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Resumo

O tratamento de efluentes das industrias vem sendo alvo de estudos e pesquisas ao longo dos anos. A
industria téxtil por sua vez, possui como caracteristica um efluente com a presenca de corantes. Nesse
contexto, a eletrofloculacdo vem demostrando resultados positivos na remocao da cor de efluentes.
Trata-se de uma técnica ainda recente que consiste na geracdo de coagulantes in situ a partir da
aplicagdo de corrente elétrica em eletrodos metalicos. Por conseguinte, os objetivos do trabalho foram
realizar a remocdo do Corante Reativo Azul 5G de solugBes aquosas por meio de reator eletroquimico
operado em fluxo continuo, ajustar um modelo preditivo quadratico da remocao do corante em funcao
da intensidade de corrente e tempo de retencdo hidraulico e por fim, otimizar as condigdes
operacionais do reator para remocdo do corante em questdo. Para o desenvolvimento do estudo,
construiu-se um modulo experimental em escala laboratorial. Além disso, utilizou-se um DCCR para
ajustar e otimizar o modelo preditivo proposto. As condi¢BGes 6timas alcancadas a partir do modelo
gerado foram 3,84 A para a intensidade de corrente e 20 min para o tempo de retengdo hidraulica.
Com essas condicdes atingiu-se uma remocdo de cor de aproximadamente 92,13% com um erro de
7,59%.

Palavras-chave: Corante téxtil; Eletrofloculagdo; Reator eletroquimico; Otimizag&o.

Optimization of electrochemical reactor applied to treatment of
reactive dye blue 5G solutions

Abstract

Treatment of effluents from the industries has been the subject of studies and research over the years.
The textile industry in turn, has as characteristic an effluent in the presence of dyes. In this context, the
electroflocculation comes demonstrating positive results in the removal of colored effluents. It is a still
recent technique that is the generation of coagulants in situ from the application of electrical current in
metallic electrodes. Consequently, the objectives of the study were to perform the removal of the dye
Reactive Blue 5G aqueous solutions by electrochemical reactor operated in a continuous stream, adjust
a quadratic predictive model stain removal as a function of current intensity and hydraulic retention
time, and finally, optimize the operational conditions of the reactor to remove the dye in question. To
develop the study, we built up an experimental module on the laboratory scale. In addition, we used a
CCRD to adjust and optimize the predictive model proposed. The best conditions achieved generated
from the model were 3.84 A for the current intensity and 20 min for the hydraulic retention time. With
these conditions was reached color removal from about 92.13% with a 7.59% error.
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1. Introducéo

A crescente preocupacdo com as questdes ambientais acompanhada pelo aumento no rigor da
legislacdo, fazem com que cada vez mais as industrias busquem por processos mais limpos e
tratamentos mais eficientes para os efluentes gerados. No caso das indudstrias téxteis, estas
possuem como desafio a remocdo dos corantes presentes nas A&guas residuérias
(FARIA,2004), (ABREU et al, 2004).

De acordo com Aksu (2005), os efluentes gerados pela industria téxtil, em sua maioria,
apresentam elevadas demandas quimica e bioquimica de oxigénio, grande quantidade de
solidos suspensos e coloracdo bastante acentuada, constituindo um dos efluentes mais
complexos e problematicos a serem tratados.

Para Dallago et al (2005), alguns dos tipos de tratamentos empregados para remocgdo do
corante envolvem processos fisicos ou quimicos, incluindo coagulacéo, floculacédo, oxidacao
avangada H,0,/UV, ozonizagdo, troca idnica, irradiagdo. No entanto, estes processos
considerados destrutivos apresentam varios inconvenientes inerentes as caracteristicas dos
efluentes téxteis, especialmente a dificuldade de remocéo, tratamento da cor intensa causada
pela presenca de corantes oriundos dos processos de tingimento e o alto custo.

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), a classificacdo dos corantes pode ser feita de
acordo com a sua estrutura quimica ou de acordo com a fixacdo do corante a fibra téxtil.

