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1. RESUMO DO PROJETO

O processo de dessalinizacdo para a producdo de agua potavel a partir da agua do
mar produz, por osmose reversa (OR), dois tipos de efluentes: 4gua potével e rejeito. O
rejeito carrega consigo a maior parte dos sais dissolvidos. O maior desafio do tratamento
de agua por dessalinizacdo esta na disposicéo final do concentrado sob o ponto de vista
ambiental. Diante disso, este projeto propde a remediacdo de rejeito de dessalinizador
transformando-o em insumo para producdo de solucdo oxidante, visando a sua utilizagcéo
como desinfetante no Arquipélago de Fernando de Noronha. O experimento foi realizado
em escala de laboratério e dividido em duas etapas: na primeira etapa, a solucdo oxidante
foi gerada eletroliticamente, a partir de rejeitos de dessalinizadores de agua do mar
concentracdes de 3,8 a 4,0 x 10* mg de CIL:. O experimento investigou a producdo de
hipoclorito de sddio, quatro fatores principais foram investigados: tipos de eletrodos,
distancia entre eletrodos e concentracdo da amostra. O processo de eletrélise durou 60
minutos. O planejamento fatorial indicou que a geracdo de solucdo oxidante sera
favorecida quando utilizado o anodo de titanio e catodo de titanio ou aco, solucao do rejeito
diluida e distancia de eletrodo de 20 mm. Foi observado que o teor maximo de cloro da
solucdo oxidante gerada foi de 0,8 mgL™, nas condicbes avaliadas. Na segunda etapa,
foram avaliadas a cinética de reacdo para obtencdo de maior concentracdo de solucéo
oxidante a partir do rejeito. O processo de eletrdlise com gerador estatico foi avaliado em
até 24 horas e os seguintes parametros foram monitorados: pH, condutividade elétrica,
temperatura e cloro. Obteve-se ao final da reacéo hipoclorito de sédio com concentracéo
de 2,27% e 3,61% m/m. As soluc¢des oxidantes foram testadas em efluentes domésticos
com eficiencia de remocdo de coliformes termotolerantes de 99,99% e mantendo a
concentracdo de organoclorados abaixo do limite previsto na legislacdo para descarte de
efluentes. O reaproveitamento e melhor disposicdo da salmoura € uma alternativa
sustentavel, proporcionando a producao in loco de hipoclorito de sodio no arquipélago de
forma segura, eficaz e confiavel comparavel a outros oxidantes.

Palavras-chave: eletrolise, rejeito do dessalinizador, solu¢do oxidante.



2. DESCRICAO DAS ATIVIDADES

ETAPA 1 — Coleta e analise do rejeito do dessalinizador;
ETAPA 2 — Planejamento, montagem e realizacdo do experimento de geracao
de cloro;

ETAPA 3 — Elaboracéo de relatorio do projeto.



PROJETO DE PESQUISA
3. INTRODUCAO

A escassez de agua tornou-se um dos maiores desafios do ser humano na
atualidade. A dessalinizacdo tornou-se amplamente usada para fornecer agua limpa e
segura em muitos paises. Os residuos gerados pelos dessalinizadores, provém,
essencialmente, da &gua ndo permeada pelas membranas e pelo processo de
retrolavagem. Os efluentes gerados (rejeito) pelo processo de dessalinizagdo ameacam 0
meio ambiente da regido, pois sdo aguas com elevados teores de sais, e cujo método atual
de disposicao, geralmente, € o uso de um corpo receptor ou simplesmente o despejo
indiscriminado no solo, contribuindo para contaminar mananciais, solo e até a fauna e flora
(AMORIM et al., 2000). A depender do equipamento de dessalinizacdo usado e da
gualidade da agua do poco, a quantidade de rejeito gerado € da ordem de 30 a 70% do
total de agua que passa pelo equipamento (PORTO et al., 2000). Apesar do significante
impacto ambiental causado pela instalacdo de dessalinizadores, as aguas salobras podem
e devem ser aproveitadas, como alternativa de suprimento de agua potavel, nas regides de
escassez (AMORIM et al., 2000).

O rejeito de usinas de dessalinizagdo tem uma alta salinidade e inclui substancias e
produtos quimicos usados na lavagem que contém sais, produtos quimicos anti-
incrustantes e também produtos quimicos de pré-tratamento incrustacdo. O descarte do
concentrado rejeitado é considerado a principal preocupacdo econdmica e ambiental,
especialmente em regides que dependem de dessalinizacdo para agua potavel (EL-NAAS,
2011). O devido tratamento do rejeito da dessalinizagdo vem preocupando e instigando os
cientistas, que propdem solucdes, tais como criacdo de crustaceos ou plantas capazes de
se desenvolverem em um meio salino.

O concentrado de unidades de dessalinizacdo préoximas a costa do mar,
normalmente € lancado ao mar, o tipo de dispersdo e a diluicdo natural da salmoura
depende de vérios fatores, como a localizagdo do tubo de descarga, as ondas, marés,
profundidade da agua, correntes maritimas e batimetria, sédo fatores que podem explicar a
natureza e a forma da mistura da salmoura com o mar no ponto de disposicdo do
emissario (MICKLEY M., 2000). Entretanto, o maior problema se encontra em unidades de
dessalinizacédo de aguas salobras instaladas no interior do continente, onde o concentrado

chega a possuir uma concentracdo até 10 vezes a da agua bruta original. (RIFFEL, 2005).



Alguns meétodos conhecidos de remediacdo do concentrado do dessalinizador
consistem na reducéo do volume de efluentes e sua transformacdo em um produto soélido,
através da evaporagéo solar, com aproveitamento dos sais cristalizados pelo setor humano
e animal (AMORIM et al, 2000). Neste método, a salmoura € bombeada para lagoas e
evaporada a secura para disposicao final. Estas lagoas de de evaporacdo sao geralmente
mais eficazes em climas aridos e semiaridos, que tém taxas de evaporagcdo constantes e
relativamente rdpidas, uma vez que dependem da energia solar para evaporar a agua do
fluxo de salmoura, Ahmed, et al., (2000) estudaram a literatura relacionada as lagoas de
evaporacao e sugeriram o melhor design para as lagoas de evaporacao. Porto et al (2001)
cultivaram durante 1 ano, nos campos da EMBRAPA (Empresa Brasileira de Agropecuaria)
a Atriplex numularia, uma planta haléfita, estas plantas foram irrigadas com rejeito
proveniente do processo de dessalinizagcdo. Mota et al. (2005) e Matos et al (2006)
utilizaram o concentrado na geracao de solucdo oxidante para desinfeccéo, utilizando um
eletrolisador, que produzia em 8 horas, 25 litros da solucdo oxidante por batelada. Outras
pesquisas envolvem a criacdo de crustaceos, tilapias, capazes de se desenvolverem em
um meio salino (MONTENEGRO et al, 2001).

Apesar de existirem varios métodos para tratamento e disposicdo dos residuos
gerados pelos dessalinizadores, € extremamente importante encontrar métodos
alternativos, visando a protecdo do meio ambiente e menores custos envolvidos nos
processos e operacfes. Esta pesquisa investigou um método de tratamento de salmoura
utilizando tecnologia de geracéao local de hipoclorito de sodio objetivando assim, reduzir a

guantidade de salmoura descartada no mar.

3.2 TECNICAS DE REMEDIACAO

Os tipos de técnicas utilizadas na recuperacdo de residuos podem ser in situ,
guando a técnica é empregada diretamente no local e ex situ, quando sdo removidas para
um local onde sera feito o tratamento.

Dentre as técnicas de remediacdo ambiental in situ, pode se estacar a Remediacéo
Eletrocinética. Na técnica de remediacdo eletrocinética utiliza-se eletrodos inseridos na
matriz a ser remediada e aplica-se eletricidade de corrente continua de baixa intensidade.
O campo elétrico acionado induz varios processos fisico-quimicos, provocando o

transporte de contaminantes para os eletrodos, de onde séo retirados e tratados.



3.2.1 CELULA ELETROQUIMICA

A célula eletroquimica € um equipamento utilizado para as reagfes eletroquimicas.
Ela é composta basicamente por um recipiente (cuba eletrolitica) contendo eletrélitos em
contato com os eletrodos.

Os eletrodos sdo materiais condutores de eletricidade responséaveis por fornecer ou
retirar elétrons de uma célula eletroquimica. As células eletroquimicas podem ser
galvanicas e eletroliticas. A primeira gera corrente elétrica, como as pilhas, em decorréncia
dos processos de oxirreducdo. Na segunda, como as utilizadas neste trabalho, aplica-se
energia elétrica de uma fonte externa, que faz com que os ions em solugdo migrem para

os eletrodos. Esta célula pode ter forma cilindrica ou paralelepipedal.

3.3 REMEDIACAO ELETROCINETICA

A remediacao eletrocinética, técnica também conhecida como “eletrorremediacao”,
“eletrorrecuperacao” ou ‘remediacao eletroquimica” tem sido amplamente utilizada
(BARAUD, 1997; KIM. 2002). Na ultima década o tratamento eletroquimico tem sido
frequentemente aplicado para a remocédo de compostos organicos e de metais tanto de
residuos liquidos quanto de residuos solidos (PAMUKCU, 1992).

As técnicas eletrocinéticas baseiam-se na aplicacdo in situ de um campo elétrico
entre elétrodos para extracdo e migracao de elementos por mecanismos de transporte
eletrocinético. O campo elétrico induz o transporte de elétrons através dos eletrodos, e na
técnica ocorre trés principais mecanismos de transporte, a eletromigracdo (movimento de
espécies ibnicas), a eletrosmose (circulacdo de fluido intersticial) e a eletroforese

(movimento de particulas carregadas e coloides) (IANNELLI et al., 2015).
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Figura 1 - Tipos de fenbmenos eletrocinéticos (GUARACHO, 2015)

a) A eletromigracao constitui-se na migracao de espécies ibnicas, no campo elétrico

b)

criado, movendo os céations em direcdo ao catodo e os anions em direcdo ao anodo
(GUARACHO, 2005). O grau de eletromigracdo depende da mobilidade de espécies
ibnicas. A eletromigracao € o principal processo de transporte para metais ibnicos,
Moléculas organicas polares, micelas i6nicas e eletrdlitos coloidais. O transporte de
jons H * e OH - gerados por reacdes de eletrdlise também é atribuido a
eletromigracdo. A extensao da eletromigracdo de um determinado ion depende da
condutividade, pH, potencial elétrico aplicado, concentragdo inicial e a presenca de
ions competitivos.

Na eletroforese, sdo particulas de ions maiores, como moléculas de proteinas ou
particulas coloidais que migram. Se uma forca elétrica for aplicada, os coloides
carregados serdo atraidos eletrostaticamente a um dos eletrodos (FONINI, 2008).
Eletroforese se refere ao transporte de particulas carregadas sob a influéncia
corrente elétrica (PAMUKCU, 1992).

