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RESUMO

O descarte ou reuso inadequado dos efluentes industriais contendo compostos
organicos, como os produzidos na industria de beneficiamento de castanha de caju
(IBCC), que contém compostos fendlicos, podem causar sérios problemas ambientais
e de saude, uma vez que, em sua maioria, sdo toxicos e refratarios aos tratamentos
convencionais. Assim, novas tecnologias e/ou estratégias devem ser consideradas
para ao tratamento desses efluentes, e os processos oxidativos avangados (POAS)
surgem como uma excelente alternativa de tratamento, por gerar in situ radicais
hidroxilas (*OH), que sdo altamente reativos e ndo seletivos. Neste trabalho o
desempenho do Ti/Tio,7Ruo,302 foi avaliado para o tratamento de efluentes da IBCC,
usando reator de fluxo continuo em condicbes galvanostaticas. No processo
eletroquimico, o Ti/Tio,7Ruo,302 funcionou como anodo e o titAnio como catodo; os
parametros avaliados em batelada foram: densidade de corrente, pH, concentracao
de cloreto, distancia dos eletrodos e efeito da adicdo de eletrdlito suporte.
Posteriormente, as condicdes operacionais que apresentaram o melhor desempenho
na remocao da DQO foram utilizadas para o estudo em reator de fluxo continuo. Foram
testadas trés vazdes (90, 150 e 220 L h1) e o tempo de eletrélise foi de 360 minutos,
a partir dos resultados, definiu-se a melhor condicdo em termos de remocéo de DQO,
tempo de tratamento e consumo energético. As condi¢cdes que proporcionaram 0
melhor desempenho do anodo no tratamento do efluente foram: j = 35 mA cm 2, pH=
4, [CI1= 0,056 mol L e velocidade de fluxo de 220 L h', atingindo uma remocéo de
DQO de 97,54% em 360 minutos de eletrélise. Esse trabalho confirmou a eficiéncia
dos POAs utilizando eletrodos de 0xidos mistos como o Ti/RuO2TiO2, conhecido como
Anodo Dimensionalmente Estavel, no tratamento de efluentes reais da IBCC e
apresentando vantagens por ser um material jA comercializado em alta escala e ter
baixo custo, sendo viavel tanto em termos econémicos como em termos de remogao

de matéria organica.

Palavras-chave: Efluente da castanha de caju. Eletro-oxidacdo. Tratamento de

efluentes. Anodo Dimensionalmente Estavel. Processos Oxidativos Avancados.



ABSTRACT

Inadequate disposal or reuse of industrial effluents containing organic compounds,
such as those produced in the cashew nut processing industry (CNPI), which contain
phenolic compounds, can cause serious environmental and health problems, as most
are toxic and refractory to commonly used treatments. Thus, new technologies and /
or strategies should be considered for the treatment of these effluents, and advanced
oxidative processes (AOPs) appear as an excellent treatment alternative, as they
generate in situ hydroxyl radicals (*OH), which are highly reactive and non-selective.
In this work, Ti/Tio,7Ruo,302 performance was evaluated for CNPI effluent treatment
using continuous flow reactor and galvanostatic conditions. In the electrochemical
process, Ti/Tio,7Ruo,302 functioned as anode and titanium as cathode; The parameters
evaluated were: current density, pH, chloride concentration, electrode distance and
effect of supporting electrolyte addition. Subsequently, the operating conditions that
presented the best performance in COD removal were used for the continuous flow
reactor study. Three flow rates (90, 150 and 220 L h'') were tested over a period of
360 minutes and from the results, the best condition in terms of COD removal,
treatment time and energy consumption was defined. The conditions that provided the
best anode performance in the effluent treatment were: j = 35 mA cm2, pH = 4, [CI] =
0.056 mol L* and flow rate of 220 L h, reaching a 97.54% COD removal rate within
360 minutes of electrolysis. This work confirmed the efficiency of EAOPSs using mixed
oxide electrodes such as Ti/RuO2TiO2, known as Dimensionally Stable Anode, in the
treatment of CNPI real effluents, and presenting advantages because it is a material
that can be commercialized in large scale and has low cost, being economically and

environmentally viable.

Key words: Cashew-nut effluent. Electrooxidation. Wastewater treatment.

Dimensionally Stable Anodes. Advanced Oxidative Processes.
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1. INTRODUCAO

Diante da crescente poluicdo ambiental causada principalmente pelas
atividades humanas, a preservacdo dos recursos hidricos é crucial, uma vez que a
agua é fundamental para os seres vivos. Dentre as fontes poluidoras, a disposicao de
efluentes industriais sem tratamento adequado se destaca como uma das principais
responsaveis pelo decréscimo da qualidade das aguas superficiais, provocando
efeitos deletérios ao ambiente aquatico, tais como aumento de turbidez e de
concentracdo de nutrientes, metais e compostos organicos toxicos; alteracdo do
equilibrio ibnico da &gua e incremento no consumo de oxigénio dissolvido (ROCHA,
2004). Por esta razdo, € muito importante a realizagcdo de um tratamento eficiente
destes efluentes antes do seu lancamento em corpos aquaticos ou do seu reuso.

Dentre as atividades industriais de grande importancia socioecondémica na
regido Nordeste do Brasil, destaca-se a de beneficiamento da castanha de caju (BCC),
gue produz uma grande quantidade de efluentes ricos em compostos fendlicos
prejudiciais ao meio ambiente e a saude da populacdo (MAIA et al., 2012; SANTOS
et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2018).

O cajueiro é uma planta nativa do Brasil e a cultura do caju (Anacardium
occidentale L.) é amplamente praticada no Nordeste, sendo a améndoa da castanha
de caju (ACC) um produto de exportacdo que enriquece a economia da regido. Porém,
durante o processo de obtencdo da ACC, também é gerado o liquido da casca da
castanha de caju (LCC), um 6leo viscoso de cor marrom escuro que possui varias
aplicacOes industriais, tais como na fabricacdo de tintas, vernizes, isolantes, colas
fendlicas, inseticidas e principalmente em resinas destinadas as industrias de material
de friccdo, de forma que é um subproduto também comercializado, mas altamente
toxico, pois € constituido de compostos fendlicos de persisténcia elevada,
potencialmente cancerigenos e mutagénicos (PAIVA et al., 2000).

O processo de BCC envolve varias etapas — prensagem, armazenagem,
secagem, classificacdo, lavagem, extracdo do LCC e decorticagem — e mesmo que
estas sejam realizadas com critério e prudéncia, sempre ha perda de LCC. Portanto,
os efluentes gerados, além de ricos em matéria organica, contém quantidade

significativa de compostos fendlicos, tornando-os potencialmente poluidores do meio
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ambiente se descartados sem um tratamento prévio adequado (LI et al., 2005;
SANTOS et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2018).

Atualmente, as principais técnicas empregadas no tratamento destes efluentes
sdo gradeamento, desoneragao, peneiragdo, aeracao e coagulacao/floculacao.
Porém, estes processos somente transferem os contaminantes de fase, sem os
degradar, e ainda geram quantidades consideraveis de lodo residual que também
requerem tratamento (THEODORO; LENZ; ZARA; BERGAMASCO, 2013).

Assim, novas tecnologias e/ou estratégias devem ser consideradas para o
tratamento destes efluentes, e os processos oxidativos avancados (POAs) surgem
como uma alternativa promissora. Estes se baseiam na geracao in situ de radicais
hidroxila (*OH), agentes oxidantes altamente reativos e ndo seletivos (E° = 2,8 V vs.
ENH e constantes de velocidade de 10°® a 101° M s para oxidagcdo de varios
contaminantes) (COMNINELLIS et al., 2008; BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015;
MOREIRA et al., 2017). Destes processos, 0s eletroquimicos tém mostrado resultados
muito satisfatérios na degradacdo da matéria organica presente em diferentes
efluentes, o que deve-se as vantagens apresentadas, como alta eficiéncia, boa
relacdo custo-beneficio, versatilidade, facilidade do controle operacional e rapidez
(MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006; BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015;
MOREIRA et al., 2017).

Os estudos reportados envolvem diferentes matrizes, tais como o0s
provenientes da industria téxtii (HAMMAMI et al., 2008; BRILLAS; MARTINEZ-
HUITLE, 2015; BESSEGATO; SOUZA; ZANONI, 2018), petroquimica (SILVA, et al.,
2013; SANTOS et al., 2014), farmacéutica (SIRES; BRILLAS, 2012; OTURAN et al.
2013; WACHTER et al., 2019), de carcinicultura (MENEZES et al., 2017), de pesticidas
(SILVA et al., 2017; SOUZA et al., 2017; DE MELLO et al., 2018) e de castanha de
caju (OLIVEIRA et al., 2018; COSTA et al., 2018; COSTA et al., 2019).

Em relagdo ao tratamento de efluentes reais da industria de BCC usando os
processos eletroquimicos de oxidacao avancada (PEOAS), poucos trabalhos tém sido
reportados na literatura. Oliveira et al., usando um sistema simples em batelada,
avaliaram a performance dos eletrodos de Ti/RuO:TiO2 e de diamante dopado com
boro (DDB), ambos com area geométrica pequena (2,0 e 1,5 cm?, respectivamente),
(OLIVEIRA et al., 2018), e Costa et al., avaliaram o desempenho de um eletrodo de

DDB de dimensé&o geométrica maior (63,6 cm?) em reator de fluxo continuo (COSTA
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et al., 2018) e um processo sequencial envolvendo o uso de eletrocoagulagédo com
eletrodo de Fe seguido de oxidacao eletroquimica com DDB (COSTA et al., 2019). As
analises destes trabalhos indicaram uma maior eficiéncia do DDB, o qual possibilitou
uma remocgéo de 100% de DQO, enquanto o ADE removeu 72%.