Bastian (2009) classifica os corantes em oito tipos, entre eles estdo os corantes reativos que
sdo caracterizados por possuirem pelo menos um grupo cromoforo e um grupo reativo, sendo
soltveis em agua. O grupo cromdforo é aquele que € responsavel pela cor do produto e o
grupo reativo € a parte quimica do corante que reage com os grupamentos hidroxilicos (OH)
da celulose. Dai estes corantes se chamarem corantes reativos.

De acordo com Canevesi et al (2009) o corante reativo azul 5G é um dos principais corantes
utilizados pelas lavanderias industriais. Sua estrutura molecular é formada pelos grupos
reativos vinilsulfona e clorotriazina. A estrutura molecular do corante se encontra patenteada
até 2018 pela Chemical Abstracts Society (CAS: 147826-71-9), sendo também chamado de
azul reativo 203.

Este corante é amplamente utilizado em processos de lavanderias industriais e tingimento
téxtil por se apresentar com um excelente comportamento tintério e boa penetracdo
(TEXPAL, 2005).

Muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas no que diz respeito a novas técnicas para remogéo
de corantes presentes em efluentes industriais, sendo que uma delas, ainda recente é a
eletrofloculagcdo (CERQUEIRA, 2006).

Neste contexto Ciardelli e Ranieri (2001), mostraram que a eletrofloculacdo pode ser um
método promissor no processo de reciclagem da agua, uma vez que combina a oxidacdo
parcial do poluente, por via eletrolitica, com a precipitacdo fisico-quimica ou eletroquimica
do lodo.

A eletrofloculagdo envolve fendmenos fisicos e quimicos onde utilizam-se eletrodos
metalicos que fornecem ions para a solucdo aquosa, possibilitando assim o tratamento. O
processo pode ser dividido em trés etapas. A primeira delas consiste na formacdo dos
codgulos provenientes da oxidacgdo eletrolitica dos eletrodos de sacrificio. Posteriormente
ocorre a desestabilizacdo das particulas presentes na solucdo e finalmente estas sdo agregadas
formando flocos (MOLLAH et al, 2004).
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Em complemento Yuksel et al (2011), realizaram estudo comparativo da viabilidade técnico -
econbmica entre a técnica de coagulacdo/floculacdo convencional e a eletrofloculacao
constatando que o custo com a energia elétrica, torna-se compensado pela diminui¢cdo do
lodo, assim diminuindo o custo do processo.

Por se tratar de um tratamento ainda recente e com muitas lacunas no que diz respeito aos
parametros adotados, alca-se mdo de metodologias de planejamentos experimentais que
proporcionam a obtencgdo de informag0es seguras sobre o processo.

O planejamento experimental consiste em uma ferramenta, fundamentada em conceitos
estatisticos, que permite otimizar, ou seja, descobrir as condi¢fes 6timas, de um processo ou
produto nos quais influem duas ou mais variaveis, ou ainda, avaliar os efeitos por estas
ocasionados na resposta analisada (RODRIGUES; IEMMA, 2014).

Nesse sentido, o delineamento composto central rotacional (DCCR), € uma ferramenta
importante quando se trata de obtencdo de modelos preditivos e otimizacdo de processos
(RODRIGUEZ e IEMMA, 2014).

O DCCR consiste em um grupo de procedimentos, estatisticos e matematicos, que podem ser
usados no estudo das inter-relagcdes entre uma ou mais respostas (variaveis dependentes) com
inGmeros fatores (variaveis independentes). E uma técnica estatistica baseada no emprego de
planejamentos fatoriais, introduzida na década de 50, que, desde entdo, tem sido usada com
grande sucesso na modelagem de diversos processos industriais (Barros Neto et al., 1996).

Para Rodrigues e lemma (2014), a resolucdo do problema através de um planejamento
estatistico conhecido como planejamento experimental fatorial para solu¢do de um projeto
experimental pode ser feita usando um namero menor de medidas e explorando todo o espaco
experimental.

