorial Box-Behnken ndo o fez), a fim de
comparar o predito pelo modelo e o que se observou na pratica. As condi¢des do experimento

de validagdo estdo compiladas na Tabela 6.

Tabela 6 — Condigdes do experimento de validacdo do modelo

Fator Nivel
Condutividade elétrica (uS/cm) 1200
Tempo (min) 90
pH 9

Fonte: autora (2018).

A Figura 12 mostra o reator antes e depois do processo de eletrocoagulacao, no

experimento de valida¢ao do modelo.
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Figura 12 — Experimento de validacdo do modelo: a) Reator antes do processo de

eletrocoagulacdo; b) Reator depois do processo de eletrocoagulacio.

Fonte: acervo da autora (2018).

O valor de remogao de nitrato predito pelo modelo, utilizando-se a Equagdo 11, e o

observado no ensaio de validacdo estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resposta experimental, resposta predita pelo modelo e coeficiente de variagdo

Resposta experimental (%) Resposta teorica (%) Cv (%)
65,25 68,72 2,6
Fonte: autora (2018).

O coeficiente de variacao (Cv) entre a resposta experimental e a predita pelo modelo
foi estimado em 2,6%. Lucena (2014) considera que valores de coeficiente de variagdo menores
que 10% em experimentos de validagdo indicam alta precisdo e confirmam que o modelo

proposto ¢ aplicavel para fins preditivos.
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5.2 ELETROCOAGULACAO EM AGUA NATURAL SUBTERRANEA

5.2.1 Caracterizacao da amostra
A amostra de 4gua natural subterranea foi caracterizada de acordo com os métodos

de analise descritos no Quadro 2 da secao 4.4. Os resultados da caracterizagao estdo compilados

na Tabela 8.

Tabela 8 — Caracterizacdo da amostra de dgua natural subterranea

Parimetro Resultado da Padrao de
caracterizacio potabilidade*
Aluminio (mg Al/L) 0,20 0,20
Amonia (mg NH3/L) 0,19 1,50
Cloretos (mg CI/L) 40,00 250,00
Condutividade elétrica (uS/cm) 225,00 —
Nitrato (mg N-NOs7/L) 11,77 10,00
Nitrito (mg N-NO,7/L) 0,02 1,00
pH 3,85 6,00 — 9,50

Fonte: autora (2018).
* Anexos 7 e 10 do Anexo XX da Portaria de Consolidagdo MS n°® 5/2017.

Os resultados da Tabela 8 mostraram que dentre os parametros analisados, 0s unicos
que estavam em desacordo com o padrdo de potabilidade estabelecido pela Portaria de
Consolidagdo MS n° 5/2017 foram nitrato e pH.

Os baixos valores de condutividade elétrica e de pH foram considerados
desfavoraveis, pois dificultariam a aplicagdo do processo de eletrocoagulacdo, conforme
observado no estudo com solugdes aquosas sintéticas. Todavia, a baixa concentracao de cloretos
revelou-se positiva, pois possibilitou o aumento da condutividade elétrica da dgua por meio da
adi¢ao de NaCl.

Visivelmente, a amostra de agua natural subterranea nao apresentava cor, turbidez,
particulas em suspensdo e coloidais. A polui¢@o soluvel presente na 4gua na forma de nitrato

revelou-se, portanto, como o seu principal problema, assim como o pH acido.
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5.2.2 Experimento sem correcio da matriz natural

Uma amostra de dgua subterranea sem alteragdes em sua matriz natural foi
submetida a um ensaio de eletrocoagulacdo, em que o Unico fator controlado foi o tempo. Os
resultados da concentragdo de nitrato em funcdo do tempo de processo estdo mostrados na

Figura 13.

Figura 13 — Concentracao de nitrato em fun¢@o do tempo de processo de eletrocoagulagdo em
agua subterranea sem correcdo da matriz natural (condi¢des experimentais: pH = 3,85;

condutividade elétrica = 225 puS/cm)
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Fonte: autora (2018).

A Figura 13 mostrou a grande dificuldade em conduzir o processo de EC em baixos
valores de pH e de condutividade elétrica. Em 90 min e 120 min de processo houve uma redugao
da concentracdo de nitrato de apenas 5,52% e de 9,94%, respectivamente, que demonstrou ser
incapaz de enquadrar a 4gua no padrio de potabilidade estabelecido pela Portaria de
Consolidagdo MS n° 5/2017 (10 mg N-NO;".L") , em termos de nitrato, j4 que seus valores
finais foram 11,12 e 10,60 mg N-NO;".L"!, respectivamente.