Porém, para aplicacdo em escala industrial deve-se considerar o custo e a
disponibilidade comercial do material eletrédico a ser aplicado no tratamento dos
efluentes gerados. Neste sentido, os eletrodos de 6xidos mistos como Ti/RuO2TiOz,
conhecido como anodo dimensionalmente estavel (ADE), apresenta vantagens por
ser um material ja comercializado em alta escala e ter custo mais baixo quando
comparado ao eletrodo de DDB. Além disso, com base no estudo de Oliveira et al.
(2018), o processo de degradacéao do efluente do BCC usando esse ADE ocorre por
oxidacao direta e indireta, mediada por espécies de cloro ativo formadas a partir da
oxidagao do cloreto presente inicialmente no efluente real, e apresenta limitacoes de
transporte de massa do interior da solucéo para a superficie do eletrodo. Isto significa
gue duas estratégias podem ser utilizadas para melhorar o desempenho do
Ti/RuO2TiOz2 no tratamento do efluente da industria de BCC: 1) variar o teor de cloreto
no efluente, mesmo porque ja é bem estabelecido na literatura que o eletrodo de
Ti/RuUO2TiO2 € muito eficaz para promover reagdes mediadas por espécies de cloro
ativo, que por sua vez é dependente do pH do meio eletrolitico, 2) utilizar um reator
de fluxo com vazéo controlada como forma de minimizar as limitagdes de transporte
de massa, justificando a realizagéo deste trabalho usando reator de fluxo continuo,

variando-se a concentragdo de ions cloreto.
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL:

Avaliar o desempenho do ADE de Ti/Tio,7Ruo0,302 em um reator com fluxo
continuo para o tratamento eletroquimico de efluentes reais da industria de

beneficiamento de castanha de caju.

2.2 ESPECIFICOS

1) Caracterizacéo fisico-quimica do efluente antes e apds o0 processo eletroquimico;
2) Investigar a influéncia da densidade de corrente aplicada aos eletrodos, do pH e da
adicao de ions cloreto na solugao eletrolitica, usando sistema em batelada;

3) Avaliar o efeito da variacdo da vazdo do efluente na eficiéncia do processo
eletroquimico utilizando um reator de fluxo continuo;

4) Avaliar a eficiéncia do tratamento eletroquimico por meio das taxas de remocao da
matéria organica, do tempo de eletrolise e do consumo de energia necessario para

realizar o tratamento do efluente.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 ATIVIDADE AGROINDUSTRIAL DA CASTANHA DE CAJU

Anacardium occidentale L., que pertence a familia das Anarcadiaceas,
conhecida como cajueiro, € uma planta nativa do Nordeste Brasileiro com
consideravel capacidade adaptativa a solos de baixa fertilidade, a temperaturas
elevadas e ao estresse hidrico. Os primeiros plantios do cajueiro ocorreram de forma
desorganizado nas propriedades rurais e em pomares domésticos. Na década de
1970 houve um crescimento exponencial de area plantada, devido a valorizacéo
comercial dos produtos derivados do cajueiro, como caju e a castanha de caju
(MAZZETTO et al., 2009).

Na producao mundial se destaca paises como Vietna, Nigéria, Costa do Marfim,
india, Benin, Guiné-Bissau juntamente com o Brasil, os quais sdo o0s principais
produtores de castanha de caju. O Brasil participa com 35% desse total e exporta 90%
de sua producao. Com 680 mil hectares plantados, a regido nordeste é responsavel
por 99% da producéo nacional de castanha de caju (proporcionando 30 mil toneladas
de améndoas e divisas em torno de 140 milhes de ddélares), que chega a 1,2 milhdes
de toneladas por ano, e o estado do Ceara responde por 48% desse total (EMBRAPA,
2007).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2015),
Companhia Nacional de Abastecimento (Conab, 2015) e Secretaria de Comércio
Exterior (Secex, 2014), nos ultimos anos o Ceara vem representando quase 50% do
total de castanha de caju produzida no Brasil, sendo seguido pelos estados do Rio
Grande do Norte (=22%) e Piaui (=18%), os quais juntos representam cerca de 90%
do total produzido. Os estados da Bahia, Maranhdo e Pernambuco complementam
guase a totalidade do restante. Quanto aos municipios, em 2013 o0os maiores
produtores de castanha de caju foram Beberibe/CE, Macaiba/RN e Cascavel/CE;
enquanto os maiores em area colhida foram Beberibe, CE, Serra do Mel/RN, Bela
Cruz/CE, Pio IX/Pl e Cascavel/CE. No entanto, a producao de castanha vem sofrendo
oscilacfes a cada ano, o que esta relacionado a escassez da quantidade de chuvas
naregido e ao fato de que a maior parte dos pomares estdo em fase de declinio natural

da producéo e séo explorados de forma quase extrativista, com baixa utilizacdo de
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tecnologia. Mas ha uma tendéncia de estabilizagdo em curto prazo e aumento a médio
e longo prazo pela incorporacdo de novos plantios com materiais selecionados.
Porém, isto depende do comportamento do mercado externo da améndoa e sobretudo
do maior aproveitamento do pedunculo, entre outros fatores que podem estimular os
produtores.

A castanha de caju in natura € a matéria prima da industria de processamento,
gue envolve a retirada da améndoa de seu interior e, secundariamente, a extracao do
liqguido da casca da castanha (LORENZI; MATOS, 2002), de modo que a ACC e o
LCC sé&o os produtos do mercado interno.

3.1.1 O fruto e o pseudofruto do cajueiro

O caju (pseudofruto ou pedunculo), conhecido como “fruto do cajueiro” € muito
apreciado pela suculéncia e é rico em vitamina C e ferro, sendo muito usado para
preparacao de sucos, mel e doces; cientificamente denominado de pedunculo floral,
tem coloracdo variando entre o amarelo e o vermelho. A castanha de caju, que é o
verdadeiro fruto, apresenta comprimento e largura variavel, casca coriacea lisa e tem
na sua parte mais interna a améndoa da castanha de caju (ACC), a qual é constituida
de dois cotilédones carnosos e oleosos que compdem a parte comestivel do fruto,
muito apreciada no Brasil e no mundo, sendo comercializada para uso como alimento,
na chocolataria, na industria de panificacdo, em insumos culinérios, dentre outros
(MAZZETTO et al., 2009; PAIVA et al., 2000) no mesocarpo o liquido da casca da
castanha do caju (LCC) ou cashew nut shell liquid (CNSL), como é conhecido
internacionalmente, € usado como base para revestimento, isolantes elétricos,

plastificantes para borracha, tintas, vernizes dentre outros produtos (Figura 1).
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Figura 1: (A) Representacao do fruto e do pseudofruto do cajueiro e (B) Imagem conceitual

da castanha do caju

(A)

A Fonte: Autoria propria (2019)

MESOCARPO ESPONJOSO
(local onde se encontra o LCC)

® Fonte: http://www.fruttine.com/polpa-de-fruta/polpa-de-caju visitado em 05/02/2019.

3.1.2 Processos de beneficiamento da castanha de caju

Todas as cargas de castanha de caju chegam na industria em sacos de rafia, onde

sdo pesadas e amostras passam por uma avaliacdo dos padrbes de qualidade

exigidos; uma vez em conformidade, séo liberadas para o beneficiamento, o qual tem
varias etapas (OLIVEIRA, 2014):

1.

Secagem — as castanhas s&o colocadas no chao, dentro de um galpéo aberto
e arejado (estufa) com cobertura de telhas de fibra transparentes e ali
permanecem até atingirem um teor de umidade de aproximadamente 8%;
Armazenagem — as castanhas sdo colocadas em sacos de algodao e
armazenadas em um galpao fechado por um periodo médio de 1 ano;
Classificacao da castanha — a classificacéo é feita mecanicamente de acordo
com o tamanho, por meio de tambores cilindricos com perfuracéo para cada
granulometria;

Lavagem - € realizada em tanque cilindrico, onde se utiliza agua a
temperatura ambiente;

Umidificacdo - as castanhas sdo imersas em agua por um periodo de 2 a 5
minutos e apds escoamento da agua ficam em repouso durante dois dias

para atingirem o teor de umidade de 11 a 12% e facilitar a remocé&o do LCC;
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6. Cozimento e centrifugacéo - € realizado no proprio liquido da castanha de
caju, a temperatura média de 190 °C durante um periodo de
aproximadamente trés minutos. Depois de cozidas, sdo centrifugadas para a
remocé&o do excesso de LCC contido na casca, resfriadas e acondicionadas
em silos;

7. Decorticagem - é realizado por um sistema de sopro com ar comprimido, que
faz com que as castanhas sejam jogadas contra a parede interna do
equipamento, causando o rompimento da casca e separando-a da améndoa.
As cascas séo estocadas e usadas como combustivel para a caldeira e os
fornos;

8. Desidratacdo - as améndoas sao desidratadas em estufas com circulacéo de
ar umido a temperatura de 80 °C durante um periodo de 12 a 14 horas. Em
seguida, sao deixadas em repouso por 10 a 12 horas;

9. Despeliculagem - a retirada da pelicula é feita mecanicamente em
equipamentos que operam com ar comprimido e vapor quente. O residuo
também é utilizado como combustivel em caldeiras e fornos;

10.Raspagem - as pequenas quantidades de pelicula restantes em améndoas
inteiras sdo raspadas e os residuos gerados sdo comercializados como racao
animal;

11.Selecdo - as améndoas séo selecionadas por meio de uma maquina
contendo um sensor foto-elétrico, que separa as améndoas em pedacos e
algumas impurezas;

12. Classificacdo - as améndoas inteiras e em pedacos maiores sao classificadas
visualmente, e os residuos das améndoas fora do padrdo também sé&o
comercializados como ragéao animal;

13.Revisdo — ap6s a classificacdo, as améndoas séo levadas para a certificacdo
da sua qualidade;

14.Embalagem - devem ser limpas, secas, impermeaveis e fechadas
hermeticamente em sistema a vacuo. Também devem ser resistentes, para

garantir a integridade do produto durante o transporte e 0 armazenamento.