Eletrosmose refere-se ao movimento do fluido continuo, ou seja, agua induzido
pelo campo elétrico aplicado (GRAY, 1967). Esse processo pode ser considerado
como um capilar genérico, obtendo-se desta forma a pressédo osmotica ou o volume
do liquido transportado por unidade de tempo. Além disto, a migracdo se torna mais
eficaz quando os compostos transportados estado carregados ionicamente (ASSIS,
2010).



d) Eletrooxidacéo refere-se aos elementos destruidos tanto por processo de oxidacéo
direto ou indireto. Segundo Cenkin (1985), citado por Will (1999), através da
oxidagdo eletroquimica as moléculas de varios materiais se decompdem em
produtos como dioxido de carbono, agua, aménia e outros. Em alguns casos a
oxidacdo anodica de compostos organicos e inorganicos resulta na formacédo de
produtos organicos mais simples, ndo toxicos ou menos toxicos, e oxidaveis
biologicamente. No processo de oxidag&o indireto, oxidantes fortes tais como
hipoclorito/cloro, 0zbnio, peréxido de hidrogénio sdo gerados eletroquimicamente.
Os poluentes sao entéo destruidos em solucéo pela reacéo de oxidacdo do oxidante
gerado. Todos os oxidantes sdo gerados in situ e utilizados imediatamente. A
geracdo eletroquimica de hipoclorito/cloro em uma solu¢do que contém ions cloreto
pode ser dada pela seguinte reacdo (RAJKUMAR e PALANIVELU, 2004):

2ClI - Cl2+2e (1)
Clz + H20 — HOCI + H* + CI (2)
HOCI — H* + OCI 3

A proposta desta pesquisa € a aplicacdo da técnica eletroquimica de remediacao de
rejeito do dessalinizador de ETA na geracdo de solucdo oxidante como viabilidade de uso
para desinfeccéo, visando o atendimento a uma necessidade de alternativas que eliminem

ou minimizem o impacto ambiental causado por esse tipo de residuo.

3.4 SOLUCAO OXIDANTE

A solucdo obtida, produto da reacdo eletrolitica do sal, contém, principalmente,
hipoclorito de sédio (NaOCI), além do cloro livre e outros oxidantes. Essa tecnologia é mais
vantajosa, visto ser mais conveniente trabalhar com misturas de solugdes oxidantes do que
com misturas de gases oxidantes (REIFF e WITT, 1995).

Acredita-se que o principal agente desinfetante em solugbes de hipoclorito
produzidas pela eletrélise de solucdes de cloreto seja o anion hipoclorito como mostra
(KRAFT et al.,, 1999). Entretanto, o termo “hipoclorito” é utilizado na literatura para

representar a soma do acido hipocloroso e do anion hipoclorito enquanto o termo “cloro



ativo” refere-se a somatodria das substancias cloro, acido hipocloroso e o anion hipoclorito
como mostra (KRAFT et al., 1999).

Na oxidacdo eletrolitica de solu¢des aquosas de cloreto de sodio, cloro é produzido
no anodo e hidrogénio gasoso é produzido no catodo. Em reagfes secundérias na fase
liquida, o cloro produzido no anodo reage com agua produzindo o acido hipocloroso que se
dissocia formando o anion hipoclorito. Estas reacfes podem ser representadas pelas

equacdes quimicas seguintes:

Anodo:

2CI — Cl +2e 4)

seguida pela reacdo em fase aquosa

Clo@y +H20 (0 — H*'@g +Cl  + HCIO (ag) (5)

O é&cido hipocloroso se dissocia, a extensao da reacdo de dissociacdo aumenta com

o0 aumento do pH da agua,

HCIO (ag) — H* (@ag) + CIO (6)
Catodo:
2HOp+2ee—> 20H +H (7)

A formacédo de hidroxilas no catodo aumenta o pH na superficie da reacéo catodica.
Em meio alcalino, os ions hidroxila e o cloro formado no anodo reagirdo formando o anion

hipoclorito:

Cl2 (ag) + OH" (aqg) > HCIO (ag) + CI (8)

Uma vez que o potencial de equilibrio do eletrodo de oxigénio é menos positivo do

que o do eletrodo de cloro, no processo eletrolitico de geracdo do hipoclorito, a reacéo



anddica de oxidacdo do oxigénio é termodinamicamente favorecida em relacdo a reacéao
de oxidacédo do cloreto como mostram (BASHTAN et al., 1999 e PLETCHER et al., 1993).
Entretanto, quando um eletrodo apresentando sobretensdo baixa para a reacdo de
formacao do cloro € utilizado, a reacdo anddica predominante € a reacdo de formacgéo do
cloro. Mesmo neste segundo caso, dependendo do pH, a reacdo de formacéo de oxigénio
pode ocorrer concorrentemente com a de formacdo do cloro. A reacdo anddica de

formacgao de oxigénio pode ser representada pelas equacoes

Anodo
H20 () > % O2 (g) + 2H" (aq) + 2€° (9)
40H- > O +2HO +4e (10)

A medida que a concentracdo de hipoclorito aumenta na superficie de reagéo do

anodo, também pode ocorrer nesse eletrodo a seguinte reacao indesejavel:

Anodo

12 CIO"+ 6 HO — 4CIO “+ 8CI + 12H* + 30 + 12¢° (11)

A reacdo anddica indesejavel representada pela equacdo acima é especialmente
favorecida pelo aumento na densidade de corrente aplicada a célula eletrolitica e pelo uso
de células eletroliticas com eletrdlito estagnado como mostram (GRINBERG et al., 2001 e
QIN et al., 2002).

Se o ClIO" e o ClOs formado no anodo migram para o catodo, eles poderédo ser
reduzidos a CI. A reacdo catédica de reducdo dessas espeécies pode ser representada

pelas equacoes:

Catodo:

ClOO +HO +2e — CI +20H (12)



ClO- +3HO +6e — CI +60H (13)

As reacdes secundarias de producédo do hipoclorito Eq. (5) e (8) liberam calor como
mostra (QIN et al., 2002). Quando a temperatura da célula eletrolitica alcanca valores
maiores do que 75 °C, a reacao indesejavel representada pela equacéo abaixo ocorre em
extensdo apreciavel como mostram (QIN et al., 2002 e VIJAYARAGHAVAU et al., 2001).

2HCIO (aq) t ClO- (aq) —> ClO - + 2CI (aq) T 2H* (aq) (14)

Para uma adaptacdo adequada da célula eletrolitica as qualidades desejadas para
um processo de desinfeccdo considerado, € necessério conhecer a dependéncia da
velocidade de producéo do cloro ativo com a natureza do material dos eletrodos utilizados,
concentracdo de cloreto no eletrolito, temperatura, densidade de corrente elétrica, distancia
entre catodos e anodos na célula eletrolitica, etc, como mostra (KRAFT et al., PART |,
1999).

Na Tabela 1 sédo apresentados resultados de estudos ja realizados para investigar a
dependéncia da eficiéncia da producéo eletrolitica do hipoclorito com esses fatores.

A perda de eficiéncia de corrente, por ocorréncia de reacfes indesejadas, é
minimizada por:

1. Utilizacdo de anodos constituidos por materiais que apresentam sobretensao
baixa para a reacdo de formacdo do Cl.. Nesse sentido, a utilizacdo de anodos de Ti
recoberto com RuO:2 é recomendada por apresentar maior seletividade para a reacédo de
oxidacgéo do CI.

2. Manutencdo da temperatura do reator num valor abaixo de 25 °C, o que pode

ser feito através do fluxo da solucéo eletrolitica através do compartimento andédico.

Tabela 1 - Melhores condi¢cdes para a producdo eletrolitica de hipoclorito utilizando
células com eletrodos separados por membranas com fluxo continuo de eletrdlito e

células com eletrodos num Unico compartimento e eletrélito estagnado.

Tipo de Célula

Materiais utilizados

Melhores condi¢Bes

Referéncia

Célula  eletroquimica
com fluxo continuo da
solugdo eletrolitica e
compartimento
anddico/catddico
separado por
membrana

Eletrodos:

Anodo:

Ti/CoO; Ti/Pt/CoO; TilPt;
Ti/lrO2-Ta205

Catodo: aco inox
Membrana: Tubo de
material ceramico - 6xido
de aluminio e zirconio;

Eletrodos:
Anodo — Ti/RuO2
Conc. NaCl: 25 -40 g/l

Distancia entre eletrodos (x): 2 - 5 mm

Dens. de corrente (j):
40 - 70 mA cm?

Fluxo do eletrolito (¢): 5 ml st

Temperatura = 23 °C

Bashtan et al.,, 1999;
Kraft et al.,, Part |
1999; Kraft et al., Part
II, 1999; Qin et al.,
2002 e Vijayaraghavau
et al., 2001)



Nafion®, grafite, Eficiéncia de corrente:
Membrana tubular de n=77-82%

Nylon
Células com solugdo Eletrodos: Eletrodos: Khelifa et al., 2004 e
eletrolitica estagnada Anodo: Ti; Grafite, Ti/Pt, Anodo:Ti/RuO2 Rengarajan et al,
Ti/RuO2 Catodo:Natureza do catodo tem efeito 1996)
Catodo: grafite, aco inox, peqgueno sobre a eficiéncia do processo
Ni, Ti Area do anodo (Sa)/ Area do catodo

(Sc): 1,33

Distancia entre os eletrodos (x): 5 mm
Conc. NaCl: 170 g/l

Dens. de corrente (j):

100 - 300 mA m2

Temperatura = 35 °C

Tempo= 150 min

Eficiéncia de corrente: n= 56 - 59 %

Em células eletroliticas com um Unico compartimento de eletrodos, a reacao
representada na Eqg. (11) ocorre em maior extensdo, por causa do aumento da
concentracao do hipoclorito na superficie de reacdo do anodo. Neste tipo de célula,
as contribuicbes das reacfes representadas pelas Eqg. (10) e (12) também séo
maiores por causa da migracdo dos ions OH", gerados na reacdo catddica Eq. (4),
para a superficie de reacdo do anodo e da migracdo dos ions CIlO-, gerados na
solucdo na vizinhanca do anodo, para a superficie da reacdo catdédica, o que
diminui a eficiéncia de corrente do processo. Além disso, a eficiéncia do processo
nao pode ser significativamente melhorada porque a densidade de corrente nao
pode ser aumentada apreciavelmente. A quantidade de calor gerada na formacgao
do hipoclorito Eq. (5) e (8) provoca um superaquecimento da solugcdo, o que
favorece a oxidacdo do hipoclorito a clorato Eq. (14), como mostra (GRINBERG et
al., 2001).

Apesar da eficiéncia de corrente de células eletroquimicas com fluxo continuo
da solucdo eletrolitica e compartimento anddico e catédico separado por
membrana ser mais elevada Tab. 1, o processo de geracao eletroquimica de
hipoclorito utilizando esse tipo de célula ainda apresenta problemas. Um dos
problemas apresentados é o risco de explosdo. Por isso, sistemas de geracdo de
hipoclorito devem ser munidos de um sistema de seguranca que além de realizar a
diluicdo do hidrogénio gasoso, mantendo sua concentragcdo no ar em valores do
que 1 %vl/v, desliga automaticamente o sistema de geracdo quando o limite inferior
de sua concentracdo no ar € alcancado, como mostra (Leite et al.). Outro problema
desses sistemas € a formacao de um filme fino de calcario na superficie do catodo,
como mostram (KRAFT et al., PART I, 1999 e KRAFT et al., PART II, 1999). Este



filme é constituido essencialmente de CaCOs e de Mg(OH)2 e é produzido na
superficie do catodo como resultado do aumento do pH na superficie de reacédo

desse eletrodo.