Observou-se na pratica a constatagdo realizada por Mollah et al. (2001), de que o
processo de eletrocoagulagdo requer valores mais elevados de condutividade elétrica nas
solucdes que estao sendo tratadas. O baixo valor de condutividade elétrica da dgua natural (225
uS/cm) fez com que uma baixa corrente elétrica fosse desenvolvida no sistema (0,09 A), o que

dificultou o transporte dos ions para formar as espécies de coagulantes, tornando mais lento o
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seu processo de formacao e, consequentemente, mais lenta a adsor¢do do nitrato na superficie
dos hidroxidos precipitados. O pH dacido também dificultou a formacdo de espécies de
coagulante eficazes, uma vez que o precipitado de hidroxido de aluminio insoluvel ¢ formado

em pH neutro a alcalino.

5.2.3 Experimentos com corre¢io da matriz natural

O ponto (pH 9, tempo 90 min, condutividade elétrica 1200 uS/cm) da faixa 6tima
para remocdo de nitrato obtido no estudo com solugdes aquosas sintéticas foi aplicado em uma
amostra de dgua natural subterranea. As condi¢des operacionais propostas foram capazes de
reduzir a concentragao de nitrato para um valor abaixo do VMP estabelecido pela Portaria de
Consolidagdo MS n° 5/2017. Entretanto, a adicdo de NaCl na amostra para que fosse obtido o
valor de 1200 puS/cm para a condutividade elétrica acarretou em uma concentragdo de cloretos
igual a 440 mg CI".L"!, estando acima do padrio de potabilidade (250 mg CI".L!) estabelecido
pela Portaria de Consolidagao MS n°® 5/2017, inviabilizando a agua para consumo humano.

Dessa forma, a fim de solucionar as limitagdes presentes na agua natural (baixos
valores de pH e de condutividade elétrica) sem acarretar em problemas secundérios, optou-se
por aplicar um conjunto de experimentos que corrigiu o pH inicial da 4gua fixando-o no valor
de 7,5 em todos os experimentos. No tocante a condutividade elétrica, foi possivel aumentar
seu valor por meio da fortificagdo da amostra sem que fosse ultrapassado o VMP de cloretos,
conforme descrito na se¢do 4.3.3. A Tabela 9 mostra os resultados do planejamento fatorial 2

que teve tempo e cloretos como fatores e a remocao de nitrato como resposta analitica.

Tabela 9 — Fatores, niveis e resposta do planejamento fatorial 22 empregados nos ensaios de
eletrocoagulacdo com dgua natural subterranea

Fatores Resposta
Experimentos Tempo (min) Cloretos (mg CI/L) % Eficiéncia de
Nivel Valor Nivel Valor remocao de nitrato
1 - 60 - 40 22,00
2 + 120 - 40 33,81
3 - 60 + 250 24,47
4 + 120 + 250 46,64
5 0 90 0 145 23,87
6 0 90 0 145 23,45

Fonte: autora (2018).
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Nos experimentos 1 e 2 da Tabela 9 a dgua natural teve a sua concentracdo natural
de cloretos preservada (40 mg CI".L!") | tendo sido submetida apenas a correcdo do pH. A adi¢do
de NaOH, além de modificar o valor do pH de 3,85 para 7,5, também provocou o aumento da
condutividade elétrica da agua de 225 para 320 uS/cm, ja que foram adicionados ions OH™ ao
meio. Nos ensaios 1 e 2, a corrente elétrica desenvolvida no sistema foi de 0,11 A que, apesar
de ter sido discretamente maior que a reportada na secdo 5.2.2, foi capaz de promover uma
remogao de nitrato de 22% em 60 min de tratamento, modificando seu valor de 11,77 para 9,18
mg N-NO;".L'!. Em 120 min de processo, obteve-se a remocio de 33,81% que proporcionou
uma concentragio final de 7,79 mg N-NOs".L™!.

Para a realizacdo dos experimentos 3 e 4 da Tabela 9, além da corre¢do do pH para
o valor de 7,5 também houve a fortificagdo da d4gua com cloretos para o valor de 250 mg CI".
L por meio da adi¢do de NaCl, que resultou em uma condutividade elétrica de 852 uS/cm e
uma corrente elétrica de 0,37 A. Em 60 e 120 min de processo os valores de remogao de nitrato
pelo processo de eletrocoagulagdo foram de 24,47% e 46,64%, com concentracdes finais de
8,89 e 6,28 mg N-NOs".L"!, respectivamente.