3.1.3 Composicéao e propriedades do liquido da casca da castanha de caju
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Os principais compostos fendlicos presentes no LCC séo o acido anacardico
(60 a 65%), cardois (10 a 20%) e cardandis (10%), os quais sao lipidios e fendis de
cadeias carbonicas longas (saturadas e nao-saturadas), ndo-isoprenoides. O acido
anacérdico é derivado do acido orto-hidroxibenzoico, substituido na posi¢édo 6 por uma
cadeia lateral; os cardois sdo oriundos do 1,3-dihidroxibenzeno e do 2-metil-1,3-
dihidroxibenzeno e o cardanol € proveniente do hidroxibenzeno, substituido por uma
cadeia lateral ligada ao carbono 3 (Figura 2), sendo inibidores de varias enzimas, tais
como desidrogenases e tironases, apresentando efeito bactericida (SEVERINO,
2008).

Figura 2: Principais constituintes do liquido da casca da castanha de caju.

OH 0 OH
CH; ~ ST
OH
8
CisHas31 CisHass CisHyg S S S T TS

Anacardic acid Cardanol

OH OH
11
H3C
8 14
C 15H25 /WM
HO C HO C 8

15H25.31 15H25.31
Cardol 2-methylcardol

Fonte: Autoria propria (2021)

Segundo Harvey e Caplan (1940), o liquido da casca da castanha caju é um
subproduto indesejavel na industria de castanha de caju no sul da india; porém ao ser
polimerizado sozinho ou com outros materiais, torna-se importante matéria prima na
producdo de produtos manufaturados como na obtencdo de antioxidantes para
combustiveis e também sao utilizados em isoladores de evaporadores. As suas
propriedades fisico-quimicas variam de acordo com a matéria-prima e, igualmente, da
regido de origem. O LCC (Figura 3) é um liquido imiscivel em agua, devido os seus
componentes serem altamente hidrofobicos; e o processo de separacao apropriado
dos seus compostos € fundamentado em solventes organicos néo polares (DANTAS,
2000).
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Figura 3: Liquido da casca da castanha de caju (LCC).

FONTE: https://portuguese.alibaba.com/promotion Visitado em: 05/02/2109

Na producéo em altas temperaturas (180 — 200 °C), a constituicdo do LCC é de
60-70% de cardanol, resultante da descarboxilagdo do acido anacardico (Figura 4),
20 a 25% de cardol e menos de 2% de 2-metilcardol (NAGABHUSHANA;
RAVINDRANATH, 1995; PIMENTEL et al., 2009).

Figura 4: Processo de descarboxilagdo do acido anacardico.

OH @) OH
OH -CO,
r
A
CisHas3 180 - 200 °C CisHas3
) . I atm
Anacardic acid Cardanol

Fonte: Autoria propria (2021)
3.1.4 Efluentes gerados durante o beneficiamento da castanha de caju

Devido a intensa atividade produtiva dos processos industriais de BCC, h4 a
geracdo de extenso volume de efluentes liquidos ricos em compostos fendlicos, os

guais sao obtidos especialmente nas etapas de lavagem das castanhas, dos
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equipamentos (caldeiras e fornalhas) e dos gases da chaminé; na etapa de
umidificacdo da castanha; e durante a coc¢do (SANTAELLA, 2002; SOUZA, 2005).

Segundo a Organizacdao Mundial de Saude (OMS), a concentracdo admissivel
de conteudo fendlico em aguas potaveis é de 1,0 ug L*; e de acordo com a Resolucéo
n°® 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2011), a
concentracdo maxima de fendis totais nos efluentes a serem descartados deve ser de
0,5 mg L1. Os compostos fendlicos tém persisténcia elevada no meio ambiente e sdo
potencialmente cancerigenos e mutagénicos, sendo uma ameaca a saude do homem
(SOUZA, 2005; MOHOQOD et al., 2008; RODRIGUES et al., 2010). Assim, os efluentes
da industria de BCC podem causar sérios problemas ambientais e de saude se forem
lancados em corpos aquaticos ou reutilizados sem tratamento prévio adequado, pois
apresentam compostos organicos que, além de serem toxicos, sdo dificeis de
degradar pelos tratamentos comumente usados nas estacdes de tratamento de
efluentes (ETE) e de agua (ETA).

Por esta razdo, € importante tratar estes efluentes de modo a reduzir a
concentracdo dos compostos poluentes para niveis aceitaveis, segundo a legislacéo
brasileira, permitindo a disposicdo dessas aguas residudrias no meio ambiente ou 0

Seu reuso.

3.1.5 Processos de tratamentos dos efluentes da industria de IBCC

Existem varias formas de tratar efluentes industriais e o tipo de tratamento
indicado depende das caracteristicas do mesmo e da sua carga poluidora. Os
processos utilizados nas ETEs convencionais sdo: tratamento preliminar, tratamento
primario, tratamento secundario e tratamento terciario (BAIRD, 2011). O tratamento
preliminar consiste em separar 0os solidos grosseiros por processos fisicos como
filtracdo, gradeamento, desarenacédo e outros. O tratamento priméario constitui-se de
processos fisico-quimicos usados para remover solidos em suspenséo sedimentaveis,
material flotante e matéria organica; as técnicas envolve basicamente neutralizacéo
da carga, sedimentacao, coagulacéo, floculagéo, flotacdo e precipitacdo quimica. O
tratamento secundéario corresponde a aplicacdo de processos bioldgicos, tanto
aerdbicos quanto anaerdbicos, 0s quais empregam micro-organismos capazes de

acumular ou degradar poluentes, a exemplo da descoloracéo por fungos, bactérias e
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algas, degradacgdo microbiolégica e adsor¢ao por biomassa microbiolégica (ROYER,
2008; LOLITO et al., 2014). Por fim, o tratamento terciario consiste em aplicar técnicas
para remover poluentes especificos que ndo sao retirados pelos processos anteriores,
tais como nutrientes, metais pesados e compostos nao biodegradaveis
(recalcitrantes), que exigem um maior grau de tratamento; neste caso sdo necessarias
técnicas mais onerosas como o uso de membranas de ultra ou nanofiltracdo, adsorcao
com carvao ativo, troca idnica e Processos Oxidativos Avancados (POAS).

Nas industrias de BCC o tratamento de efluentes envolve as seguintes etapas:

1. Gradeamento - nesta etapa inicial, os efluentes sdo encaminhados para um
tanque de recebimento, o qual contem, na entrada, uma grade que promove a
separacao dos residuos grosseiros;

2. Desarenacdo - no tanque de recebimento, denominado de caixa de oleo e
areia, os materiais inertes (como areia) sdo sedimentados e 0s materiais que
flotam naturalmente (como 6leo e graxa) vao para a superficie;

3. Peneiramento - os matériais flotantes e a areia séo retirados e depositados em
um tanque, onde séo espalhados e secos ao ar livre, formando um residuo
denominado lodo; este processo é repetido novamente no tanque seguinte;

4. Aeracdo e coagulacao/floculacédo - o residuo liquido proveniente dos processos
anteriores é encaminhado para o tanque de aeracao e misturador, onde séo
adicionados hidréxido de aluminio e um polimero, os quais sdo responsaveis
pelo processo de coagulacéo e floculagao.

Estas técnicas oferecem vantagens como baixa sensibilidade para cargas toxicas

e guantidades elevadas de organicos, facilidade de operacéo e baixo consumo de

energia (RACHDI; SRARFI; SHIMI, 2017). Porém, as altas quantidades de

produtos quimicos utilizados nos processos de coagulacdo/floculacdo elevam os
custos de suprimentos e a técnica promove a producédo de grandes volumes de
lodo téxico (THEODORO et al., 2013), o qual também requer tratamento. Enfim
estes processos ndo degradam ou eliminam as substancias contaminantes

totalmente, mas apenas as transferem de fase (GHANDI, 2005).

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
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Nos ultimos anos, a utilizacdo dos POAs vem crescendo consideravelmente.
No entanto, estes processos sdo bem antigos. Em 1972 Fujishima e Honda
descreveram a oxidacdo da agua gerando hidrogénio e oxigénio em suspenséao de
TiO2 e em 1976 publicaram o primeiro trabalho utilizando fotocatélise heterogénea na
degradacéo de contaminantes, tanto em fase aquosa quanto gasosa (GALVEZ et al.,
2001).

