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Resumo VI

RESUMO

UTILIZACAO DE PLANEJAMENTO FATORIAL NO ESTUDO DA REMOCAO
ELETROQUIMICA DE IONS Pb(ll) DE EFLUENTES SIMULADOS — Neste trabalho, foi
estudado a remocédo de ions Pb(ll) de efluentes aquosos simulados, utilizando um
reator eletroquimico “flow-through” operando em modo galvanostatico. Com auxilio de
planejamentos fatoriais e da metodologia de superficie de resposta (MSR), as variaveis
corrente, fluxo de eletrélito e area superficial especifica do catodo tridimensional
utilizado (esponja de aco inoxidavel AISI 304) foram investigadas, simultaneamente, a
fim de otimizar o sistema eletroguimico. Inicialmente, foi estimada a area superficial
especifica da esponja de aco inoxidavel utilizada como catodo tridimensional. Em
seguida, foram empregados planejamentos fatoriais no estudo da remocédo de ions
Pb(ll) para diferentes valores de corrente catddica, fluxo de eletrdlito e massa da
esponja de aco (consequentemente, distintas areas superficiais). Por ultimo, foram
empregadas a MSR para otimizacdo do processo de remocao e a andlise de variancia
(ANOVA) para avaliagdo da qualidade do ajuste dos modelos desenvolvidos. Maiores
valores de eficiéncia de remocédo (ER) foram obtidos para os maiores valores de
corrente catodica; valores de ER acima de 90 % foram obtidos em 30 minutos de
eletrélise. Maiores valores de eficiéncia de corrente (EC) (22 %) foram obtidos para
valores intermediarios de corrente (~ —0,24 A). Para valores de corrente na faixa de
-0,24 A a -0,31 A, os valores de EC foram menores, devido a ocorréncia de reacdes
simultdneas tais como reducdo de oxigénio, dgua e nitrato. Baixos valores de EC
também foram obtidos no intervalo de valores de corrente catodica de —014 A a
-0,24 A, pois nem toda area superficial da esponja de aco estava operando sob
controle de transporte de massa. As superficies de resposta desenvolvidas para valores
de ER e EC em funcéo da corrente e fluxo de eletrdlito revelaram que a regido proxima
de —0,25 A e 250 L h™ foi a melhor para a remocéo de fons Pb(ll). Nestas condi¢des, os
valores de ER e EC foram 93 % e 22 %, respectivamente. Embora a concentragao de
fons Pb(Il) diminuiu de 54 mg L™ para 0,36 mg L™ depois de 90 min de eletrélise, quase
99 % de remocao de ions Pb(ll) foi alcancado apds somente 40 min de eletrdlise. Um
coeficiente de transporte de massa (kn) de 18,0 x 10°® m s™ foi obtido para o reator

eletroquimico.
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ABSTRACT

USE OF FACTORIAL-DESIGN ON THE STUDY OF THE ELECTROCHEMICAL
REMOVAL OF Pb(ll) IONS FROM SIMULATED WASTEWATERS - In this work, the
removal of Pb(ll) ions from simulated wastewaters, using a flow-through cell under
galvanostatic condition was studied. With help of factorial design and response surface
methodology, the variables current, electrolyte flow rate and the specific surface area of
the three-dimensional cathode used (stainless-steel wool AlISI 304) were simultaneously
investigated in order to optimize the electrochemical system. Firstly, the specific surface
area of the stainless-steel wool used as three-dimensional cathode was estimated.
Then, factorial designs were employed on the study of the removal of Pb(ll) ions for
different values of cathodic current, electrolyte flow rate and mass of the stainless-steel
wool (consequently, distinct specific surface areas). Finally, the response surface
methodology for optimization of the removal process and the analysis of variance
(ANOVA) for evaluation of the quality of the developed fitting models were employed.
Higher values of removal efficiency (RE) were obtained for the highest values of
cathodic current; RE values above 90% were obtained after 30 min electrolysis. Higher
values of current efficiency (CE) (22%) were obtained for intermediate values of current
(~ —0.24 A). For values of current in the range of —0.24 to —0.31 A, the CE values were
lower, due to occurrence of simultaneous reactions such as reduction of oxygen, water
and nitrate. Low CE values were also obtained for current values in the range of -014 A
to —0.24 A as not all surface area of the steel wool was operating under mass transport
control. The response surfaces developed for RE and CE values as a function of the
current and flow rate revealed that the region close to —0.25 A and 250 L h™ was the
best for the removal of Pb(ll) ions. In these conditions, the RE and CE values were 93 %
and 22 %, respectively. Although the concentration of Pb(ll) decreased from
54 mg L™ to 0.39 mg L™ after 90 min electrolysis, almost 99 % of removal of Pb(ll) ions
was achieved after only 40 min electrolysis. A mass-transfer coefficient (k) of 1.8 x 10