As condigdes experimentais dos ensaios 1, 2, 3 e 4 foram capazes, portanto, de
enquadrar o parametro nitrato em valores abaixo do VMP estabelecido pela Portaria de
Consolidagdo MS n° 5/2017.

A equacdo do modelo resultante do estudo com solugdes sintéticas (Equacao 11 da
secdao 5.1.3), que determina a remog¢ao de nitrato em fun¢do das variaveis tempo, pH e
condutividade elétrica, pode ser aplicada ao experimento 3 da Tabela 9, uma vez que as
condi¢des experimentais dos trés fatores (tempo 60 min, pH 7,5 e condutividade elétrica 852
uS/cm) coincidiram com os intervalos operacionais estudados na se¢do 5.1. De acordo com
Barros Neto, Scarminio ¢ Bruns (2001) e com Montgomery ¢ Runger (2016) as previsdes
realizadas pelos modelos sdao consideradas confiaveis apenas dentro da regido estudada.

A remogao de nitrato obtida no experimento 3 da Tabela 9 foi 24,47% e a predita
pelo modelo (Equacdo 11 da sec¢do 5.1.3) utilizando-se os mesmos niveis foi 24,89%,
demonstrando grande semelhanga. No entanto, isso ndo necessariamente significa que o modelo
¢ aplicavel em todos os casos para a remogao de nitrato da 4gua natural, uma vez que a matriz
aplicada aos experimentos da se¢do 5.1 continha apenas o ion nitrato e o cloreto de sédio, ja a
matriz natural, por apresentar diversos constituintes revela-se mais complexa, o que pode
interferir na eficiéncia do processo.

Observou-se na Tabela 9 que para a mesma concentracao de cloretos o aumento do

tempo apresentou um efeito positivo para a resposta remoc¢do de nitrato. Comportamento
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andlogo foi apresentado quando a concentracdo de cloretos foi aumentada e considerado o
mesmo tempo de processo. Visualmente, os efeitos positivos dos fatores tempo e cloretos sobre

a resposta remocao de nitrato podem ser observados no grafico de Pareto (Figura 14).

Figura 14 — Grafico de Pareto do processo de eletrocoagulacio para remocgao de nitrato de

agua natural subterranea

(1)Tempo 57,20831

(2)Cloretos 2575889

1by2 17,44197

p=.05
Efeitos padronizados (valores absolutos)

Fonte: autora (2018).

A Figura 14 mostrou que para o nivel de significancia p = 0,05 os fatores tempo,
cloretos e a interacdo entre os dois foram estatisticamente significativos para a resposta remogao
de nitrato. O fator tempo demonstrou maior influéncia sobre a resposta que o fator cloretos. Tal
constatacdo comprovou-se quando foram comparados os resultados dos experimentos em que
manteve-se a mesma concentragao de cloretos e aumentou-se o tempo, que foram os de niimero
1 e2(22,00% e 33,81%) e 3 e 4 (24,47% e 46,64%). Assim como nos experimentos 1 e 3
(22,00% e 24,47%) e 2 e 4 (33,81% e 46,64%), em que se manteve 0 mesmo tempo € aumentou-
se a concentragao de cloretos.

O NaCl, via de regra, quando dosado nas solugdes torna o meio mais dindmico por
meio do aumento da corrente elétrica do sistema, ou seja, o transporte dos ions ¢ facilitado e o
processo torna-se mais rapido.

Li et al. (2009a) estudaram a performance da reducao de nitrato pelo processo de
eletrocoagulacgao utilizando trés tipos de catodos (Fe, Cu e Ti), diferentes dosagens de NaCl

(0,3¢0,5 g.L'") e tempo de processo (30, 60, 90, 120, 150 e 180 min). O efeito do tempo sobre
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a resposta foi positivo uma vez que para os diferentes tipos de catodos e dosagens de NaCl a
remocao de nitrato aumentou com o decorrer do tempo. Nos experimentos de Li ez al. (2009a)
concluiu-se que na presenca de 0,5 g.L! NaCl foi obtida a condi¢do apropriada para promover
tanto a reducao catodica do nitrato quanto a oxidacao anddica da amdnia e do nitrito, para todos
os tipos de catodos.