Nesse contexto, o presente estudo teve como objetivos realizar a remocao do Corante Reativo
Azul 5G de solugdes aquosas por meio de reator eletroquimico operado em fluxo continuo,
ajustar um modelo preditivo quadratico da remoc¢do do corante em funcdo da intensidade de
corrente e tempo de retencdo hidraulico e por fim, otimizar as condi¢cdes operacionais do
reator para remocao do corante em questao.

2.Metodologia

Com o intuito de viabilizar os ensaios em fluxo de escoamento continuo, projetou-se um
modulo experimental em escala laboratorial de um reator eletroquimico. Para confeccdo do
mesmo, utilizou-se vidro como matéria-prima, sendo que as dimensdes estdo expressas na
Figura 1. O sistema é composto por um reservatorio de entrada, uma cuba eletrolitica e cinco
pares de eletrodos. A cuba possui dois defletores que auxiliam na retencdo do lodo gerado no
tratamento.
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Figura 1 — modulo experimental de tratamento hibrido
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O material utilizado nos eletrodos foi o ferro, sendo que os mesmos possuem dimensdes de 9
cm de largura por 13 cm de altura, como o modulo possui uma altura Gtil de tratamentode 12
cm os eletrodos tém como area util de tratamento de 108 cm?, fixados em uma barra do
mesmo material e espacados entre si em 10 cm. Esta configuracdo possibilita a distribuicdo da
corrente elétrica em paralelo.

No estudo, foram analisados os efeitos tanto da intensidade da corrente elétrica (1), como do
tempo de retencdo hidraulico (TRH). A variavel resposta foi o percentual de remogéo da cor.

A Equacéo 1 demonstra como sao obtidos os valores de remocdo de cor percentual na saida
do médulo de tratamento em funcdo da leitura de absorbancia.

absin— absout

Rem (%) - ( absin

)x 100 (Equacéo 1)
Sendo:

Rem (%) é a remog&o do corante em percentual.

abs;, & a absorbancia medida na entrada do moédulo de tratamento.

abs,,t € a absorbancia de saida do modulo de tratamento.

2.1 Planejamento experimental

Neste trabalho realizou-se um (DCCR), sendo 2 ensaios fatorias, trés repeticées no ponto
central e quatro ensaios axiais, totalizando onze ensaios, adotando-se um nivel de
significancia de 95%. Para as andlises estatisticas, utilizou-se o software Statistica 7.0.

A Equacdo 2 representa 0 modelo matematico a ser ajustado por intermédio da analise de
regressdo dos resultados obtidos com a execucdo da matriz do delineamento experimental.

y=V+ax;+ a,(x)*+ azx, + a,(x)? + asx,x; (Equacdo 2)

Sendo:

y = variavel resposta.

¥y = média.

a1, & az a4, as= Coeficientes de regressao.
X1, X = fatores (variaveis independentes).

Para operacdo do moddulo utilizou-se uma solucdo aquosa de corante sintética, sendo
composta por uma concentracdo de 50 mg.L™ de Corante Reativo Azul 5G e 2 mg.L™" de
Cloreto de Sédio (NaCl), composto este responsavel por auxiliar na condutividade elétrica
(SANTOS, 2015).

Tendo em vista as andlises referentes a remocao da cor, foram retiradas aliquotas do corante
sem tratamento, bem como no instante inicial do tratamento e também em intervalos de cinco
minutos. As aliquotas foram retiradas na saida do médulo e armazenadas em tubos de ensaio
para posterior andlise. Cada teste teve aproximadamente o dobro do tempo de retencéo
hidraulico, sendo observado a estabiliza¢do do tratamento nesse periodo.
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As amostras provenientes dos tratamentos foram analisadas ap6s 24 horas, periodo esse
necessario para decantacdo do ferro residual liberado no tratamento, sendo retirado apenas o
sobrenadante para a leitura da absorbancia. O equipamento utilizado para analise de
absorbancia foi o espectrofotdmetro de feixe simples da marca Perkinelmer, modelo Lambda
XLS e o comprimento de onda de interesse foi 618 nm.