m s was obtained for the electrochemical reactor.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. METAIS TOXICOS E O MEIO AMBIENTE

O grande aumento da atividade industrial, aliado a necessidade em se
buscar novas tecnologias, tem gerado preocupag¢des com relagdo a protegcédo do
ambiente. Desta forma, a manutencdo da qualidade dos recursos hidricos e do
ambiente em geral, tem despertado crescente interesse, pois, devido ao crescimento
industrial, houve também um aumento na emissdo de residuos toxicos. Neste
contexto, nos ultimos anos vem se presenciando o surgimento e consolidagdo de
novas tecnologias visando o tratamento destes residuos tdxicos. Paralelamente,
orgaos de regulamentacado tém pressionado cada vez mais industrias a reduzirem
seus limites de emissdo de poluentes e, desta forma, esfor¢cos tém sido realizados
para reducao de fontes de poluentes e aumento na eficiéncia de tratamento destes
residuos (BERTAzzOLI et al. 1997).

Dentre diversos tipos de residuos gerados, tem se destacado os que
contém metais “pesados”, devido a sua alta toxicidade. Segundo Durrus (2002), o
termo metal pesado é muito impreciso e usado indiscriminadamente para se referir
ao elemento e seus compostos. Ademais, o termo esta baseado na categorizagéo
por densidade, que € raramente uma propriedade biologicamente significante.
Apesar do termo metal téxico também ser impreciso, sera adotado nesta
dissertagao, visto que da maior énfase a toxicidade do elemento. Os metais tdxicos
nao oferecem somente riscos potenciais aos humanos, porém também a outras
formas de vida. Segundo BAIRD (2006), os metais toxicos sdo perigosos nas suas
formas catibnicas e também quando ligados a cadeias curtas de atomos de carbono.
Do ponto de vista bioquimico, 0 mecanismo de ag¢do téxica vem da forte afinidade
dos cations metalicos pelo enxofre (grupos sulfidrila, SH), que ocorrem comumente

em enzimas que controlam a velocidade de reacbes metabdlicas.
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Geralmente, os metais toxicos entram em canais de agua via descarga
de efluentes provenientes de processos industriais. A purificacdo de solucdes
diluidas contendo metais toxicos tem sido exaustivamente investigada, ja que
causam grandes danos ambientais. Portanto, muitas técnicas experimentais tém
sido empregadas para este fim, tais como: precipitacdo, troca ibnica,
eletrocoagulagédo, osmose reversa, eletrodialise e eletrélise (KURNIAWAN et al., 2006).