Nos experimentos 3 e 4 da Tabela 9, a concentragdo de cloretos de 250 mg.L™! CI
equivaleu a 0,4 g.L"! NaCl que proporcionou em 60 e 120 min de processo valores de remogio
de nitrato de 24,47% e 46,64%, respectivamente, utilizando-se catodos e anodos de Al
(aluminio). Esses resultados foram superiores aos obtidos por Li ef al. (2009a) utilizando-se 0,5
g.L"! NaCl nos experimentos com catodos de Cu (cobre) (<22% e ~40%) e de Ti (titAnio) (=5%
e =10%), considerando-se 60 e 120 min de tratamento, respectivamente, e inferiores aos

alcangados utilizando-se catodos de Fe (ferro) (=50 % e =75 %).

5.2.4 Caracterizacio das amostras pos tratamento por eletrocoagulaciao

Os ensaios 2 e 4 (Tabela 9 da se¢do 5.2.3) obtiveram, respectivamente, os melhores
valores de remocdo de nitrato sem e com fortificagdo com cloretos e, por isso, tiveram suas

amostras caracterizadas apoés a eletrocoagulagao (Tabela 10).

Tabela 10 — Caracterizagdo pds tratamento por eletrocoagulagdo das amostras dos
experimentos 2 ¢ 4

Resultado da Resultado da

" . .~ Padrao de
Parametro caracterizacdo caracterizacio otabilidade*
— Ensaio 2 — Ensaio 4 p
Aluminio (mg Al/L) 1,25 6,67 0,20
Amonia (mg NH3/L) 3,58 5,93 1,50
Cloretos (mg CI/L) 40,00 250,00 250,00
Condutividade elétrica 288,00 830,00 3
(uS/cm)
Nitrato (mg N-NOs7/L) 7,79 6,28 10,00
Nitrito (mg N-NO7/L) 0,33 0,23 1,00
pH 8,92 9,15 6,00 —-9,50

Fonte: autora (2018)
* Anexos 7 ¢ 10 do Anexo XX da Portaria de Consolidagdao MS n° 5/2017.
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Os resultados apresentados na Tabela 10 mostraram que a eletrocoagulagdo com
catodos e anodos de aluminio foi uma tecnologia efetiva para a remog¢ao do ion nitrato presente
em agua natural subterranea. Apds o processo de EC, o valor do nitrato presente na agua tornou-
se menor que o VMP estabelecido pela Portaria de Consolidagao MS n°® 5/2017.

Nos dois experimentos, os valores finais de concentracdo de cloretos mantiveram-
se iguais aos iniciais e a condutividade elétrica da 4gua diminuiu apds o tratamento,
provavelmente devido a adsor¢do dos ions nitrato na superficie dos hidroxidos de aluminio
precipitados.

O pH da 4gua tornou-se mais alcalino nos dois experimentos, sendo esse aumento
esperado ja que a reducdo catddica do nitrato e a eletrdlise da dgua sdo reacdes que resultam na
geracao de ions OH™ na solu¢do, de acordo com Talhi, Monette e Azzouz (2011).

Ao término dos experimentos a concentracdo de nitrito nas solu¢des aumentou.
Contudo, esse incremento nao ultrapassou o VMP estabelecido pela Portaria de Consolidagao
MS n° 5/2017. Li et al. (2010) observaram comportamento andlogo em seus experimentos e
afirmaram que a presenca de baixas concentracdes de nitrito provou que ele ¢ um produto
intermediario do processo e que provavelmente seria reduzido a gas nitrogénio ou amoénia ou
oxidado a nitrato novamente no anodo.

Os resultados da Tabela 10 mostraram que a remocdo do nitrato por
eletrocoagulacdo provocou um aumento significativo dos valores dos parametros aluminio e
amonia para além dos seus respectivos padroes de potabilidade.

Os valores da concentragao de aluminio apds o processo de eletrocoagulagao nos
ensaios 2 ¢ 4 (Tabela 10) gerados em 60 e 120 min de processo foram 1,25 ¢ 6,67 mg Al'.L™,
respectivamente, sendo considerados bastante elevados quando comparados ao VMP (0,2 mg
Al'.L") pela Portaria de Consolidacdo MS n° 5/2017. A concentracio de aluminio aumentou
devido a oxidagio do 4nodo que liberou ions Al** para o meio.