A inversdo da polaridade dos eletrodos pode ser realizada para a remocao
desta crosta calcéria. Quando da inversdo da polaridade dos eletrodos, o catodo
passa a ser o anodo. A medida que a eletrélise avanga, o pH na superficie de
reacdo do anodo diminui e isso leva a dissolugao da crosta calcaria, o que pode ser

representado pelas Eq. (15) e (16).

CaCOs (s)+ 2H* (ag) ~— Ca *(aqg) + COx(g) + H20(I) (15)

Mg(OH)2(s) + 2H* (ag) - = Mg?*(aq) + 2H20() (16)

Quando o método de polarizacdo reversa € aplicado para a limpeza dos
eletrodos, € necessario que toda a superficie do substrato do eletrodo esteja
revestida com um filme eletroquimicamente ativo (por exemplo, IrO2, Pt ou RuQO3),
caso contrario ndo passara corrente elétrica quando da inversao da polaridade dos
eletrodos. Isso acontece porque a grande maioria dos substratos metélicos
utilizados como catodo é apassivada quando da inversdao da polaridade (quando
sao forcados a funcionar como anodo) e a corrente que flui pelo circuito elétrico é
muito pequena. Desta forma, o decréscimodo pH na superficie de reacdo do anodo
€ muito pequena e ndo é suficiente para a dissolucdo completa da crosta calcéria,
que passara a funcionar como centros de nucleacdo para o crescimento da crosta
calcéaria quando a polaridade dos eletrodosfor invertida novamente.

O processo eletrocinético possui uma abordagem interessante, pois €
potencialmente capaz de permitir resultados semelhantes em laboratorio e/ou em campo,
mas com niveis substancialmente mais elevados de sustentabilidade e aceitabilidade
(ROSESTOLATO et al, 2015)

3.5 OTIMIZACAO DE EXPERIMENTOS

A otimizagdo de parametros experimentais de relevancia torna-se uma das etapas mais

criticas do trabalho cientifico, principalmente daqueles que objetivam o desenvolvimento de



processos tecnologicos aplicaveis em grande escala (PERALTA-ZAMORA et al., 2005).
Assim, a necessidade crescente da otimizacdo de produtos e processos, minimizando
custos e tempos, maximizando rendimento, produtividade e qualidade de produtos, dentre
outros objetivos, tem levado profissionais de diferentes formacfes a buscarem técnicas
sistematicas de planejamento de experimentos (RODRIGUES et al., 2009).

Dentre as varias alternativas existentes, destacam-se os sistemas de planejamento
fatorial, os quais permitem avaliar simultaneamente o efeito de um grande numero de
variaveis, a partir de um numero reduzido de ensaios experimentais. Em esséncia, esta
metodologia consiste em estimar coeficientes de regressédo polinomial para a geracédo de
um modelo empirico que aproxime uma relacdo (inicialmente desconhecida ou até mesmo
conhecida, porém complexa) entre os fatores e as respostas de um processo. A técnica de
superficie de resposta esté se tornando popular e sendo usada em conjunto com técnicas
de otimizacdo (RODRIGUES et al., 2009).

De acordo com Tedfilo e Ferreira (2006), em um planejamento fatorial sdo
investigadas as influéncias de todas as variaveis experimentais de interesse e os efeitos de
interacdo na resposta ou respostas. Se a combinacdo de k fatores € investigada em dois
niveis, um planejamento fatorial consistira de 2k experimentos. Normalmente, os niveis dos
fatores quantitativos (por exemplo, concentracées de uma substancia, valores de pH, etc.)
sdo nomeados pelos sinais — (menos) para o nivel mais baixo e + (mais) para o nivel mais
alto, porém o que importa é a relagéo inicial entre o sinal dado e o efeito obtido, ndo sendo
um critério definido a nomeacéao dos sinais. Para fatores qualitativos (por exemplo, tipos de
acidos, tipos de catalisadores, etc.), como ndo existem valores altos ou baixos, fica a
critério do investigador nomear os seus niveis.

Um planejamento fatorial requer a execucdo de experimentos para todas as
possiveis combinacfes dos niveis dos fatores. Em geral, se houver ni1 niveis do fator 1, nz
do fator 2, e nk do fator k, o planejamento serd um fatorial nix n2 x ...x nk de experimentos.
Este é o nUmero minimo para se ter um planejamento fatorial completo. Pode-se desejar
repetir ensaios para se ter uma estimativa do erro experimental e, nesse caso, o0 numero
total de experimentos sera maior. Havendo k fatores, isto €, k variaveis controladas pelo
experimentador, o planejamento de dois niveis ha de exigir a realizacdo de 2 x 2 x..x 2 =
2 ensaios diferentes, sendo chamado por isso de planejamento fatorial 2k (SARAMAGO,
2008).

De acordo com Barros Neto et al.(1995) o método mais utilizado para avaliar

numericamente a qualidade do ajuste de um modelo é a analise de variancia.



Nos ultimos anos, os sistemas multivariados de otimizacdo tém ganhado bastante
forca, demonstrando a sua utilidade nos mais variados campos do conhecimento. Dentro
deste contexto, destaquem-se 0s estudos envolvendo processos biotecnoldgicos, sinteses
organicas, psicologia, processos quimicos e, 0 que nos parece mais importante, otimizacao
de processos industriais e de tratamentos de residuos (PERALTA-ZAMORA et al., 2005).

Diante das questdes levantadas, buscou-se, neste trabalho, solu¢cdes que
minimizem, conjuntamente, 0s impactos ambientais causados pelo langcamento do rejeito.
Assim, o objetivo deste trabalho consistiu no estudo do aproveitamento do rejeito, com a
finalidade de produzir, pelo processo de eletrélise, solucdo oxidante para promover a

desinfeccao.

3.6. JUSTIFICATIVA

A escassez de 4gua se tornou um dos maiores desafios para o ser humano hoje em
dia. Fornecer 4gua potavel limpa é um confronto de alta prioridade. Nos ultimos 20 anos,
uma evolucdo tem gradualmente acelerado a implantacdo de usinas de dessalinizacéo
para suprir a escassez de abastecimento de agua para as pessoas ao redor do mundo
(BOHISSI & MOGHEIR, 2015).

A dessalinizacdo da 4gua do mar € um método que separa a agua salina em um
fluxo de dgua pura com baixa concentracéo de sais denominada "Agua Doce" e outro fluxo
de solucdo salina concentrada chamada "rejeito”. A salmoura € agua salgada, é
responsavel por cerca de 60% da agua residual de usinas de dessalinizacdo (ALAZAIZA &
MOGHEIR, 2013), geralmente a salmoura tem um alto concentragéo de sais (TDS).

A geracado de hipoclorito de sddio é um dos métodos usados para aproveitamento
do rejeito sem descartar na praia, este método estd focando em dois diferentes focos, o
primeiro é tratar a salmoura e, assim, aliviar o lancamento de efluentes ao mar, a segunda
e fornecer uma substancia que é considerada como base para esterilizar a agua, e assim
sair do processo de tratamento com um material significativo e importante no mercado.

Esta pesquisa vai estudar a viabilidade do uso de rejeito para a producdo de
Hipoclorito (NaOCI), que € um forte agente desinfetante para desinfetar agua.

Existem técnicas de producédo de oxidante in loco, que se baseia na eletrdlise de
uma solucéo de cloreto de sédio, produzindo in loco misturas de gases oxidantes para a
desinfeccdo de aguas. As vantagens da geracao de cloro frente a tecnologia convencional,

gue requer o uso de produtos a base de cloro, vao desde eliminacdo e dificuldades no



transporte, armazenamento, acondicionamento manuseio, dosagem, além dos perigos de
toxidez, corrosividade e agressividade ambiental dos derivados de cloro e cloro tradicionais
(BOLLMANN, 1995).

A geragdo do hipoclorito de sddio in situ, via oxidacdo eletrolitica de solugfes
aquosas de cloreto de sodio, pode ser um método eficiente para ser aplicada em
processos de desinfeccao.

Levando em consideracdo os problemas com a geracdo/transporte de cloro, 0s
problemas relacionados com a geracao de hipoclorito de sédio a partir da reacdo do cloro
gasoso com solucdes de hidréxido de sédio, mostradas nos paragrafos anteriores, para ser
aplicado em processos de desinfeccdo, a geracdo do hipoclorito de sddio in situ, via
oxidacao eletrolitica de solugbes aquosas de cloreto de sodio, pode ser uma solucao para
evitar os gastos e riscos envolvidos na geragao/transporte/armazenagem do cloro e do
hipoclorito de sodio a partir da reacao direta entre cloro gasoso e hidroxido de sédio como
mostram (GRINBERG et al., 2001; RENGARAJAN et al., 1996 e VIJAYARAGHAVAU et al.,
2001).

Assim, o presente trabalho visa contribuir para estudo de aproveitamento do rejeito
de dessalinizador na geracdo de cloro que podera ser aproveitado no Arquipélago de
Fernando de Noronha para desinfeccdo local, através do método de remediacéo
eletrocinética, visando dar melhor destino e aproveitamento ao rejeito, e minimizando um

problema ambiental com o langamento deste rejeito no mar.

3.7. OBJETIVOS E METAS
3.7.1 Objetivo Geral

O principal objetivo desta pesquisa é estudar a viabilidade da técnica eletroquimica para a
geracédo de solucéo oxidante a partir do rejeito do dessalinizador da agua do mar utilizado
no tratamento de agua de Fernando de Noronha para fins de desinfec¢édo e para contribuir

na minimizacédo de quantidades de rejeito despejadas no mar.

3.7.2 Objetivos Especificos

1. Determinar os principais parametros fisico-quimicos do rejeito;



2. Estudar as caracteristicas de producdo de hipoclorito de sédio usando o rejeito do
dessalinizador; avaliando os efeitos de quatro parametros na producédo de solucéo
oxidante;

3. Realizar o planejamento fatorial para definicdo das condi¢bes 6timas de geracdo de
solucéo oxidante;

4. Aplicar o método de superficie de resposta para a otimizacao dos fatores significativos
ao processo de remediagéao.

5. Realizar o estudo cinético e aplicagdo da técnica de remediacdo eletrocinética em
bancada e em campo na geracéo de solucdo oxidante;

6. Testar o poder bactericida da solu¢cédo oxidante gerada;

7. Estudar o residuo soélido formado durante a eletrolise e possibilidades de

aproveitamento;

3.7.3 Metas

1 Otimizacdo das condi¢cdes ideais de producdo de solucdo oxidante utilizando o
planejamento fatorial,

2 Geragao de solucado oxidante a partir do rejeito em escala de bancada e testar o
potencial bactericida;

3  Estudar o aproveitamento do precipitado produzido no processo de eletrélise para a

higienizacao de lodo de ETE.