Os POAs séo alternativas muito promissoras. Estes métodos baseiam-se na
geragao in situ de agentes oxidantes altamente potentes, tais como os radicais
hidroxila (*OH), que s&o capazes de reagir com praticamente todas as classes de
compostos organicos e inorganicos, podendo mineralizar tais compostos ou oxida-los
formando moléculas menos téxicas, devido ao seu elevado potencial padréao (E° = 2,8
V vs. ENH), sendo superado somente pelo flGor (PANIZZA; CERISOLA, 2007; SIRES
et al., 2014), conforme observado na Tabela 1.

Tabela 1- Potencial padrdo de algumas espécies oxidantes.

Agente Oxidante E°vs ENH/V (25°C)
Flaor 3,06
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio (Atdmico) 2,42
Ozbnio 2,08
Peréxido de Hidrogénio 1,78
Cloro 1,36
Dioxido de cloro 1,27
Agente Oxidante E°vs ENH/V (25°C)
Oxigénio (Molecular) 1,23
Hipoclorito 1,43

Fonte: Adaptado de SIRES et al. (2014).

Os POAs oferecem diferentes formas para a producédo de radicais *OH, sendo
classificado em sistemas homogéneos e heterogéneos (Tabela 2). Os processos que
contam com catalisadores solidos sdo chamados heterogéneos, enquanto que 0s

demais sdo chamados homogéneos, por ocorrerem em uma Unica fase (PALACIO,
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2009; CARDOSO, 2010; MORAIS et al., 2013; DA SILVA et al., 2013; SIRES et al.,
2014).

Tabela 2- Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados.

Homogéneos Heterogéneo
Com Irradiacdo  Sem Com Irradiacéo Sem Irradiagao
Irradiacéo
Os// H202/UV O3/H20:2 TiO2/02/UV Eletro/Fenton
Os/UV O3/OH- TiO2/H202/UV Eletroquimico
H202/US H2O2/Fe?* Foto-
(Fenton) eletroquimico

Fonte: Adaptado de CARDOSO (2010).

Dentre os POAs, a oxidacéo eletroquimica tem recebido grande atencao devido
as caracteristicas apresentadas como acesso facil, eficiéncia de energia, facilidade de
automacéao e compatibilidade ambiental (PANIZZA; CERISOLA, 2007).

3.3 PROCESSO ELETROQUIMICO DE OXIDACAO AVANCADA

Os processos eletroquimicos de oxidacdo avancada podem ser subdivididos

em duas categorias principais de oxidacao: direta e indireta (Figura 5).
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Figura 5: Oxidacao direta (A) e indireta (B e C). A oxidacao indireta divide-se em (B) reversivel
e (C) irreversivel. R: composto organico, R*: composto organico oxidado, E: reagente, R2:
oxidante e E': oxidante radicalar.
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Fonte: Adaptado RAJESHWAR et al. (1997) e GOMES (2009).

Na oxidacao direta (Figura 5A) os compostos organicos (R) sao oxidados apés
adsorcao na superficie do anodo e ocorre sem a presenca de intermediarios (Equacéo
1), ou seja, os elétrons sao transferidos diretamente da espécie eletroativa para o

eletrodo.

Rads) + ze* — R*(@ads) 1

Teoricamente, a eletro-oxidacao direta € possivel a baixos potenciais, antes da
evolucao de oxigénio, mas a taxa de reacdo geralmente tem baixa cinética, a qual
depende da atividade eletrocatalitica do anodo (PANIZZA; CERISOLA, 2007). Além
disso, pode ocorrer reducdo da atividade catalitica do &nodo, devido a possivel
formacdo de compostos indesejaveis na sua superficie (PANIZZA; CERISOLA, 2009).

Na oxidacao indireta, o processo ocorre por meio de espécies mediadoras que
séo eletrogeradas na solucao, podendo ocorrer de forma reversivel ou irreversivel
(Figura 5B e 5C); neste caso a transferéncia de elétrons € mediada por espécies
eletrogeradas como *OH, CI', CIO", Clz, O2, O3, H202 (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS,
2009). A oxidacado indireta reversivel ocorre por meio de espécies oxidantes

eletrogeradas que retornam ao estado reduzido apds oxidar a MO, podendo reiniciar
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o ciclo; j& na oxidagdo indireta irreversivel, as espécies oxidantes eletrogeradas na
superficie eletrédica, por serem altamente reativas (espécies radicalares como *OH e
o CI'), ndo sédo regeneradas (Figura 5C).

A taxa de oxidag&do pode ser aumentada e a desativacdo do anodo pode ser
evitada fazendo-se eletrolises com aplicacdo de potenciais anédicos elevados, de
forma a promover a eletrélise da agua (Equacéao 2), e assim a formacéo dos radicais
*OH (PANIZZA; CERISOLA, 20009).

MOx + H20 — MOx(*OH) + H" + e 2

O radical pode estar fisicamente ligado a superficie do eletrodo ou fortemente
adsorvido por interacdes quimicas com as espécies de 6xidos presentes no material
do eletrodo. No primeiro caso, € o proprio radical hidroxila que ir4 oxidar o
contaminante organico R (Equacao 3) e o eletrodo € considerado como anodo nao-
ativo. Mas quando o *OH encontra-se quimicamente adsorvido, sera gerada uma
segunda espécie intermediaria, chamada de oxido superior MOx+1 (Equacéo 4), ou
seja, 0 R, em contato com o eletrodo, abstrai o oxigénio do 6xido superior, sendo entao

oxidado; neste caso, o Oxido superior é responsavel pela oxidacdo da matéria

organica (Equacéo 5) e o eletrodo é considerado ativo.

MOx(*OH) — MOx+ m CO2 + nH20 + H" + e 3
MOX(*OH) — MOxs1+ H* + e 4
MOx+1 +R —> RO + MOx 5

Entretanto, a reacdo secundaria de evolugcdo de oxigénio (REO) ocorre
simultaneamente com a reacédo de oxidacdo da MO, reduzindo a eficiéncia de corrente
e diminuindo eficacia da degradacdo do material organico. As REO sobre os anodos

nao ativos e ativos séo representados pelas Equacdes 6 e 7, respectivamente.

MOx(*OH) — MOx + % Oz + H* + ¢ 6
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MOx+1 — %2 O2 + MOx 7

O mecanismo de oxidacdo da matéria organica sobre os eletrodos ativos e ndo
ativos foi proposto por COMMINELLIS (1994) e encontra-se representado na Figura
6.

Figura 6: Mecanismo de oxidagao eletroquimica sobre eletrodos ativos e néo ativos.

% 0,
4

MOy

mco,+ nH,0\ RO ¢
H +e”

MOy(-OH)

Fonte: Adaptado de Panizza et al. (2010).

Vérios trabalhos tém demonstrado que a natureza do material eletrodico
influencia fortemente a eficiéncia da oxidacéo (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2009;
MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2015; MENEZES et al., 2017; MOREIRA;
BOAVENTURA,; BRILLAS; VILAR, 2017; PANIZZA; CERISOLA, 2007). Eletrodos de
PbO2, SnO2 e Diamante dopado com Boro (DDB) sé&o exemplos de &nodos néo ativos,
gue favorecem a mineralizacdo completa da MO (Equacéao 3), enquanto que eletrodos
ativos, como os eletrodos a base de oxidos de Ru, Ir e Ta, ou da mistura de 6xidos
como Ti/RuO2TiOz e Ti/RuO2lrO2TiO2, conhecidos como anodos dimensionalmente

estaveis (ADEs), favorecem a oxidacédo parcial e seletiva da MO (Equacéo 5). Por
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outro lado, os ADEs apresentam vantagens como baixo custo e facilidade de obtengcao

em alta escala.

3.3.1 Anodos Dimencionalmente Estaveis (ADES)

No inicio dos anos 60, Beer descobriu que anodos metalicos revestidos com
oxidos de metais nobres possuem desempenho superior aos correspondentes metais
puros (TRASATTI, 2000; TROSTER et al., 2002). Desde entdo, tém sido realizados
estudos com esses eletrodos, comumente de titanio, que tem depositada em sua
superficie uma mistura de 6xidos de metais nobres (metais de transi¢do), geralmente
por meio de um processo térmico. Esse tipo de anodo € formado por uma camada de
oxidos eletrocataliticamente ativos como RuO:z e IrO2 e um ou mais O0xidos adicionados
para promover a estabilidade mecéanica e a seletividade (TiO2, Ta20s e ZrOz). Além
disso, aditivos moduladores (SnO2, C0304, Nb20s, PtOx, CeOz2, ZrO2) sao adicionados
a fim de melhorar as propriedades elétricas e, consequentemente, a eficiéncia
eletroquimica (CARVALHO; ANDRADE, 2006).

Uma composi¢&o muito utilizada contém 34% de 6xido de ruténio (RuO2) e 66%
de oxido de titénio (TiO2), sendo representada por Ti/Ruo,34Tio,e602. ESsa composicao
permite que a mistura dos 6xidos mantenha uma estrutura rutilica muito préxima da
estrutura do RuO2 puro, garantindo o carater eletrocatalitico (atribuido ao ruténio),
permitindo ao mesmo tempo, a estabilidade mecanica suportada pelo TiO2 (SANTOS,
2006). Além disso, este material eletrocatalitico € bastante utilizado na reacdo de
desprendimento de cloro, sendo muito ativo, o que favorece o tratamento de efluentes

gue contenha cloreto em sua composicao (SOUZA, 2013).