Precipitacdo é o método mais comumente utilizado para a remogéao de
metais toxicos de efluentes aquosos a niveis de mg L', através da formagdo de
hidroxidos e sais insoluveis destes ions (BENEFIELD e MORGAN, 1999). Apos ajuste do
pH destes efluentes a altos valores (pH = 11), os ions metalicos dissolvidos sao
convertidos a uma fase sdlida insoluvel via reacdo quimica. Entretanto, a eficiéncia
deste processo € afetada em baixos valores de pH e na presenca de outros sais
(ions). O maior inconveniente deste método de tratamento é a lama gerada apés a
separagcao da fase solida (LANzA et al., 2000). A equagdo quimica geral que
representa a remogao de ions metalicos toxicos via precipitacdo € a seguinte (WANG
et al., 2004):

M#* + 2(0H)Y S M(OH),| (1.1)

onde M?* representa os ions metalicos dissolvidos, OH™ o agente precipitante e
M(OH),| o hidroxido metalico insoluvel.

A eliminacdo de compostos inorganicos também pode ser obtida por
troca ibnica, a qual tem sido bem sucedida na industria para a remocao de ions
metalicos téxicos de efluentes (DABROWSKI et al., 2004). Embora este método tenha
um custo relativamente alto quando comparado a outros métodos, permite reduzir a
concentragdo destes ions a niveis de mg L™ para grandes volumes de efluentes
(AHLUWALIA e GOYAL, 2007). Um trocador iénico (resina trocadora) € um solido capaz
de trocar cations ou anions com as vizinhangas. Estas resinas possuem grupos
funcionais acidos, geralmente acidos sulfénicos, que interagem (interagdes fisico-
quimicas) com os ions metalicos, removendo-os do meio. Este processo pode ser

representado, de forma geral, pela seguinte equacéo quimica:

nRSO*-H* + M™ & nRSO*-M™ + nH* (1.2)
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onde (-RSO®) representa o grupo anidnico atacado da resina trocadora, M™ o
cation metalico e n o coeficiente estequiométrico da equacéo, o qual € dependente
do estado de oxidac&o do ion metalico (DABROWSKI et al., 2004). A desvantagem
deste método é que ndo permite tratar efluentes concentrados, visto que nestas
condigdes a matriz é facilmente imobilizada por orgénicos ou outros ions presentes
no efluente. Além disso, a troca iGnica ndo é seletiva e também é altamente
dependente de variagdes do pH da solugdo (AHLUWALIA e GOYAL, 2007).

Ja a eletrocoagulagdo usa corrente elétrica para remogédo de ions
metalicos de solugdes aquosas. Este método consiste em um tratamento eficaz para
remogao de metais dissolvidos. Os ions presentes sdo mantidos em solugao por
cargas elétricas; quando estes ions e outras particulas carregadas s&o neutralizados
com ions de cargas elétricas opostas, se desestabilizam e precipitam em uma forma
estavel (AHLUWALIA e GOYAL, 2007).

A osmose reversa e eletrodialise utilizam membranas semipermeaveis
para remoc¢ao de ions metalicos de solucdes diluidas. Na eletrodialise, membranas
seletivas sao colocadas entre os eletrodos de células eletroquimicas. Quando uma
corrente elétrica continua é forcada a circular entre os eletrodos, os ions metalicos
migram, permitindo sua recuperagao (AHLUWALIA e GOYAL, 2007).

Os processos eletroquimicos como eletrodidlise e eletrélise sdo mais
vantajosos quando comparados aos meétodos de precipitacdo, pois eliminam o
inconveniente da geracdo de lama, além da alta eficiéncia e possibilidade de
recuperacao do metal puro (SoLisio et al., 1999).