4. MATERIAIS E METODOS

As principais caracteristicas dos equipamentos, bem como as propriedades dos

materiais utilizados nos experimentos deste estudo, serdo apresentadas a seguir:

4.1 PRIMEIRA ETAPA:

4.1.2 Célula eletrolitica

Para os estudos de eletrorremediacao serdo utilizadas uma célula eletroquimica de
construcéo propria, em vidro, com capacidade para determinar os potenciais de eletrodo
no interior de amostras.

Os ensaios de eletrolise serdo executados com uma fonte, com capacidade de
producédo oxidante por batelada.

Nos ensaios de eletrorremediagéo, sera utilizada uma célula eletroquimica em vidro
(Figura 2). Os eletrodos terdo como anodo e como céatodo o titanio e aco, o tipo de eletrodo
foi estudado para utilizacdo do rejeito. E por fim, liga-se a célula a fonte de energia através

de pingas “crocodilo” presas aos elétrodos.

Fonte de
corrente

Célula
eletrolitica

Figura 2 - Desenho esquematico do arranjo experimental. Fonte: Autor.



A fonte de energia elétrica sera promovida com gerador de corrente continua com tenséo.
O equipamento possui uma fonte de corrente com alimentacédo de 220 V/2A e saida de 30
V/5A; uma célula eletrolitica constituida por um par de eletrodos, formado por duas placas
paralelas, com espessuras de 0,6 mm e areas de 7,5 cm?, com 250 cm?® de volume livre,
em que ocorre a reacao de transformacdo do rejeito em solucdo oxidante; as placas em
estudo sdo de titanio e aco, dois cabos de alimentacdo, um vermelho conectado ao

eletrodo positivo, e o cabo preto, ao eletrodo negativo.

4.1.3 Caracterizacéo do rejeito de dessalinizadores

Neste trabalho serdo utilizadas amostras de rejeito oriundo do processo de
dessalinizacdo do Arquipélago de Fernando de Noronha, Pernambuco, provenientes do
tratamento de 4gua do mar, estocadas a 4° C até o uso.

O dessalinizador tem uma capacidade de producéo atual de 48 m3/h, produzindo em
média 15 m3/h de rejeito. O dessalinizador opera 24 h/dia. Sendo atualmente todo o rejeito
produzido devolvido para o mar.

Foram coletados cerca de 30 litros do rejeito, em recipientes de 5 litros e
armazenados em recipientes plasticos para a realizacdo dos ensaios de eletrolise.

Os ensaios foram realizados em duplicata para cada amostra coletada, totalizando 4
ensaios. As amostras foram caracterizadas para parametros fisicos quimicos e metais. O
rejeito do dessalinizador foram analisadas quanto aos parametros: pH, turbidez, cor
aparente, condutividade elétrica, alcalinidade total, dureza total, célcio, magnésio, cloreto,
sulfato, nitrato e metais. Foram seguidos padrbes estabelecidos no CONAMA 430/11 para
efluentes e 357/05 para classes de agua.

Para determinar o cloro residual, empregou-se o método reflectométrico por meio de
um colorimetro portatii DR 300 HACH, utilizando cubeta com percurso 6tico de 1,0 cm e
reagente DPD (N,N-dietil-P-Fenilenodiamino). A escolha desse meétodo justifica-se pelo
fato de o equipamento apresentar alta sensibilidade, obtendo-se valor de cloro em baixas
concentracdes (de 0,05 mg a 2,00 mg de CI2/L).

Para determinacéo do pH foi utilizada sonda HQ 40 d Multi HACH.

Para cada batelada foi colocado 250 mililitros do rejeito na camara eletrolitica e, logo
a seguir, a fonte de corrente do eletrolisador foi ligada a rede elétrica, dando inicio ao
processo de eletrélise. O tempo total da reacdo de eletrélise sera de 60 minutos. No final

da reacdo sera determinado o cloro residual, pH e temperatura. Para garantir um bom



desempenho da célula eletrolitica os eletrodos eram lavados apds cada batelada; o anodo
lavado com agua e o catodo com solucéo de acido acético comercial (CHsCOOH) para a
retirada das incrustacoes.

Para o desenvolvimento dos experimentos foi utilizada uma fonte 5 A e 30 V,
modelo PS-305D YANXUN. O equipamento possui uma fonte de corrente com alimentacéo
de 220 V/2A. Apos finalizar experimento em tempos de estudo variaveis serdo avaliados o
comportamento do pH, concentracdo de cloro, temperatura e demais parametros fisico

quimicos.

4.1.4 Planejamento Fatorial

Para alcancar os objetivos propostos neste trabalho a metodologia utilizada sera um
experimento estatisticamente planejado, do tipo fatorial completo em dois niveis (2%), em
que k € o numero de parametros ou variaveis de entrada estudadas.

Sendo as variaveis selecionadas para o processo: Eletrodos de titanio e aco,
distancia entre eletrodos e diluicdo do rejeito. Considerando um tempo de reacdo de 60
minutos. Portanto, o planejamento fatorial completo resultaria em uma configuracédo 2.

A Tabela 2 apresenta os niveis das varidveis estudadas. Os experimentos foram
realizados de forma aleatéria como forma de minimizar os efeitos de erros devido a
repeticdo dos experimentos (BARROS NETO et al., 1995).

Tabela 2 Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial 24

o Niveis
Variaveis Fatores ) )
Inferior (-) Superior (+)
Anodo Material do eletrodo Aco Titénio
Catodo Material do eletrodo Titanio Aco
Diluigédo Fator de diluicdo do rejeito 1 250
Distancia Distancia entre eletrodos (mm) 10 20

A escolha dos niveis dos fatores foi feita com base na revisdo de artigos e na
literatura aplicaveis a geracao de cloro.
Foram realizados 16 ensaios em duplicata. Totalizaram 32 ensaios nos tempos de

60 minutos, ver Tabela 3. A estimativa do erro pode ser obtida pela réplica.



Tabela 3 Planejamento Fatorial 24 com tempo de contrato de 60 minutos.

Ensaios Cédigos Niveis de variaveis
Anodo Catodo Diluicéo Distancia Anodo Catodo Diluicdo Distancia
1 -1 -1 -1 -1 aco titdnio 1 10
2 +1 -1 -1 -1 tithnio titAnio 1 10
3 -1 +1 -1 -1 aco aco 1 10
4 +1 +1 -1 -1 titAnio aco 1 10
5 -1 -1 +1 -1 aco titdnio 250 10
6 +1 -1 +1 -1 tithnio titdnio 250 10
7 -1 +1 +1 -1 aco aco 250 10
8 +1 +1 +1 -1 titanio aco 250 10
9 -1 -1 -1 +1 aco titanio 1 20
10 +1 -1 -1 +1 tithnio titdnio 1 20
11 -1 +1 -1 +1 acgo ago 1 20
12 +1 +1 -1 +1 titAnio aco 1 20
13 -1 -1 +1 +1 aco titAnio 250 20
14 +1 -1 +1 +1 titAnio titAnio 250 20
15 -1 +1 +1 +1 acgo ago 250 20
16 +1 +1 +1 +1 tithnio aco 250 20

Os dados foram analisados usando o programa Statistica Experimental Design. A

validacéo estatistica foi determinada com um nivel de 95% de confianca.

Os dados foram analisados atraveés de graficos, tabelas e intervalos de confianca.
Foi utilizada a técnica de Analise de Variancia para fazer a comparacdo de cada

parametro, entre os rejeitos utilizados ao longo do tempo. Utilizou-se o teste de Tukey para

comparacao de médias.

Para otimizar as condicfes do processo de geracdo de cloro, serd utilizado o
planejamento fatorial completo 24. Os fatores independentes analisados serdo o anodo,
catodo, distancia e diluicdo do rejeito, fixando o potencial aplicado e o tempo de eletrdlise.

A montagem da matriz experimental, bem como o tratamento de dados sera realizada com

0 auxilio do software Statistica 8.

Através da andlise de variancia ANOVA sera validado o modelo, ou seja, verificando

se 0 modelo apresenta significdncia ou nao para a producao de desinfetante.

4.2 SEGUNDA ETAPA:

4.2.1 Célula eletrolitica

Para os estudos de eletrorremediacgéo foi utilizada uma eletrdlise de fabricagdo nacional,
modelo Hidrogeron, gerador estatico, com capacidade de producdo de 150 L de solugéo

oxidante em 24 horas. O equipamento possui uma fonte de corrente alternada com



alimentacdo de 220V/6A. Os testes de eletrolise foram realizados em batelada. Nos testes
de eletrorremediacdo deste experimento foi utilizado um reator adaptado com capacidade
de 8 L (Fig. 1). Os eletrodos terdo anodo e catodo de titanio espacados de 3 mm. E,

finalmente, a célula é conectada a fonte de energia.

Hidrogénio

ﬁ fonte de corrente
Reator

célula eletrolitica
Hipoclorito de Sodio

Figura 3. Esquema do arranjo experimental. Adaptado de Matos, 2014.
A célula eletrolitica € composta por eletrodos, formados por sete placas paralelas, com
espessura de 1 mm e area de 84 cm?. As placas de eletrodos foram conectadas aos cabos
de forca, uma vermelha conectada ao eletrodo positivo e o cabo preto ao eletrodo
negativo. Foi utilizado um volume de salmoura de 8 L para cada batelada no reator e, logo
em seguida, a fonte de corrente foi conectada a rede elétrica, iniciando o processo de
eletrolise onde ocorre a reacao de transformacédo da salmoura em solucdo oxidante. A
eletrolise da solucdo de salmoura que resulta na producdo de hipoclorito de sddio,
hidrogénio e outros depdsitos. O Unico subproduto, o hidrogénio, gerado pelo anodo, é

liberado com seguranca na atmosfera.

4.2.2 Caracterizagéo do rejeito

Nesta pesquisa, as amostras de rejeitos de salmoura utilizadas para realizar este estudo
foram obtidas de uma usina local de dessalinizacdo de agua localizada no Arquipélago de
Fernando de Noronha, Pernambuco, Brasil, que utiliza um processo de dessalinizacéo da
agua do mar utlizada para consumo humano e abastecimento. As amostras foram

coletadas durante o ano de 2021, armazenadas a 4° C até o uso. O dessalinizador tem



capacidade de producdo de 48 msd/h, produzindo em média 15 m3/h de residuos. O
dessalinizador funciona 24 h/dia. Atualmente, toda a salmoura produzida é devolvida ao
mar.

Amostras de salmoura foram coletadas, armazenadas em recipientes plasticos até a
realizacdo dos testes de eletrolise. Os testes foram realizados em Recife, Pernambuco,
Brasil, no Laboratorio de Ensaios de Tratabilidade da Companhia Pernambucana de
Saneamento - COMPESA. Foram realizados testes experimentais de bancada. As
amostras foram caracterizadas quanto aos parametros fisico-quimicos, organicos,
microbiolégicos e metalicos. A salmoura do dessalinizado foi analisada de acordo com a
metodologia recomendada por Eaton et al. As concentracdes de todos 0s principais céations
e anions foram determinadas usando espectroscopia de emissdo atdbmica de plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES) Varian (Agilent) Spectra 220 FS modelo GTA 110 e
cromatografia de ions Metrohm 850 Professional (IC), respectivamente. O organico
semivolatil foi determinado por GC/MS TRACE 1300 Thermo Scientific. As normas
brasileiras estabelecidas no CONAMA 430/11 [28] para efluentes e CONAMA 357/05 [29]
para classes de agua foram adotadas como referéncia.