Nascimento (2018) verificou a presenca de aluminio residual apds todos os seus
ensaios de eletrocoagulagdo para clarificar a 4gua, tendo sido obtido o valor maximo de 4,0 mg
Al'.L"!, correspondente a apenas 10 min de processo. A hipotese adotada por Nascimento (2018)
para justificar a elevada geracao de aluminio foi a de que a disposi¢ao dos eletrodos ndo estaria
proporcionando o contato do fon AI** (produzido no 4nodo) com o ion OH" (produzido no
catodo) de forma eficiente. Além disso, ndo estariam sendo produzidas bolhas suficientes em
toda a area do reator para transportar o hidroxido de aluminio formado até a superficie,

ocasionando uma concentra¢ao no meio do reator e aumentando o aluminio residual no sistema.
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As hipoteses reportadas por Nascimento (2018) para a geragdo de aluminio residual
na agua podem ser consideradas validas para o presente trabalho, uma vez que as dimensoes
das placas de aluminio utilizadas nos ensaios (Tabela 10) foram bem menores que as dimensoes

do reator e, por isso, ele ndo teve sua area inteiramente ocupada pelas placas.

5.2.5 Analise da geraciao de amonia

A geragdo do subproduto indesejavel amonia, amplamente reportada na literatura,
foi observada nos experimentos 2 ¢ 4 (Tabela 10 da se¢dao 5.2.4), em que seus valores finais
(3,58 e 5,93 mg NH;.L!) estavam acima do padrio de potabilidade estabelecido pela Portaria
de Consolidagdo MS n° 5/2017 (1,5 mg NH3.L™1).

Vasudevan et al. (2010) em seus experimentos com catodos e anodos de magnésio
nao identificaram amodnia na agua tratada. Dortsiou e Kyriacou (2009) estudaram a redugao
eletroquimica do nitrato utilizando catodos de bismuto e, apesar da alta seletividade do material
para a producdo de gas nitrogénio, a amonia foi um subproduto do tratamento.

A producdo de amoénia no decorrer do processo de EC foi monitorada nos
experimentos de Lacasa et al. (2011), tendo sido detectada a presenga de pequenas
concentracgoes ao longo dos ensaios utilizando eletrodos de aluminio. Entretanto, toda a amdnia
produzida foi adsorvida na superficie dos hidroxidos metalicos, estando completamente ausente
na agua tratada. Para obter tal condi¢do satisfatoria, foram aplicados diferentes valores de
densidade de corrente e controlado o tempo de processo de 0 a 4000 min, em que observou-se
que elevados valores de densidade de corrente e de tempo de processo favoreceram a remogao
da amonia por adsor¢ao.

Huang et al. (2013) utilizaram catodos de Cu-Zn (liga de cobre e zinco) e anodos
de Ti/IrO>—Pt (liga de titanio, 6xido de iridio e platina) e estudaram a reducao do nitrato ¢ a
formacdo de seus subprodutos em diferentes valores de densidade de corrente (5, 10, 20 e 30
mA.cm?) e constataram que apenas com a utilizacdo do seu menor valor (5 mA.cm™) ocorreu
a geracdo de amonia residual (1,52 mg NH3.L™"), considerando 100 min de processo. Su et al.
(2016) verificaram ser possivel manipular o subproduto da reducao do nitrato controlando-se a
DDP aplicada e o material do eletrodo.

Dessa forma, amparando-se nos resultados dos estudos de Huang et al. (2013), de
Lacasa et al. (2011) e de Su et al. (2016) pode inferir-se que a geragdo de amonia residual no

presente trabalho provavelmente foi motivada pela baixa DDP aplicada ao sistema de EC, que
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resultou em baixos valores de corrente elétrica e, consequentemente, em baixos valores de
densidade de corrente que foram iguais a 1,35 mA.cm™ e 4,55 mA.cm™ nos ensaios 2 e 4,
respectivamente, que tornaram mais lento o processo de adsor¢ao da amodnia no hidroxido de
aluminio e a sua oxidagdo para gas nitrogénio. Ademais, a formagao de amonia residual pode
ser um indicio da baixa seletividade do catodo de aluminio para reduzir o nitrato diretamente
para gés nitrogénio, considerando as condigdes operacionais estudadas.