Devido a alta toxicidade de alguns metais, seus limites de
concentragbes em agua potavel sao restritos a poucos ug L (BERTAZZOLI et al.,
1997), justificando assim o grande numero de estudos encontrados na literatura
utilizando métodos eletroquimicos. Os métodos eletroquimicos sao muito utilizados
no tratamento de efluentes industriais contendo ions chumbo, pois o tratamento
quimico ndo se mostrou eficaz, devido a necessidade de se atingir o limite de
concentracdo permitido, o qual é igual a 0,5 mg L™ (ResoLucAo CONAMA N° 357,
2005).
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1.2. CHUMBO: APLICACOES E RECUPERACAO

Chumbo e seu didéxido s&o extensivamente usados em baterias
chumbo-acido, ligas para soldas, metais de tipografia e metais antifriccdo. E um
6timo absorvente de radiagdo, usado em protecdes contra raios X e em reatores
nucleares. A utilizagdo de chumbo em muitos setores tem diminuido, devido as
preocupacdes ambientais e a expansdo industrial automobilistica, a qual utiliza
chumbo como antidetonante (DANIEL et al., 2003).

Porém, a maior aplicacdo do chumbo é destinada a fabricagcdo de
baterias chumbo-acido. Chumbo é particularmente adequado para baterias devido a
boa condutividade elétrica, resisténcia a corrosdo e reagao reversivel entre 6xido de
chumbo e &cido sulfurico. A maioria das baterias chumbo-acido é utilizada com o
propésito de dar partida, iluminagcdo e ignicdo em veiculos automotivos (as
chamadas baterias automotivas do tipo SLI — “Starting, Lightning and Ignition”). Ha
também baterias chumbo-acido usadas para fornecer energia elétrica
ininterruptamente, as quais sao extremamente uteis para hospitais, companhias
telefénicas etc (GASPAROTTO, 2005).

Os principais componentes de baterias chumbo-acido (tipo SLI) sao:

e Massa ativa ou pasta de chumbo, formado por um catodo de chumbo metalico
e um anodo de diéxido de chumbo (PbOy);

e Pontes conectoras formadas por ligas chumbo-antiménio e chumbo-calcio,
contendo quantidades infimas de aditivos;

e Eletrdlitos nos quais as grades de chumbo-antiménio estao imersas e;

e Caixa suporte, geralmente feita de polipropileno.

Devido a facilidade de recuperacdo e o baixo custo energético em
comparagao a extracdo mineral, o chumbo tem sido amplamente reciclado (DANIEL
et al., 2003). No Brasil, a produgao de baterias chumbo-acido é de aproximadamente
15 milhdes de unidades, podendo gerar 15 mil toneladas de chumbo recuperado
(FONTANETTI, 2003). Desta forma, novas exigéncias dos orgaos brasileiros de
controle ambiental para a coleta e reciclagem de baterias exauridas (RESOLUCAO
CONAMA N° 257, 1999) fizeram com que a maioria dos produtores de baterias

chumbo-acido estabelecessem metas de aumentar o percentual de utilizagdo de
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chumbo recuperado. Isto fez com que muitos produtores de baterias chumbo-acido
estabelecessem metas para atingir percentuais de reciclagem de baterias exauridas
proximas a 100% (FERRACIN et al., 2002).

Uma técnica bastante utilizada para recuperacdo de chumbo é a
pirometalurgica, mas com a desvantagem de emissao de quantidades apreciaveis de
particulados de chumbo e 6xidos de enxofre na atmosfera (FERRACIN et al., 2002).
Este processo pode, também, causar a contaminag&o de aguas e solos.

O método mais conhecido de controle de poluicdo atmosférica por
chumbo é o de filtracdo por bombeamento de um volume determinado de ar para
posterior analise dos filtros (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1987). Este
método € utilizado por 6rgéos oficiais de varios paises para o controle da poluigao
do ar em zonas urbanas e industriais, mas em razao de dificuldades operacionais,
freqientemente registra-se a poluicdo em um numero reduzido de pontos de
monitoramento. Uma alternativa ao acima descrito é o estudo das Precipitagdes
Solidas Atmosféricas (PSA), através de uma abordagem geoquimica. Entretanto, o
uso prolongado desta metodologia ndo tem atendido as exigéncias da legislagao
ambiental vigente (SANHUEZzA, 2003).