Para determinacdo do cloro residual, utilizou-se o método reflectométrico por meio de
colorimetro portatil DR 300 HACH, utilizando uma cubeta com caminho Optico de 1,0 cm e
reagente DPD (N,N-dietil-P-Fenilenodiamino). A escolha deste método justifica-se pelo fato
do equipamento possuir alta sensibilidade, obtendo um valor de cloro em baixas
concentracfes (de 0,05 a 2,00 mg/L). Para determinar o pH, temperatura e condutividade,
foi utilizada uma sonda HQ 40 d Multi HACH. O tempo total da reacdo de eletrdlise foi de
24 horas. Amostras foram retiradas ao longo do tempo e ao final da reacdo foram
determinados o cloro residual, pH, condutividade, temperatura e outros parametros fisico-
guimicos. A técnica de andlise de variancia ANOVA foi utilizada para comparar cada

residuo utilizado. O teste de Tukey foi utilizado para comparar as médias.
5. RESULTADOS

5.1 PRIMEIRA ETAPA

5.1.2 Célula eletrolitica

Na célula eletroquimica foram utilizados elétrodos de ac¢o inox inoxidavel e titanio,

combinados de acordo com 0s ensaios planejados na Tabela 3. A escolha do potencial de



trabalho seguiu as diretrizes estabelecidas em trabalhos de investigacdo de ambito

similares ja existentes na literatura (Tabela 1).

Figura 4 — (A) Montagem experimento (B) Detalhe do eletrodo

5.1.3 Analises quimicas

Foi feita a caracterizacéo do rejeito oriundo do processo de dessalinizacdo da agua do mar
de duas amostras. O resultado esta apresentado na tabela 4 e em paralelo estd sendo
mostrado o resultado obtido em outros estudos de caracterizacdo de rejeito de

dessalinizadores a partir de outras matrizes:

Tabela 4 — Caracteristicas do rejeito 1 e 2 da ETA Boldr6 e estudos comparativos.

Parametro Rejeito 1 Rejeito 2 Rejeito Rejeito Rejeito 1 Rejeito 2 Rejeito 3
ETA Boldré ETA Boldré Rabah, Silva Mota etal. Mota et al. Mota et al.

(2017) (2019) (2005) (2005) (2005)

pHa25°C 8,0 7,9 7,53 8,54 6,88 7,2 7,7

Turbidez (uT) 0,2 0,2 2,71 0,60 0,95 0,70

Cor aparente (uH) <0,1 2 0 6 5 12

Condutividade 57.900 65.800 95.000 116500 3.800 5.400 24.500

elétrica (uS/cm)

Alcalinidade total (mg 221,1 227,1 216 240,6 245,5 55,7

CaCOs/L)

Dureza total (mg 13.308,8 12.911,2 19.800 11.300 1.325,5 1.386 10.977

CaCOs/L)

Célcio (mg CalL) 837,3 838,1 700 160,0 165,6 1.407,4

Magnésio (mg Mg/L) 2725,9 2628,2 2926 224,9 236,2 1.812,0

Cloreto (mg CI/L) 38.308,6 40.598,9 37.562,0 33.376 480,0 488,0 10.200

Sulfato (mg SO4 /L) 5359,8 5427,0 5850,4 41,0 38,6 71,1

Nitrato (mg N-NO; /L) <0,001 9,6 54 0,1 <0,1 2,0

Al (mg/L) 0,620 0,350

B (mg/L) 4,346 5,638 7.1

Ba (mg/ L) <0,02 <0,02

Cu (mg/ L) <0,005 0,010

Fe (mg/ L) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

K (mg/L) 505,400 611,000 625,0 38,6 123,2 251,0

Li (mg/ L) 0,466 0,536

Mn (mg/ L) 0,058 <0,02

Na (mg/L) 15316,800 16087,400 488,0 1.440,0 1.480,0

P (mg/L) 0,384 0,556

V (mg/L) 0,142 1,204

Zn (mg/ L) <0,05 <0,05




As aguas dos rejeitos da ETA Boldré apresentaram pH maior quando comparado ao

rejeito produzido a partir de captacdo subterranea salobra, sendo em funcéo
principalmente dos elevadores teores de calcio e magnésio observados, de forma geral os
parametros dureza total, sulfato e cloretos do rejeito é bastante elevado, comparativamente
da ordem de dez vezes mais concentrados que os observados por Mota et al (2005) e
acima dos padrdes previstos no CONAMA 430/11 e 357/05. Maior concentracéo de cloreto
foi registrado para o Rejeito 2 da ETA Boldro.

Esta caracteristica do rejeito da dessalinizacdo da 4gua do mar, de elevada dureza
provavelmente serd um limitante na geracdo de cloro, tendo em vista que, como
apresentado por Kraft et al., Part I, 1999 e Kraft et al., Part Il, 1999, havera a
formacdo de um filme fino de calcario na superficie do catodo, constituido
essencialmente de CaCOs e de Mg(OH)2 como resultado do aumento do pH na
superficie de reacdo desse eletrodo. Sendo assim, na conducdo do planejamento

fatorial foi considerado como variavel o efeito de diluicdo da amostra.

5.1.4 Planejamento Fatorial

Inicialmente foi feita a andlise de varidncia para os dados obtidos no

experimento, para verificacdo da validade das suposicdes obtidas.

Normal Prob. Plot; Raw Residuals
2**(4-0) design; MS Residual=,0512464
DV: cloro residual (ppm)
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Figura 5 Grafico da probabilidade normal dos residuos com 60 minutos.

Quanto mais préximo os pontos experimentais estiverem da linha continua, mais
sera valida a suposicdo de normalidade dos residuos. Com relacdo a Figura 5, pode-se
dizer que os residuos seguem uma distribuicdo normal.

A Tabela 5 apresenta o resultado do planejamento fatorial com os valores médios

obtidos a partir da duplicata.



Tabela 5 Planejamento Fatorial 24 em 60 minutos.

Geragao
Cddigos Niveis de variaveis mg?(l)?ode
Ensaios (ppm)
Anodo Catodo Diluicdo Distdncia Anodo Catodo Diluicdo Distancia 60
minutos

1 -1 -1 -1 1 aco titdnio 1 10 0

2 +1 -1 -1 1 tithnio  titanio 1 10 0,26

3 -1 +1 -1 -1 aco aco 1 10 0,08

4 +1 +1 -1 -1 titanio aco 1 10 0,43

5 -1 -1 +1 -1 aco titanio 250 10 0,09

6 +1 -1 +1 1 tithnio  titénio 250 10 0

7 -1 +1 +1 -1 aco aco 250 10 0,14

8 +1 +1 +1 -1 titAnio aco 250 10 0,18

9 -1 -1 -1 +1 aco tithnio 1 20 0,31
10 +1 -1 -1 +1 tithnio  titanio 1 20 0,43
11 -1 +1 -1 +1 acgo acgo 1 20 0,12
12 +1 +1 -1 +1 titAnio aco 1 20 0,34
13 -1 -1 +1 +1 aco titAnio 250 20 0
14 +1 -1 +1 +1 tithnio  titénio 250 20 0,20
15 -1 +1 +1 +1 aco acgo 250 20 0,01
16 +1 +1 +1 +1 tithnio aco 250 20 0,83

Observou-se experimentalmente que a maior concentragéo de cloro gerada foi no
ensaio 16, na condicdo de: anodo (titanio), catodo (titanio), distancia (20 mm) e diluicdo
250.

Fazendo-se a interpretacao através do grafico de Pareto (Figura 6).

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: cloro residual (ppm)
2**(4-0) design; MS Residual=,0263756
DV: cloro residual (ppm)

(1)anodo // 4,179796 1

2by3 7/ 1081049

1,850431

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 6 Pareto dos efeitos das varidveis e suas interacdes no fatorial 24 com 60 minutos.



S&o considerados significativos todos os valores situados a direita do ponto p (0,05), os
efeitos anodo e a distancia foram significativos, sendo assim, nas condi¢cfes experimentais

o tipo de anodo e a distancia entre os eletrodos influenciam na producédo de solucao
oxidante e precisam ser avaliados individualmente.

Predicted Means for Variable: cloro residual (ppm)
2**(4-0) design; MS Residual=,0263756
Model includes: Main effects, 2-way inter.
(95,% confidence intervals are shown in parentheses)

0,557

o
V1

Iy s

Figura 7 — Representacdo em 3D para a geracdo de solucdo oxidante em 60
minutos.

Observa-se, assim como demonstrado na tabela 5, que as maiores concentracdes
de solucéo oxidante foram obtidas nas condi¢cdes onde o anodo era titanio, independente
do catodo ser titanio ou aco, foi observada condicéo favoravel para a geracao de cloro.

Nas condicbes de distancia do eletrodo de 20 mm, sendo o anodo titdnio, houve
maior geracdo de concentragéo de cloro residual, ao aproximar os eletrodos n&o houve
uma boa geracao de solugdo oxidante, embora, na distancia de 10 mm, sendo o anodo de

titdnio ainda se observa maior concentragdo gerada de cloro residual.

Uma analise da superficie de contorno para as interacdes dos efeitos principais
mostram que:



Fitted Surface; Variable: cloro residual (ppm)
2**(4-0) design; MS Residual=,0263756
DV: cloro residual (ppm)
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Figura 8 Superficie de contorno para o efeito de interagdo anodo e distancia (mm).
Como visto nos exemplos anteriores a superficie de maior geracdo de cloro é
guando se caminha para o afastamento dos eletrodos e o0 anodo sendo de titanio.
Quando é feita a analise de superficie e se compara o efeito diluicdo para a geracéo
de cloro, mais uma vez se refor¢ca que sendo o anodo de titanio a geracdo de cloro sera

maior estando preferencialmente a solu¢cao mais diluida.

Fitted Surface; Variable: cloro residual (ppm)
2**(4-0) design; MS Residual=,0263756
DV: cloro residual (ppm)

diluicdo

Figura 9 Grafico de superficie de contorno para a interacao diluicdo e anodo
Os resultados ja apontam um caminho de escolha do anodo sendo de titdnio, onde foram

observadas a superficie de maior probabilidade de geracéo de solucdo oxidante.



Tabela 6 Andlise de variancia (ANOVA) para a geracdo de cloro com 60 minutos. R-
sqr=0,64939; Adj:0,48243 ; MS Residual=0,0263756 DV: cloro residual (ppm)

Fatores SS df MS F p
(1)anodo 0,460800 1 0,460800 17,47070 0,000423
(2)catodo 0,090313 1 0,090313 3,42409 0,078372
(3)diluicao 0,032512 1 0,032512 1,23267 0,279439
(4)distancia 0,140450 1 0,140450 5,32500 0,031300
lby2 0,110450 1 0,110450 4,18758 0,053444
lby3 0,000000 1 0,000000 0,00000 1,000000
lby4 0,082013 1 0,082013 3,10941 0,092388
2by3 0,103513 1 0,103513 3,92456 0,060832
2by4 0,001800 1 0,001800 0,06824 0,796454
3by4 0,004050 1 0,004050 0,15355 0,699113
Error 0,553888 21 0,026376

Total SS 1,579788 31

SSsoma quadratica; Ygraus de liberdade;“Smédia quadratica; fator F; Pgrau de confianca.