Apds as analises dos resultados obtidos e posterior verificacdo da validade do modelo gerado,
tornou-se possivel a realizagdo de ensaios de validacdo. Estes ensaios consistiram em verificar
0 erro aproximado associado ao modelo.

3. Resultados e discussao

Os resultados referentes a execucdo da matriz do delineamento experimental estdo
demonstrados na Tabela 1. Nela encontram-se tanto os dados para remogao da cor, Como 0S
valores codificados e reais dos fatores utilizados, corrente elétrica aplicada no tratamento 1(A)
e tempo de retencdo hidraulico (TRH).

Ensaios 1 (A) TRH (min) Remocé&o da Cor (%)
1 -1 (1,6) -1(12,9) 5,28
2 -1 (1,6) 1(27,1) 68,60
3 1(4,4) -1(12,9) 77,78
4 1(4,4) 1(27,1) 97,62
5 0(3) 0 (20) 89,47
6 0(3) 0 (20) 89,02
7 0(3) 0 (20) 88,05
8 0(3) -1,41 (10) 7,42
9 0(3) 1,41 (30) 96,67
10 -1,41 (1) 0 (20) 13,42
11 1,41 (5) 0 (20) 96,60

Tabela 1 - Resultados obtidos para remocéo da cor

Observa-se que 0s ensaios mais eficientes sdo 0s que apresentam valores maiores para
intensidade de corrente, tempo de retencdo hidraulica ou ambos. Quando reduzido estes
valores, consequente ha uma reducdo na eficiéncia da remocédo da cor. Este fenémeno pode
ser observado no ensaio 4 onde se obteve a maior remogéo da cor, 97.62%. Em contrapartida,
no ensaio 1 observa-se a menor remocao com apenas 5,28%.

3.1. Analise estatistica

Por meio dos resultados obtidos foram calculados os coeficientes de regressao utilizando-se o
software Statistica 7.0, demonstrados na Tabela 2.

Efeitos Coeficientes Erro padréo p-valor
Média 88,81 5,36 1,46x 1075
I 54,86 27,43 3,29 4,04x 107*
1° -29,47 -14,74 3,92 1,32x 1072
t 52,41 26,20 3,29 5,02x 10~*
t? -32,46 -16,23 3,92 9,03x 1073
Ixt -21,74 -10,87 4,64 6,63x 1072

Tabela 2: Coeficientes de regressdo
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Analisando-se os resultados dos coeficientes de regressdo obtém — se o modelo quadrético da
resposta remocdo de cor em percentual, em funcdo dos pardmetros relativos as variaveis
independentes, os valores de p-valor menores que 0,05 demonstram quais parametros foram
significativos a 5% de significancia e os efeitos positivos demonstram quais 0s parametros
influenciam diretamente na resposta enquanto os negativos influenciam inversamente.

Na Figura 2 observa-se o Grafico de Pareto para os parametros estudados. Este gréafico
permite verificar o efeito de cada parametro, bem como quais termos séo estatisticamente
significativos.
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Efeitos Normalizados (Valores Absolutos)

Figura - 2 Grafico de Pareto

No que se refere aos coeficientes, estes irdo compor os termos que acompanham os fatores no
modelo.

Um dos parametros que indica a significancia dos termos é o p-valor. Neste caso, todos 0s
resultados foram menores que 0,05, exceto a interagé@o entre intensidade de corrente e tempo
de retencdo hidraulico (IXTRH). Entretanto, o fato desse valor estar proximo ao desejado,
optou-se por manter o termo no modelo.

Para realizacdo do teste F e consequente avaliacdo da validade do modelo é necessario a
analise de variancia (ANOVA) para a resposta concentracdo, conforme pode ser observada na
Tabela 3.

Esta analise é a mais utilizada para se avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um
modelo, fazendo um exame dos residuos.