Desta forma, técnicas eletroquimicas estdo sendo amplamente
estudadas, pois oferecem um eficiente meio de controle da poluicdo a medida que
promove a remocido de ions de metais toxicos via reagdes de redox. A principal
vantagem dos métodos eletroquimicos, portanto, como ja mencionado, diz respeito a
compatibilidade ambiental, pois o0 reagente principal, o elétron, € um “reagente
limpo”. Segundo JUNTNER et al. (2000), os métodos eletroquimicos oferecem os
seguintes atrativos:

e Versatilidade — oxidagao e redugao direta ou indireta em extensas faixas de
concentragéo e tratamento de pequenos a grandes volumes (de microlitros a
milhdes de litros);

e Eficiéncia energética — processos eletroquimicos geralmente requerem
temperaturas mais baixas que processos nao eletroquimicos;

e Custo efetivo — construcbes de células e equipamentos periféricos sao
geralmente simples e baratos e;

¢ Amenabilidade e automagao — variaveis inerentes ao sistema eletroquimico,
como por exemplo, potencial de eletrodo e densidade de corrente sao

particularmente convenientes, pois facilitam o processo de automacao;
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e Pureza — os metais recuperados sdo de alta pureza, uma vez que 0 processo

a potencial controlado é extremamente seletivo.
Entretanto, para processos eletroquimicos em que os ions metalicos
estdo presentes em solugdes diluidas, o uso de eletrodo convencional plano se
mostra ineficaz devido a lenta cinética de transferéncia de massa, acarretando em

baixa eficiéncia de corrente e alto consumo energético (RuoToLo, 2003).

1.3. TECNOLOGIA ELETROQUIMICA

Visto que a tecnologia eletroquimica combina a recuperagdo do metal
na sua forma pura, sem a geragao de lodo, uma vez que o unico reagente utilizado é
o elétron, esta técnica via reagao redox é vantajosa. Além destas caracteristicas
citadas, a tecnologia eletroquimica apresenta outras vantagens (WALSH, 2001):
e Controle efetivo da taxa de transferéncia de elétrons (densidade de corrente);
e Uso de condicdes brandas de temperatura e pressao;
e Deposicdo seletiva de um metal em misturas de ions metalicos pode ser
alcangada, controlando o potencial de deposigéo.
Apesar destas vantagens citadas, a tecnologia eletroquimica pode
apresentar as seguintes desvantagens (WALSH, 2001):
e Experiéncia em eletroquimica industrial de larga escala pouco difundida entre
os industriais;
e Reacgdes quimicas, corrosdao, adsorcdo etc. sobre as superficies dos
eletrodos, podendo causar complicacoes;
e Danos a eletrodos e membranas, como por exemplo, corrosdo podendo

restringir o desempenho e a vida util do sistema.
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1.3.1. REATORES ELETROQUIMICOS E ELETRODOS
TRIDIMENSIONAIS

Como mencionado anteriormente, dispositivos eletroquimicos
convencionais, os quais utilizam eletrodos planos possuem limitagdes, devido a lenta
cinética de transferéncia de massa para o tratamento de efluentes contendo
concentragdes relativamente baixas de ions metalicos. Neste contexto, a utilizagéo
de reatores eletroquimicos com catodos tridimensionais se torna interessante, visto
que as grandes areas ativas destes eletrodos permitem a operagdo destes
dispositivos com baixas densidades de corrente na interface eletrdlito/eletrodo,
porém com uma densidade de corrente relativamente alta por unidade de volume da
célula (DOHERTY et al., 1996) e, quando aliada a recirculagao de eletrdlito, promovem
melhoras no coeficiente de transporte de massa (WIDNER et al., 1998). Portanto, a
utilizacdo de reatores eletroquimicos com eletrodos tridimensionais vem crescendo
nos ultimos anos e diversas configuragdes vém sendo estudadas para a redugao
eletroquimica de ions metalicos. A Figura 1.1 mostra a classificacédo de diferentes
eletrodos e reatores eletroquimicos que tem sido empregado na remogao de ions

metalicos (RAJESHWAR e IBANEZ, 1997).
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Reatores
I Eletroquimicos I
Eletrodos Eletrodos
Bidimensionais Tridimensionais