Os dados apresentaram coeficiente de correlacdo (R?) com 64,93% de variancia, indicando
gue o modelo explica 64,93% da variabilidade. Um valor de p menor que 0,05 na tabela
ANOVA (Tabela 6) indica que o efeito € estatisticamente significativo a 95% do nivel de
confianga, neste caso, o anodo e distancia de eletrodos foram significativos, ou seja, estas

variaveis influenciaram no resultado de geracao de cloro a partir do rejeito.

Predicted vs. Residual Values
2**(4-0) design; MS Residual=,0263756
DV: cloro residual (ppm)

Observed vs. Predicted Values
2**(4-0) design; MS Residual=,0263756
DV: cloro residual (ppm)
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Figura 10 Andlise residual dos valores obtidos para o planejamento fatorial 2* para
avaliacdo da geracdo de solugcdo oxidante. (A) Valores previstos versus valores

observados e (B) Residuos versus respostas previstas.

Os valores previstos versus o0s valores observados visualizados na Figura 9
confirmam que o modelo proposto descreve de forma satisfatoria os dados experimentais,
visto que os pontos estédo localizados proximos a linha reta e quanto mais préximo a linha

mais satisfatorio o ajuste. O grafico de dispersado dos residuos, acima, indica normalidade



guando os dados plotados situam-se entre 0s pontos, no eixo dos residuos, -2 e 2; neste
caso, também se verifica a normalidade dos dados. Os valores dos residuos ficaram
distribuidos aleatoriamente caracterizando uma varidncia constante simetricamente ao
redor de zero mostrando a confiabilidade nos pontos experimentais.

Observou-se experimentalmente que no ensaio 16, condicdo que apresentou maior
concentracdo de cloro, a temperatura permaneceu em 25 °C ao longo do experimento e
houve a turvagédo e formagédo de precipitado branco em pequena quantidade, como
ilustrado na Figura 10 . Nesta condicdo segundo Abdul-Wahab e Al-Weshahi, (2009) que
estudaram os problemas associados a aguas residuais geradas a partir do processo de
producdo de dessalinizacdo, os resultados dos experimentos estavam produzindo
hipoclorito de sédio, o hidrogénio também foi gerado no &nodo e sais de carbonatos e
hidroxidos que se depositam nos eletrodos e na célula eletrolitica. Mota et al (2005)
observou a formacdo de sais precipitados nas solu¢des oxidantes de todos os rejeitos
testados, e em sua caractericdo indicou a presenca de sulfato de magnésio (CaSOa),
sulfato de calcio (CaSOa), cloreto de sodio (NaCl), cloreto de magnésio (MgClz) e cloreto
de célcio (CaCl).

Figura 11 Formacao de precipitado apds reacdo de eletrolise com anodo Titanio e
catodo ac¢o nas condi¢Bes 6timas do experimento ap6s 60 minutos.

Observa-se ge a geracao de sais carbonatos e hidroxidos podem limitar a geracéo
de solucéo oxidante, motivo pelo qual Rabah (2017) procedeu a remocé&o de dureza do
rejeito com hidréxido de sddio antes de iniciar o experimento de eletrélise.

Serao realizados estudos cinéticos para avaliar a geracédo de cloro em fungédo do
tempo, Abdul-Wahab & Al-Weshahi (2009) indicaram que a quantidade de hipoclorito
gerado depende do tempo de reacéo e da tensédo DC fornecida.

Os experimentos foram conduzidos a 30 V, observou-se que quanto maior a

corrente ocorre a elevacdo da temperatura variando de 55 a 60 °C e se percebe a



instabilidade no experimento. E sempre que ocorre a elevacdo da temperatura foi
observado menor geracéo de cloro. Quanto maior a temperatura, menor a condutividade e,
portanto, mais energia € necessaria para gerar a mesma quantidade de cloro.
Normalmente a temperatura da solugdo aumenta em funcdo da corrente variando. O
processo de eletrdlise deve ser realizado em temperatura ambiente na qual uma
concentracdo maxima de NaOCI pode ser gerada a 25 ° C (Rabah, F., 2017).

Dos eletrodos testados (ago inox e titanio), observou-se que o anodo quase sempre
sofria oxidacdo, preferencialmente quando era de aco inox. O ag¢o inox como anodo
funcionava bem no inicio do experimento, mas era destruido pela corrente muito rapida,

era perceptivel que sofriam corrosédo durante a operacao (Figura 11).

Figura 12 — Nivel de oxidacéo do eletrodo de aco ao final do experimento.

A passivacdo do eletrodo, foi extensamente observada e reconhecida como
prejudicial ao desempenho do reator (OSIPENKO E POGORELYI, 1977; NOVIKOVA et al.,
1982 citados por HOLT et al., 2005). Esta formacgédo de uma camada inibidora, geralmente
um o6xido, na superficie do eletrodo impede a transferéncia de elétrons, com o tempo, a
espessura desta camada aumenta (MAMERI et al.,, 1998), reduzindo a eficacia do
processo como um todo, pois havera perda da eficiéncia devido ao aumento da
resistividade do eletrodo. De acordo com Xu et al. (2003), uma medida direta da
composicao deste filme passivo € bastante dificil pois esta camada € tdo fina que qualquer
medida quimica ou eletroquimica poderia alterar suas estrutura e propriedades.
Geralmente, para retardar este efeito, faz-se a inversdo periddica da polaridade
(FERREIRA, 20086).

O anodo e o catodo podem ser compostos do mesmo ou de diferentes materiais

(Mollah, 2004). Grafite, cobre, ago inoxidavel e aluminio foram estudados como materiais



candidatos para investigacdo de selecdo do melhor material de eletrodo por Rabah (2017)
na producao de hipoclorito associado ao uso de diferentes tipos de material de eletrodo, a
producao de hipoclorito foi insignificante quando utilizou aluminio e cobre. Eletrodo de ago
inoxidavel e grafite mostrou-se mais eficiente do que cobre e aluminio, no entanto, houve
um consumo maior do eletrodo de aco inoxidavel.

Outro aspecto avaliado foi a distancia ente as placas (eletrodos), neste planejamento,
observou-se que os melhores resultados na geracdo de cloro, se deram quando os
eletrodos eram afastados. Quanto maior a distancia entre os eletrodos, maior devera ser a
ddp aplicada, pois a solucdo possui resistividade a passagem de corrente elétrica. De
acordo com as caracteristicas do efluente, a eficiéncia do processo pode ser melhorada
variando-se a distancia dos eletrodos (CRESPILHO E REZENDE, 2004). E uma importante
varidvel quando se deseja otimizar os custos de operacdo da unidade, por isso se
recomenda, de acordo com Crespilho e Rezende (2004), que quando a condutividade do
efluente for relativamente elevada, como foi o caso das solucBes de rejeito utilizadas,
adotar um maior espacamento entre os eletrodos. Ja em situacdes de valor moderado,
recomenda-se usar um menor distanciamento, pois isto reduzird o consumo de energia
sem alterar o grau de separagdo, pois neste caso, a corrente ndo seria alterada. Como

especificado no Planehamento foram adotadas as distancias de 10 e 20 mm (Figura 12).

Figura 13 Distancia entre eletrodos 10 e 20 mm.

Na condicdo de maior geragao de cloro, foi observado o pH da amostra final de 8,4,
Mota et al (2005) chegou a atingir valores superiores a 8 para os rejeitos testados, este
aumento pode ser justificado pela ocorréncia das reacdes de oxirreducdo e formacéo de
produtos alcalinos, como o NaOCI.



5.2 SEGUNDA ETAPA

5.2.2 Célula eletrolitica

A montagem do experimento foi montada no laboratério de ensaios de tratabilidade,

ilustrado na Figura 14, seguindo as diretrizes estabelecidas em investigacbes de

abrangéncia semelhante ja existentes na literatura. Aliquotas da solucdo oxidante gerada

foram coletadas ao longo do tempo e os parametros de pH, condutividade, temperatura e

cloro residual foram determinados e, ao final do tempo de experimento, foram realizadas

analises de caracterizacao das amostras.

5.2.3 Andlises quimicas

Figura 14. Montagem do experimento.

As amostras de salmoura rejeitada foram coletadas do processo de dessalinizacdo da

agua do mar e as caracteristicas da salmoura rejeitada obtida sédo fornecidas na Tabela 7.

Tabela 7 — Caracteristicas do rejeito do dessalinizador

Parametros Rejeito 1 Rejeito 2
pHa?25°C 7.9 8.0
Turbidez (uT) 0.2 0.6
Cor Aparente (uH) 2 <0.1
Condutividade (uS/cm) 65800 30665
Alcalinidade (mg/L) 227.1 240.9
Dureza (mg/L) 12911.2 13934.8
Calcio (mg/L) 838.1 963.84



Magnesio (mg/L) 2628.2 2800.71

cloreto (mg/L) 40598.9 40931.3
Sulfato (mg/L) 5427.0 6068.8
Nitrato (mg/L) 9.6 115
Aluminio (mg/L) 0.4 0.6
Boro (mg/L) 5.6 9.1
Bario (mg/L) <0.02 <0.02
Cobre (mg/L) 0.010 0.147
Ferro (mg/L) <0.1 0.2
Potassio (mg/L) 611.0 19329
Litio (mg/L) 0.5 0.2
Manganes (mg/L) <0.02 0.07
Sodio (mg/L) 16087 22277
Fosforo (mg/L) 0.6 0.9
Zinco (mg/L) <0.05 0.13

Outros estudos sobre a caracterizacdo de salmoura a partir de dessalinizados, citados
por Baydum e Asfora, Silva e Baydum e Mahmud et al. , apresentaram caracteristicas
semelhantes aos resultados apresentados na Tabela 2. Observa-se que a caracterizacao
da salmoura da dessalinizacdo de Noronha possui um pH alcalino, sendo principalmente
devido aos altos teores de célcio e magnésio observados, em geral a parametros dureza
total, sulfato e cloretos da salmoura apresentam uma concentracdo muito alta da ordem de
dez vezes mais concentrada do que as observadas por Matos et al. (2006) e acima das
normas brasileiras. As concentracdes de cloreto nas salmouras estdo acima de 40.000
mg/L. A agua do mar contém grandes quantidades de varios minerais, dos quais alguns
séo raros e caros em suas formas terrestres (MAVUKKANDY et al. 2019). Esses minerais
presentes na dessalinizacdo da salmoura podem ser reutilizados para mitigar a escassez
de minerais até certo ponto e reduzir significativamente o preco da agua dessalinizada.
Além disso, os impactos ambientais associados a descarga de salmoura também podem
ser evitados. A dessalinizacdo € uma das principais fontes de salmoura do mundo. Além
da alta salinidade, a salmoura pode conter substancias téxicas como chumbo, zinco, cobre
Ahmad e Baddour (2014).