Fonte de Soma dos Graus de Media dos F F tabelado p-valor
variacéo guadrados liberdade quadrados calculado Fo.os:5:5
Regresséo 14.039,97 5 2.807,99 32,56 5,05 8,06x 10~*
Residuos 431,14 5 86,23

Total 14.471,11 10

Coeficiente de determinacédo (R?) = 0,97

Tabela 3 — Anélise de variancia para a resposta remogao de cor (confianga de 95%)
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O modelo codificado obtido a partir dos coeficientes de regressdo esta demonstrado na
Equacéo 3.

Sendo:

y, 0 valor da variavel resposta remocao percentual de cor.

X1, 0 valor codificado da variavel corrente elétrica aplicada no tratamento (1).
X2, 0 valor codificado do tempo de retencdo hidraulico (TRH).

y = 8881+ 27,43 xx; — 14,74 = (x1)? + 26,20 *x, — 16,23 = (x,)? — 10,87 * (x,x,)  (Equacgéo 3)
De acordo com os dados, o coeficiente de determinacdo (R2) explica 97,00 % da variacdo total
das respostas, o valor de F calculado é maior que o F tabelado determinando a validade do

modelo a 95% de confianc¢a, o que também pode ser observado pelo fato do p-valor ser menor
que 0,05.

Uma vez verificada a validade do modelo, foi possivel gerar a superficie de resposta, que

representa de maneira grafica a regido em que se encontram os resultados mais eficientes,
indicando dessa forma, quais os valores a serem adotados (Figura 3).
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Figura 3 - superficie de resposta 3D

A andlise que pode ser feita a partir da superficie de resposta gerada é que a partir do valor

codificado 0, tanto para corrente como para o tempo de retencdo hidraulico, tem-se resultados
satisfatorios para remogéo da cor.

Para este estudo, tornou-se possivel determinar as condigdes Otimas a partir do modelo
gerado. Entretanto, devido ao erro associado ao mesmo, ndo foi possivel utilizar tais valores.
Isso porque o valor previsto para a remocao da cor predita foi superior a 100% (remocao

total).

Desta forma, optou-se por fixar o resultado da remogéo da cor em 100%, utilizar o valor do
ponto central para o tempo de retencdo e calcular qual seria a corrente necesséria, conforme

Tabela 4.
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Ensaios I Tempo Remocéodacor %  Remocédo da cor % Erro
(A) (min.) (Experimental) (predito) (%)
1 91,38
2 0,6 (3,84) 0(20) 92,60 100 7,59
3 92,41
Média 92,13

Tabela 4 - Resultados dos testes de validacdo do modelo

No que se refere aos ensaios de validacdo, as repeti¢Oes realizadas tiveram resultados
bastante proximos, possibilitando o calculo do erro associado ao modelo que foi de
7,59%, valor este considerado aceitavel.

Um os critérios adotados que possivelmente acarretaram na validade e qualidade do
modelo, foi a determinagdo do tempo minimo para decantacdo das amostras, que foi de
24 horas. Isso porque o ferro residual presente na solucdo aquosa ap0s o tratamento,
interfere na leitura da absorbancia. Com o passar do tempo, 0 mesmo decanta, conforme
pode ser observado na Figura 4.

Figura 4 - Amostras logo apés a coleta (A) e depois de 24 horas de decantacéo (B)

4.Conclusodes

Com a realizacdo dos ensaios foi possivel verificar a eficacia do médulo experimental no que
diz respeito aos componentes hidraulicos e operacionais.

Além disso, observou-se a influéncia da intensidade de corrente e o tempo de retengéo
hidraulica no modelo. Modelo este considerado valido de acordo com a metodologia
empregada.

Ao realizar os ensaios de validacdo, a remocdo de cor predita foi bastante elevada,
aproximadamente 92,13 %. Sendo possivel o calculo do erro associado, que é importante do
ponto de vista operacional.

Com o estudo, foi possivel concluir que o tempo de decantacdo é imprescindivel quando se
trata de ensaios que utilizam eletrodos de ferro. Sendo interessante em estudos futuros,
determinar qual o tempo ideal para tal.
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