Eletrodos Eletrodos Eletrodos Eletrodos
Estaticos Moveis Estaticos Moveis
Placas paralelas Placas paralelas Eletrodos estaticos  Eletrodos de leito
-placa em tanque -vibracionais -fibras fluidizado ativo
-tipo filtro-prensa o -telas -particulas metalicas
-placas sobrepostas Eletrodos rotacionais -espumas -particulas de carbono
-cilindro rotatorio -esponjas

Cilindros -disco rotatériq Eletrodos de leito Eletrodos de leitos
concéntricos -hastes rotatérias fixo moveis
-rodando em tanques -granulos -jorro
-fluxo pelos cilindros -fibras / 1a de metal -vortice

. -esferdides -leitos inclinados
Discos sobrepostos -hastes

FIGURA 1.1 — Classificagdo dos reatores eletroquimicos de acordo com a geometria e

a fluidodindmica (RAJESHWAR e IBANEZ, 1997).

Uma outra classificagdo de reatores eletroquimicos € baseada na
diregao do fluxo de eletrélito em relagéo ao fluxo de corrente. A Figura 1.2 ilustra as
duas possiveis configuragbes, baseadas nas diregdes relativas dos fluxos de
eletrélito e corrente elétrica. Segundo esta classificagdo, portanto, duas
configuragcbes de reatores eletroquimicos com eletrodos tridimensionais s&o

conhecidas (KOENE e JANSSEN, 2001):

¢ “Flow-through”, onde a direcdo do fluxo de eletrdlito é paralela a direcédo da
corrente elétrica e;
e “Flow-by”, na qual a dire¢ao do fluxo de eletrélito € perpendicular a diregdo da

corrente elétrica fornecida.
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separador catado separadar catodo
poroso _  poroso poroso RAro=g
s

.

ol Ho ol Eo

—-
——  fluxo de

corrente  solugéo
elétrica carrente

elétrica

— - flLixo de
| solugdon

FIGURA 1.2 — Diferentes configuracdes de reatores de fluxo: a) “flow-through” e b)

“flow-by” (KOENE e JANSSEN, 2001).

Segundo RAJESHWAR e IBANEzZ (1997), reatores tipo “flow-by”
proporcionam maiores tempos de residéncia e conversdes por passada, além de
apresentarem distribuicdo de potencial/corrente mais uniforme. Entretanto, reatores
“flow-through” sdo amplamente utilizados, pois a espessura do leito € limitada pela
distribuicdo irregular de potencial e corrente, o que concentra a maior parte da
reacao em uma pequena regiao proxima ao contra-eletrodo.

Os reatores eletroquimicos podem operar sob modo galvanostatico, ou
seja, a corrente € mantida constante ou no modo potenciostatico, onde o potencial é
mantido em valor constante. Em modo galvanostatico, o processo de remogao de
ions metalicos é, geralmente, mais rapido. Entretanto, o modo potenciostatico é mais
seletivo, visto que o melhor potencial € escolhido e mantido durante o processo de
remogao, além de permitir também a maximizagcdo da eficiéncia de corrente,
minimizando, portanto, a ocorréncia de reacgdes indesejaveis como desprendimento
de hidrogénio e redugao de oxigénio (STANKOVIC € WRAGG, 1995).