A presenca de amodnia na agua tratada dos experimentos 2 e 4 (Tabela 10 da se¢do
5.2.4) também pode ser atribuida, de acordo com Li et al. (2009b) e Reyter, Bélanger e Rou¢
(2011), a insuficiente quantidade de acido hipoclorito formado durante a eletrdlise, uma vez
que o acido hipoclorito ¢ capaz de oxidar a amonia. De acordo com Reyter, Bélanger e Roué
(2011), o ion CI" ¢ oxidado no anodo formando Cl, que imediatamente reage com a agua e
forma o acido hipoclorito (HCIO). Em meio alcalino, o HCIO reage com a amdnia, oxidando-
a, e produz gés nitrogénio.

Dessa forma, sugere-se que se houvesse uma concentragao maior do ion cloreto na
agua a ser tratada nos experimentos 2 ¢ 4 da Tabela 10 da se¢do 5.2.4 uma maior quantidade de
acido hipoclorito teria sido formada e, consequentemente, a amodnia teria sido oxidada.
Entretanto, nesse trabalho priorizou-se limitar a concentra¢do de cloretos de acordo com o

padrao de potabilidade.

5.2.6 Filtracao das amostras em coluna de carvao ativado

De acordo com os resultados apresentados na se¢do 5.2.4 constatou-se que apesar
do processo de eletrocoagulacao ter sido eficaz na remog¢ao de nitrato para valores abaixo do
VMP pela Portaria de Consolidagdo MS n° 5/2017, houve a geracdo de polui¢do secunddria nas
formas de aluminio e amonia residuais.

Dessa forma, demonstrou-se necessario a aplicacao de um poés tratamento para que
a agua pudesse ser destinada para fins potaveis. Decidiu-se, portanto, filtrar a 4gua proveniente
do processo de eletrocoagulagdo em uma coluna de carvao ativo granulado (1-2 mm), uma vez
que a literatura reportou sua eficiéncia na adsorcao tanto de amonia (KEHL, 2015) quanto de
aluminio (OLIVEIRA; BARROS; FRANCO JUNIOR, 2014). A filtracdo ocorreu em meio
granular por gravidade, com escoamento descendente e com vazio fixada em 0,6 mL.min".

A fim de remover o aluminio para valores abaixo do padrdo de potabilidade

estabelecido pela Portaria de Consolidagao MS n°® 5/2017, as amostras provenientes dos ensaios
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2 e 4 (Tabela 10 da se¢do 5.2.4) foram filtradas duas e trés vezes, respectivamente. Os valores
de remocao de aluminio foram de 98,4% e 97,45% nos ensaios 2 e 4, respectivamente. A Figura
15 mostra os valores da concentragao de aluminio apds a EC e ap6s a filtragao da dgua na coluna

de carvao ativado.

Figura 15 — Valores de aluminio ap6s a eletrocoagulagao e ap0s a filtragao
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Fonte: autora (2018).

No tocante a amonia, foram obtidos valores de remogao iguais a 68,43% e 75,21%
nos ensaios 2 ¢ 4, respectivamente. Nos dois experimentos, para a concentragdo de amonia
tornar-se abaixo do VMP pela Portaria de Consolidagao MS n°® 5/2017 foi necessario filtrar as

amostras duas vezes. Os valores da amonia estdo mostrados na Figura 16.

Figura 16 — Valores de amonia apds a eletrocoagulagdo e apos a filtragao
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Fonte: autora (2018).
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5.2.7 Analise quanto ao consumo de energia elétrica e custo operacional elétrico

Os experimentos da Tabela 9 (se¢ao 5.2.3) foram submetidos a uma analise quanto
ao consumo de energia elétrica (Equacao 6 da se¢do 3.5.3.1.1) e ao custo operacional elétrico
(Equagdo 7 da segdo 3.5.3.1.1). Nos célculos, o valor da DDP foi o mesmo para todos os
experimentos (12V), assim como o volume de 4gua tratada (0,0025 m?). Os valores da corrente
elétrica foram 0,11 A (experimentos 1 e 2), 0,37 A (experimentos 3 e 4) ¢ 0,25 A (experimentos
5 e 6). O tempo de tratamento foi de 1 h (experimentos 1 e 3), 2 h (experimentos 2 e 4) e 1,5 h

(experimentos 5 e 6). Os resultados dessa andlise estdo compilados na Tabela 11.