Essa caracteristica das salmouras de dessalinizacdo da agua do mar de alta dureza
pode ser um fator limitante na geracéo de cloro, visto que, conforme apresentado por Kraft
et al. (1999), havera a formacdo de um filme fino de calcario na superficie do catodo,
constituido essencialmente por CaCOs e Mg(OH)2 como resultado do aumento do pH na
superficie de reacéo deste eletrodo. Os metais alcalino-terrosos representam um desafio
significativo para as tecnologias de tratamento de agua e processos eletroquimicos devido
a sua propensdo a precipitar como hidroxidos metélicos, que podem se depositar em
membranas e/ou eletrodos e reduzir sua eficiéncia (MAHMUD et al., 2022). Na conducao
do experimento, optou-se por nao realizar o pré-tratamento na remocao da dureza e avaliar

esse efeito na geracdo da solucdo oxidante e na formacao do precipitado.

5.2.4 Geracgéo de Solucdo Oxidante

Experimentos de triagem foram realizados para observar a producéo de cloro (Cl2) e
hiclorito de sédio (NaClO) ao longo do tempo de eletrélise. O residuo de salmoura foi
transferido para o reator, a eletrélise foi iniciada e uma amostra foi coletada ao longo do

experimento, conforme mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Producé@o média de Cl2 e NaCIO.

Para cada corrida experimental, cerca de 100 mL de salmoura rejeitada foram
transferidos para um frasco e analisados. Onde se observa que ap6és 4 h de funcionamento

do gerador, o teor de cloro ativo e na forma de hipoclorito esta praticamente estabilizado.
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Figura 16. Producdo média de Cl2 e NaCIO gerados a partir de salmouras no final da

reacao de eletrélise.

Quanto a producado de cloro total, a Figura 16 mostra que para todos os rejeitos, ha
uma tendéncia de estabilizacdo nos tempos de operacdo mais longos da célula eletrolitica.
O mesmo comportamento da producdo de cloro, ao longo do tempo da reacdo de
eletrolise, pode ser observado, com maior producdo de cloro para o residuo 2. Este fato
esta associado a uma maior concentracdo de sais do que no residuo 1. A concentracédo de
cloreto no residuo 1 é foi de 40.598 mg/L de cloreto e no residuo 2 foi de 40.951 mg/L de
cloreto.

Os valores médios de producao de cloro total ao final das vinte e quatro horas foram
2600 mg/L e 3050 mg/L para os rejeitos 1 e 2, respectivamente, para 0 mesmo tempo de
reacdo, como esperado.

Os compostos ativos de cloro e NaOCI| das solucbes oxidantes obtidas com as
salmouras foram determinadas ao final da eletrélise. Assim, como observado no cloro total,
0 maior teor médio de cloro ativo foi de 2,27% e 3,61% m/m para as solu¢Bes oxidantes
obtidas das salmouras 1 e 2, respectivamente; e o menor teor foi o residuo da solucéo
oxidante 1. Na analise estatistica houve diferenca significativa (p<0,05) do hipoclorito de
sodio gerado pelas salmouras utilizadas. O teste de Turkey mostrou que nao ha diferenca
entre as concentragcbes médias de hipoclorito gerado pela salmoura 1 e hipoclorito de
sodio comercial com 2,5% m/m.

A Figura 16 representa o valor médio de cloro ativo e NaOCI para as solucdes
oxidantes obtidas das salmouras 1 e 2. Em escala real, conforme verificado in loco, as
unidades de eletrolise da Companhia Pernambucana de Saneamento (COMPESA)

produzem solucéo oxidante com teor de cloro ativo igual a 0,6% m/m, da dgua do mar com



1,69% m/m de cloretos, ou seja, 16900 mg/L de cloreto. Solsona e Mendez (2002) relatam
gue o NaOCI produzido por eletrélise deve ter um teor de cloro ativo de 0,1% a 0,6%,
porém observa-se experimentalmente que o teor de cloro ativo aumenta proporcionalmente
ao teor de cloreto, para o concentrado do dessalinizador com 4,0% m/m de cloreto, foi
possivel produzir uma solucao oxidante com cerca de 2 a 3,5% de cloro ativo apos 24h.

Considerando a producéo de 8 L da solucéo oxidante a partir da salmoura rejeitada 1 e
2, com dosagem de 5,0 mg/L de cloro, por exemplo, é possivel desinfetar, em média, 29 a
35 m3 de 4gua.

Experimentos de triagem foram realizados para determinar os efeitos de varios
parametros do processo, pH, temperatura, condutividade e tempo de reacdo (T) na
eficiéncia da geragdo de cloro residual. A Tabela 8 mostra o resultado dos parametros
monitorados obtidos dos testes de eletrélise, realizados para cada salmoura rejeitada,
representando o resultado para cada parametro.

Tabela 8 - Caracteristicas da salmoura rejeitada obtida ao longo do teste de eletrdlise.

Rejeito 1 Rejeito 2

Tempo Reagdo pH Temperatura Condutividade residual pH Temperatura Condutividade residual

(h) (°C) (mS/cm) cloro (°C) (mS/cm) cloro
(mg/L) (mg/L)
6 55 58 66.9 1950 7.0 45 99.3 4350
8 6.5 52 130.6 2200 6.9 48 98.6 3900
24 6.7 54 127 2600 7.0 55.5 101.2 3050

Observou-se na tabela 9 que, experimentalmente, a variacdo do pH para a salmoura 1
tem uma leve tendéncia a crescer, ao longo do tempo, atingindo valores proximos a 7,0. O
crescimento pode ser explicado pela ocorréncia de reacdes de oxidacdo-reducdo e
formagdo de produtos alcalinos como o NaOCl. Na salmoura 2, observa-se um
comportamento menos estavel, sem grandes variacdes, que podem ter sido causadas por
flutuacbes no medidor de pH ou mesmo pela presenca de espécies quimicas acidas nas
salmouras. Observou-se que ao longo do experimento houve turbidez e pequena
guantidade de formagao de precipitado branco, conforme ilustrado na Figura 17. Nesta
condicao, segundo Abdul-wahab et al. (2009), que estudaram os problemas associados as
aguas residuais geradas no processo de producdo de dessalinizacdo, os resultados dos

experimentos foram a producdo de hipoclorito de sodio e sais de carbonatos e hidroxidos



gue sdo depositados nos eletrodos e na célula eletrolitica. Baydum e Asfora (2021)
observaram a formacdo de sais precipitados nas solu¢cdes oxidantes de todas as
salmouras testadas, Matos et al. (2006) em sua caracterizacao indicaram a presenca de
sulfato de magnésio (CaSOa), sulfato de célcio (CaS0Oa4), cloreto de sodio (NaCl), cloreto de
magnésio (MgClz) e cloreto de calcio (CaCl2). Ao final do experimento, o residuo
precipitado da solucdo oxidante e aderido aos eletrodos foi quantificado, sais de salmoura
(carbonatos e hidroxidos) foram depositados no fundo, os residuos foram secos e pesados,
resultando em 18,1256 g de precipitado, considerando o volume inicial de amostra de 8 L

das salmouras e o volume final apés o experimento de 6,5 L.

Figura 17. Solucédo oxidante e solucdo de sedimentacdo apos reacdo de eletrdlise ao

final do experimento.

Em relacdo ao comportamento da temperatura da amostra ao longo do experimento, a
variacao foi crescente, atingindo ao final do experimento, uma temperatura préoxima a 55°C
para ambas as amostras de salmoura. E sempre que a temperatura aumenta, observa-se
menos geragdo de cloro. Quanto maior a temperatura, menor a condutividade e, portanto,
mais energia € necessaria para gerar a mesma quantidade de cloro. Normalmente, a
temperatura da solucdo aumenta em funcdo da variacdo da corrente. Segundo Rabah
(2017) o processo de eletrolise deve ser realizado em temperatura ambiente em que uma
concentracdo maxima de NaOCI pode ser gerada a 25°C. quando comparado com a
salmoura 2. Observou-se reducdo do volume inicialmente experimentado, por evaporacgao,
em cerca de 18% do volume inicial, nas condi¢des do experimento.

A variacdo média da condutividade elétrica durante a eletrolise do residuo 1 foi de 66
mS/cm a 127 mS/cm; com salmouras 2 e de 99 mS/cm a 101 mS/cm. A analise da
condutividade elétrica é apresentada na tabela 8. Verificou-se que a condutividade foi

estavel para as salmouras 2 ao final da reacéo de eletrdlise. Para o rejeito 1, observou-se



um comportamento instavel nas primeiras horas da reacédo, e somente no final ocorreu um
comportamento mais estavel.

Quanto a producado de cloro total, a tabela 8 mostra que para a salmoura 1 hd uma
tendéncia a crescer em tempos mais longos de operacao da célula eletrolitica, enquanto a
salmoura 2 € mais estavel e apresentou maiores concentracdes, este fato esta associado a
maior concentracdo de sais nas salmouras 2, como visto na tabela 2. A solucdo oxidante
gerada a partir das salmouras do dessalinizado da agua do mar era clarificada, como visto
na Figura 17, com uma cor aparente abaixo de 2 uH e turbidez abaixo de 0 teor de ferro
abaixo de 0,1 mg/ L e manganés abaixo de 0,06 mg/L.

Dos eletrodos testados (titanio), observou-se que ndo houve desgaste ou oxidacdo, ao
utilizar o residuo para geracao de cloro apos 24 h de experimento, apenas a formacao de
precipitado nas extremidades do eletrodo, como visto na Figura 18. E importante avaliar a

continuidade de uso e 0 momento de saturacdo do eletrodo, com maior incrustagao.

Figura 18. Eletrodo de titanio ao final do experimento.

A dessalinizacao da agua do mar esta se tornando o principal processo de producao de
agua doce em muitos paises. Residuos de salmoura ou rejeitos concentrados sdo sobras
do processo de dessalinizacdo e podem ter um impacto adverso no meio ambiente devido
a sua alta salinidade. Lalia and Hashaikeh (2021) mostram um processo facil para reduzir a
salinidade da salmoura concentrada e ao mesmo tempo produzir um produto de valor
agregado, ou seja, 6xidos de calcio e magnésio. Um sistema eletroquimico € usado para
precipitar sais inorganicos disponiveis na salmoura da dgua do mar. O potencial aplicado
reduz a agua a ions hidroxila, o que reduz as espécies ibnicas na salmoura residual. Com
um potencial aplicado na faixa de 2,5-4,0 V por 3 h de intervalo, o TDS da solucdo de
salmoura reduz de 47.000 mg/L para 42.000 mg/L. Sais inorganicos disponiveis na agua
do mar, salmoura da agua do mar e hipoclorito de sédio gerado e hipoclorito de sédio

comercial foram observados, conforme mostrado na Tabela 9.



Tabela 9 - Comparacao da concentracao de sais inorganicos em diferentes amostras.