3.3.2 Eletrogeracdo de espécies de cloro ativo

A eficiéncia do tratamento eletroquimico de efluentes depende de véarios
fatores, incluindo a presenca de espécies capazes de atuar como mediadores.
Considerando que os ions cloreto frequentemente estdo presentes em efluentes
liguidos e aguas naturais, € inevitavel a presenca de espécies de cloro ativo no meio.

De acordo com Sirés et al. (2014), o mecanismo da eletrogeracdo das espécies

de cloro comeca quando os ions cloreto sdo oxidados formando o cloro aquoso
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(Equagcdo 8) que, por sua vez, pode gerar acido hipocloroso e ions cloreto,
dependendo do pH do meio (Equacdo 9). A desprotonacdo do acido hipocloroso
produzindo hipoclorito pode ser observada na Equacao 10. Quando a quantidade de
cloro aquoso é alta, h4 a formacao de bolhas de gas cloro, o qual pode reagir com o
fon cloreto e formar o fon tricloreto (Equacdo 11) (HERNLEM, 2005; MARTINEZ-
HUITLE et al., 2009).

2Cl @g) — Cl2@q) + 2e- 8

Clag) + H20¢) — HCIO(@aq) + H*(@ag) + Cl(ag) 9

HC'O(aq) 2 C|O'(aq)+ H+(aq)
10

Clyg) + Cl(aq) 2 Cls(ag) 11

As espécies de cloro como CI-, HCIO e CIO" séao dependentes do pH conforme
observado na Figura 7. O cloro aquoso predomina em meio acido (pH < 3), os ions
hipoclorito se encontram presentes em meio alcalino (pH > 7,5) e o acido hipocloroso
em pH entre 3 e 7,5 (Ka = 2,95 x 108 (CHEN et al., 2004).

Figura 7: Diagrama de especiacao para as espécies de cloro ativo calculadoa 25 °Ce 1
atm

102

- —
o 7\ 7<
VAR

A\

0 | 2 3 4 5 6 7 g8 9 10 11 12 13 14

| Cly

Atividade /M

103

10+

Fonte: adaptado de Cheng; Kelsall (2007)
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A formacéo de cada espécie de cloro ativo é bastante influenciada pelas

condicGes do meio, principalmente pelo pH e pela a concentracao inicial de cloreto.

3.4 Degradacéo eletroquimica de compostos fenolicos

Os PEOAs tém sido usados para remocdo de uma variedade de compostos
organicos presentes em efluentes produzidos por indulstrias petroquimicas,
agroquimicas, de papel e celulose, téxteis, farmacéuticas, entre outras, os quais
encontram-se descritos em Vvarios artigos de revisdo que tratam da aplicacdo destes
processos com vistas ao tratamento de aguas e efluentes (SIRES; BRILLAS, 2012;
BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015; MOREIRA et al., 2017). Entre os trabalhos
disponiveis na literatura, inUmeros estudos referem-se a degradagcéo de compostos
fendlicos em diferentes eletrodos. Santos et al. (2011) investigaram a degradacado de
fenol e seus subprodutos de oxidacdo utilizando anodo deTi/RuO2. Os autores
mostraram que a presenca de ions cloreto levou a formacao de clorofendis, por meio
do Clz e ou OCI gerados, os quais, posteriormente, atuaram na degradacédo destes
organoclorados, durante 6 horas de eletrélise, alcancando os limites estabelecidos
pela legislacdo que estabelece as condi¢cOes e padrdes de langcamento de efluentes
nos corpos receptores (Resolucdo N° 430 de 13 de maio de 2011, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)).

A oxidacao eletroquimica de compostos fendlicos, empregando anodo de DDB
durante 12 horas de eletrélise, em diferentes densidades de corrente, mostrou que a
presenca de ions cloreto diminuiu o consumo de energia do processo, por meio do
aumento da cinética da reacdo pela oxidacdo indireta, e levou a um aumento na
velocidade de remocao de DQO e dos compostos fendlicos totais (SOUZA, 2006).

O fenol também foi utilizado como composto modelo para avaliar a influéncia
de diferentes eletrélitos suporte sobre a oxidacdo eletroquimica de poluentes
organicos, usando um reator eletroquimico de fluxo com anodo de DDB. Os resultados
mostraram que eletrolitos que continham nitrato e fosfato apresentaram cinética mais
lenta do que aqueles contendo ions sulfato e carbonato; ja a adicao de cloreto
aumentou significativamente a cinética do processo e a eficiéncia da corrente, assim

como diminuiu o0 consumo de energia (SOUZA et al., 2013).
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Para desenvolver uma metodologia eletroquimica adequada para o tratamento
dos efluentes da IBCC, Santos et al. (2016) avaliaram o desempenho de dois
diferentes ADE (RuO2-TiO2 and IrO2-RuO2-TiO2) na eletro-oxidagéo do cardanol, os
guais promoveram a remocdo completa do composto fendlico, verificada por meio de
estudos espectrofotométricos de UV-visivel e CG-MS. Para ambos os eletrodos, a
cinética do processo eletro-oxidativo do composto fendlico foi similar. Neste trabalho,
os autores demonstraram a potencialidade da aplicacdo dos PEOAs usando os ADEs
para degradar os compostos fendlicos recalcitrantes presentes nos efluentes
provenientes do BCC.

Em relacéo ao tratamento de efluentes reais da industria de BCC usando os
PEOAS, poucos trabalhos tém sido reportados. O primeiro foi publicado por Oliveira et
al. (2018), que avaliaram a performance de anodos ativo (Ti/RuO2TiO2, 1,5 cm?) e
inativo (DDB, 1,5 cm?), usando reator em batelada, para tratar um efluente com DQO
inicial de 1540 mg Oz L. A partir dos estudos de densidade de corrente e
temperatura, com monitoramento dos parametros DQO, Oz, pH e concentracao de
cloreto, os autores mostraram importantes correlacdes, determinaram a eficiéncia de
corrente e 0 consumo de energia, avaliaram os subprodutos identificados e realizaram
o0 estudo ecotoxicoldgico. Nesse estudo, os processos de degradacdo ocorreram por
oxidacdo direta e indireta; a maior eficiéncia foi obtida pelo eletrodo de DDB, que
removeu 100% de DQO, enquanto o Ti/RuO2TiO2 removeu 74% sob as mesmas
condi¢cOes operacionais; segundo os autores, a menor taxa de remoc¢ao de DQO pelo
eletrodo de 6xido misto foi devido as limitacdes de transporte de massa do volume da
solucdo para a superficie do eletrodo. Além disso, bioensaios com L. Sativa
demonstraram que independentemente do anodo utilizado, os efluentes tratados
apresentaram acao fitotdxica.

Posteriormente, um eletrodo de DDB com dimensao geométrica maior (63,6
cm?), em reator de fluxo, foi utilizado para tratar o efluente do BCC ap6s filtracdo (DQO
inicial de 1134 mg Oz L e apds filtracédo, 962 mg Oz L1). O reator eletroquimico foi
caracterizado em termos de coeficiente de transporte de massa, a corrente limite foi
determinada e as condi¢des operacionais selecionadas foram aplicadas no tratamento
do efluente. Como resultados, observou-se que a adicdo de eletrdlito externo e a
variagdo do pH inicial ndo promoveram melhora do processo de degradacgéo da

matéria organica quando comparado ao tratamento do efluente como recebido (89%
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apos 150 min de oxidacdo); que uma baixa concentracdo de intermediarios foi
detectada e que o efluente tratado n&o apresentou fitotoxicidade (COSTA et al., 2018).

Costa et al. (2019), visando desenvolver um processo de depuracdo mais
rentavel, também avaliaram um processo sequencial envolvendo a eletrocoagulacéo
e a oxidacao eletroquimica no tratamento do efluente de BCC (DQO de 424 mg Oz L
1). Experimentos de eletrocoagulacdo com eletrodo de Fe variando densidades de
corrente entre 8,33 e 100 mA cm? durante 60 min. forneceram remocdes de DQO
entre 17-51% e a caracterizacao do lodo obtido mostrou a presenca principalmente
de oxigénio, carbono e ferro, de forma que os autores propuseram uma alternativa de
uso para este residuo (material de construgcédo). Os processos sequenciais usando a
eletrocoagulacdo em 8,33 ou 100 mA cm2 (60 min) e oxidacdo eletroquimica (180
min) intensificaram as remoc¢des de DQO para 51% e 80%. Andlises de fitotoxicidade
foram realizadas para avaliar a qualidade da agua e seu reuso em atividades de
irrigacdo, sendo considerado eficiente e viavel para depurar o efluente real da
castanha de caju.

Enfim, estes trabalhos indicam que o uso dos ADEs em reator de fluxo pode

ser uma alternativa viavel para tratar o efluente da industria de BCC.

4 METODOLOGIA

4.1 AMOSTRAGEM DOS EFLUENTES DA IBCC

As amostras de efluentes foram coletadas em uma induastria local, localizada
na cidade de Mossor6/RN, com o apoio dos funcionarios da empresa. A coleta de
amostra foi feita diretamente nos tanques de recebimento (Figura 8), a uma
profundidade de aproximadamente 25 cm da superficie, ap6s a etapa final de
aproveitamento do fruto. Logo apds, as amostras foram refrigeradas e posteriormente

foi feita a caracterizacéo fisico-quimica, sem qualquer pré-tratamento da amostra.