Tabela 11 — Consumo de energia elétrica e custo operacional elétrico

Experimentos Consumo de energia Tarifa Custo operacional
elétrica (KWh/m?) (R$/kWh) * elétrico (R$/m?)
1 0,53 0,4946 0,26
2 1,06 0,4946 0,52
3 1,78 0,4946 0,88
4 3,55 0,4946 1,76
5 1,80 0,4946 0,89
6 1,80 0,4946 0,89

Fonte: autora (2018)

* Tarifa B3 (comercial, servigos, industrial, poderes ptiblicos) — Energisa Paraiba (2018).

O maior consumo de energia elétrica correspondeu a 3,55 KWh.m™, no ensaio 4,
onde foi obtida a maior remog¢do de nitrato, com custo operacional elétrico correspondente a
1,76 R$.m™. O valor do consumo de energia elétrica obtido no experimento de Vasudevan et
al. (2010), na condi¢do 6tima, foi de 2,34 KWh.m?. Pessoa e Nunes (2008) reportaram que
para o resultado de melhor remogdo de nitrato o consumo energético foi de 13,74 KWh.m> e o

custo operacional foi de 3,14 R$.m™.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo das variaveis interferentes no processo de eletrocoagulacao para remogao
de nitrato de solugdes aquosas sintéticas demonstrou a influéncia estatisticamente significativa
e positiva dos fatores tempo e condutividade elétrica na resposta. O planejamento fatorial do
tipo Delineamento Box-Behnken (DBB), associado a Metodologia de Superficie de Resposta
(MSR), possibilitou a otimiza¢ao do processo por meio da geracao de um modelo preditivo da
remogao de nitrato em fungdo das variaveis tempo, pH e condutividade elétrica. Ademais, foram
definidas as faixas Otimas operacionais que, por sua vez, corresponderam aos niveis mais
elevados das trés variaveis.

A maior eficiéncia de remogao de nitrato alcancada no estudo com solugdes aquosas
sintéticas correspondeu a 65,25% que foi obtida com as condi¢des experimentais de pH 9,
tempo 90 min e condutividade elétrica 1200 pS/cm, definidas pela faixa 6tima. A condigdo
otimizada do processo de eletrocoagulagdo foi capaz de remover o nitrato das solugdes
sintéticas para um valor abaixo do padrao de potabilidade exigido pela legislagao, podendo-se
concluir, portanto, que o processo foi eficaz para a finalidade proposta.

A matriz da dgua natural subterranea, por apresentar pH acentuadamente acido e
reduzida concentragdo de cloretos, ndo possibilitou o atendimento ao padrao de potabilidade do
parametro nitrato em 120 min de processo de eletrocoagulagdo, em que se obteve uma remog¢ao
de apenas 9,94%. Dessa forma, notou-se que a amostra real apresentou tendéncia semelhante a
da amostra sintética, no que diz respeito aos niveis dos fatores capazes de potencializar a
resposta.

Todos os experimentos de eletrocoagulacdo realizados com alteragdes na matriz
natural resultaram em valores finais de concentragdo de nitrato inferiores ao padrao de
potabilidade estabelecido pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagao MS n°5/2017. Os fatores
tempo e cloretos foram significativos estatisticamente para a resposta e apresentaram efeito
positivo, entretanto o tempo foi o maior influenciador do processo, o que se considerou
satisfatorio pois a adigdo de cloretos apresenta a desvantagem de alterar o sabor da dgua.

Em suma, concluiu-se que a eletrocoagulacao com catodos e anodos de aluminio,
nas condi¢des operacionais utilizadas no trabalho, pode ser considerada um processo eficaz na
remocao de nitrato da d4gua quando utilizados maiores valores de condutividade elétrica, de pH,
de tempo de processo e de concentragao de cloretos. Como a maioria das tecnologias,
apresentou limitagdes que foram representadas pela geracdo dos subprodutos indesejaveis

aluminio e amoOnia. No entanto, as limitacdes foram superadas por meio da filtragdo das
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amostras apods a eletrocoagulacao, de modo que ao término do tratamento em série foi possivel

fornecer-se uma agua potavel no que diz respeito aos parametros analisados nesse trabalho.

Para trabalhos futuros, recomenda-se:

e Utilizar fontes de tensdo capazes de fornecer maiores valores de DDP;

e Estudar a eficiéncia do processo com os eletrodos conectados em paralelo;

e Inserir a geragao de amonia como varidvel resposta nos planejamentos fatoriais; e
e Utilizar catodos de diferentes materiais e investigar suas seletividades para a

producao de subprodutos indesejaveis.
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