Amostras Dureza Cloreto pH
Agua do mar 6700 16900 8.0
Rejeito 1 12911 40599 7.9
Hipoclorito de sddio gerado 6h para rejeito 1 11769 26236 55
Hipoclorito de s6dio gerado 8h para rejeito 1 11852 20497 6.5
Hipoclorito de sédio gerado 24h para rejeito 1 13602 14042 55
Brine 2 13934 40931 8.0
Hipoclorito de sddio gerado 6h para rejeito 2 11760 36740 7.0
Hipoclorito de sddio gerado 8h para rejeito 2 12080 35161 6.9
Hipoclorito de sédio gerado 24h para rejeito 2 13360 18036 7.0
Hipoclorito de sddio comercial 270 24603 11.2

Observou-se em relacdo a presenca de sais, que houve um leve aumento de 5% na
Dureza e uma reducéo de 65% no Cloreto. Lucca (2000) observou que cerca de 85% do
Cloreto inicial da salmoura utilizada permaneceu como tal ao final do processo de
eletrolise. Matos et al. (2006) observaram a producdo de uma solugcdo oxidante com 75%
de Cloreto remanescente. Neste experimento realizado, apenas 35% do Cloreto
permaneceu no hipoclorito de sodio gerado apés 24 horas, mostrando uma eficiéncia e
rendimento de conversao do cloreto existente. A concentragédo de cloretos remanescentes
nas 24h, nas salmouras de ambas as amostras, foi inferior ao cloreto presente na solucao
comercial de hipoclorito. Assumindo uma dosagem de 5 mg/L da solucdo oxidante gerada
a partir da salmoura rejeitada 2, por exemplo, 23 mg/L de cloreto e 22 mg/L de dureza
seriam adicionados a agua tratada, estando dentro dos limites permitidos em legislacdes
vigentes.

Para avaliar o poder bactericida da solugéo oxidante gerada, foi testada a desinfeccao
de esgoto sanitario secundario de processos bioldgicos anaerébios, considerando que 0s
efluentes possuem maiores concentracbes de patdgenos e condicbes mais resistentes
como alta e baixa DQO (Demanda Quimica de Oxigénio). A Tabela 10 mostra as
caracteristicas do afluente testado e o resultado apdés a desinfec¢do, considerando o

tempo de contato de 30 minutos, as dosagens de cloro variando de 5 a 30 mg/L, foram



utilizadas para obter efluentes com concentracdo de coliformes termotolerantes de 102
MPN/100mL, ou menos.

Tabela 10 - Caracterizacao de efluentes domésticos e resultado apds desinfec¢do com
solucao oxidante

Coliformes Cloroférmio
Alcalinidade
Amostra pH DQO (mg/L) Termotolerantes (ug/L)
(mg/L)
(MPN/100mL)

Afluente 1 6.5 238 957 1.04E+6 -
Efluente 1 7.3 568 640 30.4E+4 0.945
Efluente 1 ap6s 10 mg/L cloreto - - - 34.2E+4 287.38
Efluente 1 ap6s 20 mg/L cloreto - - - <1 596.51
Efluente 1 ap6s 30 mg/L cloreto - - - <1 862.08
Afluente 2 7.0 263 803 1.22E+6 -
Efluente 2 7.5 92 163 3.54E+3 -
Efluente 2 apds 5 mg/L cloreto - - - <100 -
Efluente 2 ap6s 10 mg/L cloreto - - - <1 -

A eficiéncia de remocao de coliformes nos efluentes 1 e 2 foi de 99,99%, com dosagens
de 20 e 5 mg/L, respectivamente. Considerando que o Efluente 1 possui 640 mg/L de
DQO, alta alcalinidade causando efeito tamponante sendo menos afetado quando se
adiciona algo acido, decidiu-se iniciar o experimento com dosagens mais altas da solucéo
oxidante, e verificou-se que a inativacdo completa do bactéria termotolerante, foi possivel
remover quatro ciclos logaritmicos, enquanto o Efluente 2 possui baixa carga orgéanica,
com 163 mg/L de DQO foi possivel remover trés ciclos logaritmicos comprovando o poder

bactericida da solugéo gerada, conforme mostrado na Figura 20 abaixo.
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Figura 20 Remocéo de coliformes, em sequéncia, afluente 1, efluente 1, efluente 1 com
10, 20 e 30 mg/L de solucao oxidante.



Figura 21. Remocéo de coliformes, em sequéncia, afluente 2, efluente 2, efluente 2
com 5 e 10 mg/L de solucao oxidante.

E possivel verificar o poder bactericida da solu¢do oxidante, no entanto é importante
avaliar se nas maiores doses de cloro pode haver formacdo de organoclorados. Aissi et al.
(2003) mostrou que a concentracdo de compostos organoclorados em efluentes
domésticos clorados de processos biolégicos secundarios ndo foi muito significativa, foi
adicionado 15 mg/L de hipoclorito no efluente com DQO 15 mg/L, com a formacao de 19
ug/L de trihalometanos. Neste experimento foram adicionados 10, 20 e 30 mg/L de
hipoclorito em efluente com DQO 640 mg/L, com a formacao de 287, 596 e 862 ug/L de
compostos organoclorados expressos em cloroférmio, respectivamente. Apesar da
concentracao inicial maior de DQO observada neste experimento, a concentracdo de
organoclorados formada ficou ainda abaixo do limite de 1000 ug/L estabelecido na
legislagéo para disposigéo de efluentes.

S&o poucos os trabalhos que relatam a geracéo de solugédo oxidante a partir do residuo
da dessalinizacdo da agua do mar, como pode ser observado na tabela 11 abaixo.
Trabalhos semelhantes de caracterizagdo de salmouras apresentados nos estudos de
Matos et al. (2006) que utilizaram as salmouras dos dessalinizadores de &aguas
subterraneas salobras Ceara, Rabah (2017) e Alazaiza (2013) que utilizaram salmouras
dos dessalinizadores da agua do mar de Gaza e este projeto de pesquisa que utilizou
salmouras dos dessalinizadores de agua do mar de Fernando de Noronha.

Observa-se que algumas condi¢cdes de geracdo de cloro a partir do rejeito foram
otimizadas com o pré-tratamento na remocao da dureza presentes no rejeito. Pode ser
observada na Tabela 11 que neste estudo, houve a geracdo de cloro com maior
concentragdo, comparada as demais pesquisas, sem o pré-tratamento para a remoc¢ao de

dureza.



Tabela 11- Estudos para geracdo de solucdo oxidante a partir de residuos

dessalinizacéo.

Matriz [cloretos] Anodo Catodo [cloro] Tempo de Referencia
reacao
Rejeito de dessalinizador 1.7 x 10° mg/L; Titanio/ Titanio 0.10%; 0.24 % 480 min Matos, 2006 *
Ruténio
de aguas subterraneas 55x108mg/L e € 0.27 % m/m.
10.2 x 10% mg/L
Rejeito de dessalinizador 3.7 x 10* mg/L Cobre, Cobre, 1.9% 120 min Rabah (2017) e
Grafite, ago Grafite,
de agua do mar e aluminio aco e Alazaiza (2013)"
aluminio
Rejeito de dessalinizador 3.7 x 10* mg/L Titdnio/ago  Titanio/a 0.00008 % 60 min Este trabalho ™
co

de &gua do mar

okkk

Rejeito de dessalinizador ~ 4.06 x 10* mg/L Tit&nio Tit&nio 3% 1440 min Este trabalho

de 4gua do mar

*30V

** 12V, distdncia 5 a 40 mm, removeu a dureza antes do iniciar o experimento com Na(OH).
*** 30 V distancia 10 e 20 mm, sem remocao de dureza

*xx 7 \/ distdncia 3 mm, sem remogédo de dureza.

6. CONCLUSOES

Na primeira etapa do estudo, o planejamento experimental demonstrou que nas
condicbes estudadas a maior geracdo de solucdo oxidante ocorre quando aplicado o
anodo de titanio, catodo de aco ou titanio e distancia entre eletrodos de 20 mm, solugéo
diluida e com tempo de reacdo de 60 min, partindo de uma concentracao inicial de cloretos
de 38.000 mgL*

A analise estatistica dos resultados obtidos dos ensaios de eletrdlise mostrou um nivel
de confianca de 95% para todos os parametros estudados. Foram significativos o efeito
anodo e distancia entre eletrodos, ndo houve diferenca significativa na combinacdo dos
efeitos.

Na segunda etapa dos estudos, com base nos resultados obtidos, nas condigOes
estudadas, pode-se inferir que o experimento demonstrou a condicdo de estabilidade na
formacédo de uma solucdo oxidante a partir da agua do mar apos 6h de reacao, atingindo
uma concentracdo maxima de 3000 m/L em 24h, a partir de uma concentracao inicial de
cloreto de 40.000 mgL/L. O estudo de viabilidade, comparando o sistema de desinfec¢ao
da 4gua com uma solucéo oxidante, produzida in loco, pelo processo de eletrolise, a partir

de salmoura, é possivel.



O processo de eletrélise apresentou 35% do cloreto remanescente em solucéo
oxidante, destaca-se a vantagem deste processo, pois o residuo foi transformado em
solugéo oxidante, o que resultara em melhor aproveitamento e descarte.

A solucdo oxidante apresentou poder desinfetante, comprovado na remocao de
coliformes termotolerantes em efluentes domeésticos, sendo importante investigar a
possibilidade de utilizacdo da solucdo oxidante na desinfec¢cdo de agua para uso humano.

A concentragdo de organoclorados nos efluentes clorados com a solucdo de hipoclorito
de sédio gerada a partir da salmoura manteve-se abaixo do limite previsto na legislacdo
vigente.

Ressalta-se que a pratica do uso de rejeitos de dessalinizadores minimiza os impactos
ambientais, principalmente no que se refere a salinizacdo do solo e contaminacdo das
aguas.

Dentre as contribui¢des cientificas e tecnoldgicas esperadas com os dados e resultados
do Projeto, destacam-se:

¢ A simulacéo da producado de desinfetante a partir de rejeito do dessalinizador.

e A difusdo dos resultados em meios cientificos e tecnoldgicos com publicagfes em
Congressos e Periodicos Nacionais com politica cientifica e recomendados pela
CAPES e/ou Internacionais.

e A contribuicdo com a area tecnoldgica identificando a condicdo 6tima na producao
de solucao oxidante em rejeito.

e Fornecimento de alternativa de remediacdo eletrocinética para as companhias de
saneamento do pais e demais érgaos que utilizem dessalinizagao.

e A formacdo de um Banco de Dados sobre remediagéo eletroquimica.

e O desenvolvimento de experimentos com repercussao has empresas de
saneamento.

e A contribuicdo com os avancos cientificos e tecnologicos na area ambiental.

e A reducao dos impactos para 0 meio ambiente;

e O desenvolvimento de perspectivas de reducdo da poluicdo ambiental provocada
pelos rejeitos através da remediacao eletroquimica;

e A utilizacdo de técnicas eficientes e com um menor grau de impacto negativo ao
ambiente;

e Contribuir para o aprimoramento das atuais técnicas de remediacao eletrocinética.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os autores sugerem para futuros trabalhos de aprofundamento da investigacdo o
potencial de utilizacdo dos subprodutos, hidrogénio e sais, formados na eletrdlise,
respectivamente, para aproveitamento energético no arquipélago e caracterizacdo de

residuos sdlidos para estudos de viabilidade de aproveitamento.
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