32



Figura 8: Tanque de recebimento de efluente da IBC

Fonte: Autoria propria (2018)

4. 2 REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes quimicos utilizados foram de grau de pureza analitica e utilizados
sem prévia purificacdo, e a agua usada para preparar as solugdes foram de elevada
pureza (p = 18 MQ cm™). Sulfato de sédio (Na2S0O4) 0,5 mol L* foi utilizado como
eletrdlito suporte no estudo em fluxo porque este sal esta presente em muitas aguas
residuais e apresenta boa condutividade elétrica. Os valores de pH (2,0 e 4,0) foram
ajustados com solugdes de acido sulfarico (H2S04) 1,0 mol L ou hidréxido de sédio
(NaOH) 1,0 mol L e as adicdes de ions cloreto foram feitas por meio da adicdo de

cloreto de sddio (NaCl)

4.3 INSTRUMENTACAO

4.3.1 Experimentos em reator de batelada

A eletrélise foi realizada em dois reatores descontinuos diferentes (com
agitacdo magnética e com recirculacdo), onde os eletrodos (uma placa de
Ti/RuO2TiO2 dupla face como anodo e duas placas de Ti como catodo), todos em
formato retangular, foram dispostos em paralelo e alternado. Os volumes do efluente
tratado foram de 1000 mL e os eletrodos (anodo e catodo, ambos com area

geométrica de 110 cm?) foram fornecidos pela De Nora do Brasil.

33



Reator em lote com agitacdo magnética
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Figura 9: Sistema de eletrdlise: a) fonte de alimentacéo, b) eletrodos (Ti/Tio7Ru 302 € placas
de titdnio), ¢) barra magnética e d) agitador magnético.
Fonte: Oliveira, Edna Maria Silva (2015)

Neste estudo em batelada, foram avaliadas trés densidades de corrente (j = 20,
35, e 50 mA cm™) e trés valores de pH 2,0, 4,0 e 6,2 (pH da amostra in natura) a 25°C;
esta temperatura foi controlada usando um trocador de calor. As condi¢des
operacionais que apresentaram o melhor resultado em termos de remocéo de matéria
organica foram utilizadas para avaliar a influéncia de ions cloreto (993, 1985 e 3013
mg L~ ! de NaCl) na degradacéo do efluente; todos estes parametros foram avaliados
sem adicdo de eletrélito suporte e todos os experimentos foram feitos com agitador
afim de homogeneizar o sistema. Logo apds estabelecida as melhores condicdes
operacionais a amostra do efluente do IBCC foi submetida a tratamento no reator de
fluxo continuo em trés vazdes (90, 150 e 220 L h1).

4.3.2 Reator eletroquimico de fluxo

O reator é formado por placas circulares de politetrafluoretileno, que apresenta
um reservatorio interno com capacidade de aproximadamente 400 mL, onde
encontram-se instaladas duas placas de titanio (catodo) e uma de Ti/RuO2IrO2TiO2
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(ADE, De Nora do Brasil), todos em formato retangular e com 110 cm? de area (Figura
10), no reservatorio que se encontra o efluente foi colocado um agitador, para manter
a homogeneizacdo do meio. Ao sistema também foi acoplado um medidor de fluxo,

vélvulas e uma bomba centrifuga.

Figura 10 — Representagdo do reator de fluxo continuo.
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Fonte: Costa et al. (2018).
4.3.3 Construgao e limpeza dos eletrodos

Para o sistema em batelada, os eletrodos foram construidos a partir de uma
tela de ADE comercial, fornecida pela De Nora do Brasil, a qual foi recortada em
formato retangular com area geométrica de 110 cm?; esse procedimento foi feito com
a placa de Titanio para obter o catodo. A conexao elétrica foi feita com um fio de cobre,
gue foi recoberto com solda e em seguida por uma resina epéxi para evitar infiltracées
e, finalmente, com fita teflon (Figura 11). Para o uso no reator, as placas foram
recortadas com a dimenséo citada acima, de modo que ficassem ajustadas no reator
(Figura 10).

Nos dois processos os eletrodos utilizados eram primeiramente lavados com
agua destilada para retirar 0 excesso de substancias depositadas na superficie do

eletrodo, em seguida eram imersos em uma solugéo de acido sulftrico 0,1 mol L+*
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durante 5 minutos para eliminar os O6xidos formados na superficie e lavados

novamente com agua destilada.

Figura 11. Eletrodos utilizados no tratamento eletroquimico dos efluentes da IBCC.

Fonte: Autoria propria (2018)

4.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.4.1 Caracterizagéo fisico-quimica

Para a caracterizacdo do efluente in natura da IBCC foram analisados os
parametros fisico-quimicos: condutividade elétrica (CE), pH e oxigénio dissolvido (OD)
por meio de um Medidor Multiparamétrico 5 Star (Orion); turbidez com um
Turbidimetro TB 1000p (Tecnopon); cloreto, nitrato, fosfato, sulfato e demanda
guimica de oxigénio (DQO) com um Espectrofotobmetro de UV- Visivel Cary 50
(Varian); teor de oOleo e graxa (TOG) pelo Método Gravimétrico; demanda bioquimica
de oxigénio (DBO) pelo Método Titrimétrico e Carbono Organico Total (COT) com um
Medidor de carbono Vario TOC cube (Elementar).
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Para acompanhar o processo de eletrodegradacédo do efluente foram utilizadas
analises de DQO. Para a realizacao dos experimentos foram retiradas aliquotas de 10

mL em tempos pré-determinados durante os processos de eletrolise.

4.5 PARAMETROS DE ANALISE

A eficiéncia do processo eletroquimico de tratamento do efluente da IBCC foi
avaliado em termos de remoc¢éo de DQO, tempo e custo energético. Para os célculos

de remocédo da DQO foi utilizado a Equacéo 12.

% remocgdo de DQO = (DQOi — DQOf/DQO0i) x100 12

O consumo de energia por unidade de volume de agua tratada (CE) foi
determinado usando a Equacédo 13, onde AEc é a média do potencial aplicado (V), | é
a corrente (Amperes), t € o tempo de eletrélise (s) e V é o volume (dm3) (MORAIS et
al., 2013).

CE = [AEc.I.t] 13
1000 V

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA AMOSTRA

Os resultados das andlises fisico-quimicas do efluente da IBCC encontram-se
apresentados na Tabela 3 e revelam um residuo com elevada turbidez, alto teor de
nutrientes, principalmente nitrato (NOz3’), e alta concentracdo de matéria organica,
indicada pelos elevados valores de COT, DQO, DBO e TOG. As analises foram feitas
conforme descrito no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005), confirmando a necessidade de tratamento do residuo da IBCC antes

de serem lancados nos corpos aquaticos ou serem reutilizados.
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Tabela 03: Resultados das analises fisico-quimicas das amostras do efluente da industria

de beneficiamento da castanha de caju antes do tratamento eletroquimico.

Parametros Analiticos Resultados
CE (mscm?) 3,18
pH 6,2
Turbidez (NTU) 1.960
OD (mg L% 0,24
Nitrato (mg L) 11,78
Sulfato (mg L) 3,668
Fosfato (mg L) 0,012
Cloreto (mol L) 0,028
COT (mg L) 1.895
DQO (mgL™) 5.432
DBO (mg L% 1.650
TOG (mgL?) 4.117

Fonte: Autoria propria (2019)

5.2 REMOCAO DE DQO EM BATELADA

5.2.1 Influéncia da densidade de corrente aplicada

Inicialmente os estudos foram realizados utilizando uma célula eletroquimica
de um dnico compartimento, ja que o material de estudo apresentava uma grande
guantidade de 6leo e graxa (4117 mg L*?), e para verificar a eficiéncia do anodo
(Ti/Tio,7Ru0,302) no tratamento eletroquimico das aguas residuais reais da IBCC, o
primeiro parametro avaliado foi a densidade de corrente aplicada (20, 35 e 50 mA
cm-?) durante 6 horas de eletrélise. A influéncia deste parametro sobre a remocéo de

DQO em funcao do tempo de eletrdlise encontra-se representada na Figura 12.
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Figura 12. Efeito da densidade de corrente em funcdo do tempo de eletrdlise das aguas

residuarias da IBCC a 25 + 1°C usando o anodo de Ti/Tio,7Ruo 30..
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Fonte: Autoria prépria (2019)

Pode ser observado que quando a densidade de corrente de 20 mA cm foi
aplicada, houve uma degradacéo de 35,6% nos primeiros 60 minutos de eletrolise, de
50,0% apds 120 minutos e mantendo-se praticamente constante até o término do
processo, atingindo uma remocéao de 54,4%; ao aplicar 35 mA cm2, ataxa de remocao
aumentou para 91,4% nos primeiros 60 minutos de eletrélise, chegando a quase 100%
em 300 minutos; mas quando a densidade de corrente de 50 mA cm-?foi aplicada, nos
primeiros 60 minutos de eletrolise a degradacéo foi de 89,7%, mantendo-se com uma
taxa de remocédo quase constante ao longo do restante do experimento, alcancando
90,6% de remocao de DQO.

A elevada porcentagem de degradacdo da matéria organica (MO) observada
na primeira hora de eletrélise, para as densidades de correntes de 35 e 50 mA cm,
pode ser justificada pela oxidagcédo direta da matéria organica na superficie anddica
(Eq. 5). Devido a natureza eletrocatalitica do anodo, para ocorrer o processo de
oxidacao é necessario, primeiramente, que o material organico sofra adsor¢cao na
superficie eletrddica, interagindo diretamente com os Oxidos superiores (MOx+1)
formados na superficie do ADE (Eq. 4) apés a oxidag¢do da agua (Eq. 2), que gera
radicais *OH que s&o quimicamente adsorvidos na rede do anodo formando os 6xidos
superiores (MARTINEZ-HUITLE e FERRO 2006; PANIZZA e CERISOLA, 2009). No

entanto, apos a primeira hora de eletrélise foi observado uma certa constancia na taxa
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de remocéo da MO. Dois fatores podem estar contribuindo com este comportamento:
a dificuldade de transporte de massa, independentemente da densidade de corrente
aplicada, e a passivacdo da superficie do anodo devido a formacdo de dimeros
quando a densidade de 20 mA cm foi aplicado aos eletrodos [SANTOS et al., 2016].

A formacao dos oxidos superiores (MOx+1) na superficie do eletrodo aumenta
com a elevacdo do valor da densidade de corrente aplicada, uma vez que mais
radicais *OH sdo formados com o acréscimo de carga elétrica percorrendo o sistema,
e por isso a porcentagem de remocao de DQO foi maior quando a densidade de
corrente foi aumentada de 20 para 35 mA cm?2. Porém, embora estes o6xidos
superiores sejam responsaveis pela oxidacdo do material organico (Eq. 5), eles
também sdo responsaveis pela reacdo de evolucdo de oxigénio (REO, Equacéo 7)
que ocorre em paralelo; assim, quando a densidade de corrente de 50 mA cm- foi
aplicada aos eletrodos, parte da carga foi gasta com a reacéo secundaria de evolugéo
de oxigénio, diminuindo a eficiéncia no processo de remoc¢ao da MO (PANIZZA e
CERISOLA, 2009).

Além dos processos descritos acima, 0s quais tém inicio a partir da oxidacéo
da 4gua, também deve-se levar em considerando que o efluente da IBCC tém uma
concentracdo consideravel de ions cloreto em sua composicdo (Tabela 3), os quais
sdo oxidados durante as eletrdlises formando espécies de cloro ativo, como HOCI e
OCI' (Eg. 8-10), que contribuem com a oxidagdo da MO presente no efluente via
oxidacgao indireta. Por outro lado, assim como a REO, em densidades de corrente alta
como 50 mA cm?, a reacdo de evolucéo de cloro (RECI) é facilitada em detrimento da
oxidacéo da MO.

Neste estudo, um fato importante foi observado visualmente: durante as
eletrélises, independentemente da densidade de corrente aplicada, houve separacao
das fases 6leo/agua (Figura 13), ou seja, o tratamento eletroquimico ocorreu somente
na fase liquida do efluente; a fase de 6leo permaneceu na superficie do efluente sem
sofrer qualquer processo de degradacao, mostrando que nessas condi¢cdes de estudo
o0 método de tratamento néo foi eficiente. Diante disso, verificou-se a necessidade de
avaliar o efeito da variagcdo do pH inicial do efluente. A densidade de corrente de 35

mA cm foi selecionada para os trabalhos subsequentes.
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Figura 13. Degradacéo do efluente na densidade de 35 mA cm2tendo a separacio da fase

liquida da fase oleosa.

360 min
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Fonte: Autoria prépria (2019)

5.2.2 Influéncia do pH do meio

Com o intuito de promover a degradagéo de ambas as fases durante o processo
eletroquimico, também foi investigado a influéncia do pH 2,0 e 4,0 na porcentagem de
remocdo da DQO, cujos valores estdo representados em funcdo do tempo de
eletrélise na Figura 14. Quando o estudo foi realizado em pH 4,0 nos primeiros 60
minutos de eletrdlise houve um aumento significativo da remocéo da DQO (73,4%),
seguido de um decréscimo e posterior aumento da porcentagem de remocao de DQO,
atingindo 82,1% em 360 minutos. O estudo em pH 2,0 até duas horas de eletrolise
apresentou comportamento similar ao apresentado em pH 4,0 mas com menor
eficiéncia; a remocao de DQO foi de 65,3% nos primeiros 60 minutos e 34,4% ao

término de 360 minutos de eletrdlise.
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Figura 14: Efeito da variacdo do pH em funcéo do tempo de eletrélise das aguas
residuarias da IBCC a 25 + 1 <C usando o0 anodo Ti/Tip 7Ruo 30:.
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Fonte: Autoria propria (2019)

Visualmente, durante o procedimento eletrolitico em pH 2.0 e 4.0 foi observado
uma gradual solubilizacdo da fase oleosa, aumentando a DQO da fase liquida e
justificando o decréscimo na remocdo até a fase oleosa ser totalmente
degradada/dissolvida, quando novamente é observado um aumento na porcentagem
de remocéo da DQO no caso do pH 4,0, indicando um processo de degradacdo mais
rapido quando comparado ao pH 2,0. Vale destacar que, embora a remocéo de DQO
tenha sido de 82,1% apos 360 minutos de eletrélise em pH 4,0 a remocéo foi de ambas
as fases, agua e 6leo; enquanto que em pH 6,2 foi removido somente a DQO da fase
aquosa.

Os POAs podem sofrer mudanca em funcdo do pH do meio por um série de
motivos, como por exemplo, o pH pode afetar as cargas das particulas, o tamanho
dos agregados e as propriedades superficiais do catalisador (MILLS et al., 1993).
Segundo Vohra e Davis (1993), uma vez que as reacdes podem depender do pH, uma
das mais importantes consequéncias ¢ a mudanca nas propriedades dos compostos
organicos secundarios gerados a serem degradados. Além disso, o pH do efluente é
um parametro fundamental durante o processo de tratamento devido a eletrogeracao
de radicais *OH e também de outras espécies oxidantes fortes formadas no meio, as

guais séo dependentes do pH.
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Conforme apresentado na Figura 7, até pH 3,0 a espécie predominante de cloro
em solucéo aquosa é Clz (E°ciz2@qycr) = 1,36 V/IEPH), entre 3 e 8 € 0 HCIO (E°Hcioyci
) = 1,49 VIEPH) e em pH > 8 € o0 ion CIO~ (E°cioycry = 0,89 V/IEPH). Desta forma, em
pH = 2,0 a remog¢do da MO foi mais lenta quando comparada a remog¢ao obtida no
estudo em pH 4,0 devido ao favorecimento da producdo de gas Clz e diminuigdo da

concentracdo de espécies de cloro ativo como HOCI e OCI-.
5.2.3 Influéncia da concentracédo de cloreto

A Figura 15 mostra o efeito da concentracéo de Cl~ (993, 1985 e 3013 mg L~ %)
na remocdo da DQO em funcdo do tempo de eletrdlise realizada na densidade de

corrente de 35 mA cm e pH inicial do efluente igual a 4,0.

Figura 15: Efeito da variacdo da concentracdo de cloreto em funcdo do tempo de eletrdlise

das aguas residuarias da IBCC a 25 + 1°C usando o0 anodo Ti/Tip7RuUo30>.
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Como observado na Figura 15 e mostrado anteriormente, quando a
concentracdo de ions cloreto foi mantida em 993 mg L (concentracéo inicialmente
presente no efluente), a remogéao de DQO foi de 73,3% nos primeiros 60 minutos de
eletrdlise e de 82,1% apods 360 minutos; com o aumento da concentracdo de cloreto
para 1985 mg L, a remogédo de DQO passou para 86,4% nos primeiros 60 minutos e

para 92,3% em 360 minutos. No entanto, quando uma maior concentracéo de cloreto
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(3013 mg L?) foi adicionada ao efluente, uma diminuicdo significativa da taxa de
remocao de DQO foi observada (48,1% em 60 minutos e 45,4% em 360 minutos de
eletrolise).

E bem reconhecido na literatura que o &nodo de Ti/Tio,7Ruo,302 é muito efetivo
em promover reac6es mediadas por espécies de cloro ativo como HOCI e OClI, mas
em altas concentracdes de cloreto podem promover a producdo de gas cloro em vez
da producéo das espécies de cloro ativo que degradariam a MO por meio da oxidacao
mediada (MARTINEZ-HUITLE et al., 2015; MOREIRA et al., 2017); isto justifica a
reducdo da eficiéncia do tratamento eletroquimico quando a concentracdo de 3013
mg L de cloreto foi utilizada no meio eletrolitico (Figura 15).

Considerando a complexidade de um efluente real e as reacdes quimicas
secundarias que podem ocorrer no meio eletrolitico, devido a variedade de compostos
presentes, este € um processo de degradacdo muito complexo e outros parametros
que podem influenciar no processo de oxidacdo da MO devem ser investigados, como
a aplicacao de um reator de fluxo. Assim, fixando a concentracao de cloreto em 1985
mg L, e considerando que o experimento em batelada foi realizado com uma
distancia de 0,5 cm intereletrodos, que a distancia entre o anodo e o catodo no reator

é de 2 cm, entdo foi necessario verificar a influéncia da resisténcia 6hmica.

5.2.4 Influéncia da distancia intereletrodos

Nos estudos realizados anteriormente neste trabalho, foram determinadas as
condi¢des operacionais que apresentaram o melhor desempenho do ADE montado a
uma distancia de 0,5 cm do catodo. Entéo, o efeito da distancia entre os eletrodos na
célula eletroquimica (0,5, 1,0 e 2,0 cm) foi avaliado com vistas ao tratamento do
efluente da IBCC usando um reator de fluxo continuo cuja distancia intereletrodos é

de 2 cm; os resultados obtidos encontram-se representados na Figura 16.
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Figura 16: Efeito da distancia entre os eletrodos na célula eletroquimica, durante eletrélises

realizadas com j = 35 mA cm?, pH = 4,0 e [CI']= 0,056 mol L.
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Fonte: Autoria prépria (2019)

Como pode ser observado, o aumento da distancia entre os eletrodos causou
um decréscimo consideravel na taxa de remocdo de DQO, que diminuiu de 92,3%
para 77,3% quando a distancia intereletrodos aumentou de 0,5 cm para 2 cm,
respectivamente, apos 360 minutos de eletrolise. Esta perda de eficiéncia do processo
eletroquimico é justificada pelo aumento da resisténcia 6hmica gerada pela elevada
distancia entre os eletrodos (MARTINEZ-HUITLE et al., 2015).

Para diminuir a resisténcia 6hmica durante o uso do reator de fluxo que
apresenta uma distancia intereletrodos de 2 cm, o que reduziria a eficiéncia do
tratamento eletroquimico e aumentaria 0 custo energético do processo, eletrdlises
foram realizadas em meio de 0,5 mol L** de Na2SO4 como eletrélito suporte para
aumentar a condutividade elétrica do meio. Como representado na Figura 17, este
procedimento elevou a taxa de remocédo de DQO de 77,3% para 93,9% apds 360

minutos de eletrdlise.

45



Figura 17: Efeito da distancia dos eletrodos com e sem eletrodo suporte em pH = 4,00; [CI]

= 0,056 mol L; j = 35 mA cm? e com o eletrdlito suporte (NaxSO4 0,5M)
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Fonte: Autoria propria (2019)

Nas condi¢cdes estudadas neste trabalho, os melhores resultados indicam que
uma quantidade de 0,5 mol L! Na>SO4 deve ser utilizada em todas eletrélises no
reator de fluxo continuo, facilitando o transporte de cargas no meio e favorecendo o

processo de eletrodegradacédo da MO.
5.3 REMOCAO DE DQO EM REATOR DE FLUXO CONTINUO
5.3.1 Influéncia da velocidade de fluxo

O estudo para avaliar o efeito da velocidade de fluxo no tratamento
eletroquimico do efluente da IBCC foi realizado usando as condi¢cdes otimizadas
anteriormente. Foram avaliadas trés vazdes (90, 150 e 220 L h') e os resultados
encontram-se representados na Figura 18, que mostra a porcentagem de remocao de
DQO como uma fungdo do tempo de eletrélise a 35 mA cm™, pH = 4,0, 1985 mg L
de Cl e 0,5 mol L! de Na2SOa.

Como pode ser verificado, houve um aumento na remoc¢ao de DQO quando a
velocidade de fluxo foi aumentada de 90 para 220 L h, passando de 25,4% para

97,5% de remocdo apdés 360 minutos de eletrdlise. Também foi observado um
46



aumento gradativo na taxa de remocdo de matéria organica ao longo do tempo,
indicando que o processo de dimerizacdo ndo é expressivo. De fato, as condi¢des
hidrodinamicas promovidas no reator eletroquimico favoreceram diferentes
comportamentos que permitiram aumentar as eficiéncias de degradacdo em relacao
ao reator descontinuo. No entanto, o mecanismo de degradacdo depende
principalmente do coeficiente de difusdo dos oxidantes na solucéo, da difusdo dos
poluentes organicos e das condi¢cdes de pH (WALSH; ARENAS; PONCE DE LEON,
2019). Portanto, a eficacia das espécies de cloro ativo, que é considerado um
processo de oxidagcdo homogéneo, pode ser melhorada pelas condi¢cdes de
convecc¢ao; neste caso, a velocidade de fluxo que possibilitou a maior taxa de remocao

de matéria organica foi 220 L h™,

Figura 18: Efeito da velocidade de fluxo em meio de eletrélito suporte (Na2SO4) em pH = 4,00;

[CI1 = 0,056 mol L e j = 35 mA cm=2utilizando um reator de fluxo continuo.
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Fonte: Autoria propria (2019)

5.4 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA APOS O TRATAMENTO

Os resultados das analises fisico-quimicas do efluente da IBCC apds o
tratamento eletroquimico realizado nas melhores condi¢des operacionais, utilizando o
reator de fluxo continuo, encontram-se apresentados na Tabela 4 e demonstram uma

significativa melhora da qualidade do efluente apés o uso dos PEOAs.
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Além da remocdo da DQO, a turbidez do efluente foi significativamente
removida. A Figura 19 mostra a remocéo gradual da turbidez durante o processo
eletrolitico; inicialmente o efluente apresentava uma coloracdo escura devido a
presenca do LCC, com uma turbidez de 1960 NTU e ap6s 360 minutos de tratamento
eletroquimico este valor foi reduzido para 186 NTU. As condi¢des de oxigenacédo do
efluente foi melhorada, de forma a ndo prejudicar a vida aquética em caso de descarte
do efluente. A concentracéo de ions foi reduzida, sendo observado, ainda, a presenca
dos nutrientes nitrato e fosfato, indicando possibilidade de uso do efluente tratado
como agua de irrigacdo. No entanto, observa-se que o valor de COT ainda é
consideravel, indicando que novos estudos devem ser realizados de forma a reduzir
a concentracdo da matéria organica, como por exemplo, aumentar o tempo de

tratamento aplicado ao efluente.

Tabela 04: Resultados das analises fisico-quimicas das amostras do efluente da industria de
beneficiamento da castanha de caju obtidas antes e apds o tratamento eletroquimico realizado
nas condicdes operacionais otimizadas: pH = 4,00; [CI] = 0,056 mol L?; j = 35 mA cm?;

Na,S040,5 mol L e uso de reator de fluxo continuo & 220 L ht.

Parametros Resultados (antes  Resultados (ap0s a
Analiticos da eletrdlise) eletrélise)
CE (mscm?) 3,18 460
Turbidez (NTU) 1.960 186
OD (mg L?) 0,24 5,96
Nitrato (mg L) 11,78 3,920
Sulfato (mg L) 3,668 1,662
Fosfato (mg L™) 0,012 0,0085
COT (mgL?) 1.895 896
DQO (mgL™) 5.432 529

Fonte: Autoria propria (2019)

48



Figura 19: Remocao da turbidez apds 6 horas de eletrdlise.

Fonte: Autoria propria (2019)

5.5. ESTIMATIVA DE CONSUMO ENERGETICO

Quando se desenvolve uma metodologia de tratamento de efluentes, um
parametro muito importante a ser considerado para a aplicabilidade do método € o
consumo de energia, CE (PANIZZA e CERISOLA, 2009). A Tabela 5 ilustra os valores
requeridos para degradar a matéria organica sob diferentes condi¢cées operacionais,
batelada (em duas concentracdes de CI) e reator.

Os resultados mostram que a concentragdo de cloreto tem um efeito positivo
no valor do consumo energético devido a diminuicdo do potencial da célula, conforme
reportado na literatura, assim como o uso de reator eletroquimico de fluxo, que
possibilita o controle do transporte de massa para a superficie do eletrodo e, como
consequéncia, melhora a eficiéncia de remocdo da DQO durante o processo de
tratamento do efluente [MOREIRA et al., 2017].
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Tabela 05: Consumo energético necessario para a degradacdo da matéria organica presente

em 1,0 L de efluente da IBCC. Condi¢des experimentais: t = 360 min.; pH =4,0 e j = 35 mA

cm?,
Concentracao de % Remocéao
Ecel CE
Tratamento Cl- de DQO
(V) (kWh m-3)
(mol L)
0,028 10,1 242,4 82,1
Batelada 0,056 8,41 201,6 92,3
Reator (220 L h'?) 0,056 6,40 99,58 97,5

Fonte: Autoria propria (2019)

6. CONCLUSOES

A metodologia proposta neste trabalho comprovou a eficiéncia dos PEOAs
utilizando eletrodo de Ti/RuO2TiOz2, na remoc¢éo da MO presente em 1,0 L de efluente
real da IBCC. O processo de caracterizacdo fisico-quimica do efluente da IBCC
mostrou uma remocao significativa na concentracdo dos poluentes; a concentracao
de ions cloreto foi fundamental para a formacdo das espécies de cloro ativo, que
contribuiram para a degradacao da MO por meio da oxidagdo mediada; e o efeito do
pH foi essencial na solubilizagcdo da parte oleosa do efluente, contribuindo para a
remocéo de ambas as fases.

As condicbes experimentais que apresentaram os melhores resultados no
estudo em batelada foram: densidade de corrente de 35 mA cm?, pH 4,0 e
concentracdo de ions cloreto de 0,056 mol L, os quais foram aplicados
posteriormente no estudo com o reator de fluxo continuo, obtendo uma remocao de
97,5% de DQO em 360 min. quando a velocidade de fluxo foi de 220 L h't e tendo um
consumo energético de 99,58 kwh m=. Portanto, a atividade eletroquimica do ADE
(TI/RUO2TiO) foi satisfatéria na remocao dos contaminantes presentes no efluente da

IBCC, nas condi¢gOes operacionais utilizadas.
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