Entre as diversas caracteristicas requeridas para reatores
eletroquimicos, destacam-se as seguintes (WALSH, 2001):

e Grandes areas ativas de eletrodos por unidade de volume do reator,
conferindo assim altos valores de conversdao, mesmo que para baixas
concentracdes da espécie de interesse;

¢ Controle efetivo do potencial e de sua distribui¢cao pelo eletrodo;
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¢ Altos valores de eficiéncia de corrente, minimizando problemas com reacdes
paralelas e, desta forma, provendo boa eficiéncia energética;

e Devido a baixa concentragdo do reagente, as condigbes devem ser tais que a
reacdo seja controlada por transporte de massa. E importante que se
maximize a taxa de transferéncia de massa fazendo com que haja um
movimento relativo entre o eletrdlito e o eletrodo e;

e Baixo potencial de célula, com o objetivo de minimizar o consumo energético.

1.3.2. DEPOSICAO CATODICA E CINETICA DE REACOES DE
ELETRODO

A remocgao de ions metalicos de efluentes aquosos € baseada na

deposicdo catddica do metal na superficie do eletrodo, isto é:
M™ + ne S M (1.3)

e a velocidade de transferéncia de elétrons pode ser descrita pela equacido de
Butler-Volmer (BockRis et al., 2002), a qual relaciona a densidade de corrente na

célula com o sobrepotencial:

o agnF asnNF
I=Ig| EXP ?77 —€EXp _?77 (1.4)

onde ip € conhecida como densidade de corrente de troca, n o numero de elétrons
envolvidos na reacdo, oy € « 0s coeficientes de transferéncia para as reacdes
anodica e catddica, respectivamente, 1 o sobrepotencial aplicado, F a constante de
Faraday (96.485 A s mol™"), R a constante dos gases e T a temperatura absoluta (K).

Para valores de sobrepotenciais muito positivos ou muito negativos, o
segundo termo da equacéao (1.4) pode ser desprezado e, quanto maior seu valor,
maior a velocidade de reagao, até que haja um esgotamento das espécies ativas na

superficie do eletrodo e, neste ponto, o processo comega a ser controlado por
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transporte de massa, ou seja, a velocidade do processo estara limitada pela
velocidade com que espécies eletroativas chegam a superficie do eletrodo. O
processo de transporte de massa ocorre devido a (BARD e FAULKNER, 2001):

e Difusdo: movimento espontaneo das espécies em solugao de regides de alta
concentragdo para regides de baixa concentracdo (gradientes de potencial
quimico);

e Convecgao: movimento forgado, gerado por agitagédo ou rotagado da solugao,
favorecendo o transporte de espécies até a superficie do eletrodo €;

¢ Migracdao: movimento de particulas carregadas sob influéncia de um campo
elétrico.

A Figura 1.3 mostra uma curva tipica de densidade de corrente em
funcdo do potencial. Nela podem ser observadas as trés diferentes zonas de
controle cinético. Para a regido de baixos valores de sobrepotencial o processo esta
sob controle de transferéncia de elétrons, enquanto que para regides de altos
valores de sobrepotenciais, o processo atinge sua maior velocidade. Ja em valores
intermediarios de corrente, o processo esta sob controle misto, ou seja, tanto a
transferéncia de massa quanto a transferéncia de carga exercem influéncia sobre a

velocidade do processo (PLETCHER e WALSH, 1990).

.rr E
: controle por ¢ controle  § controle por
! transferéncia i misto transporte de massa
-fL reacion i de elétrons :
anodica '
> E
reacaon
I ; { controle por | catodica
controle por  } controle @ transferéncia
transporte de massa § WSto de elétrons

FIGURA 1.3 — Curva de densidade de corrente em fungao do potencial para diferentes

regides de controle cinético.
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Portanto, o ideal seria que o sistema operasse na condicdo de
densidade de corrente limite, visto que nesta condigdo, o processo atinge a maior
velocidade, ou seja, maiores taxas de conversao.

Segundo WALSH e READE (1994), em potenciais proximos ao potencial
formal de reducgao do ion de interesse, os depdsitos sdo normalmente compactos e
em potenciais mais negativos os depositos se tornam cada vez mais rugosos.
Portanto, dependendo do uso a qual se destinam os metais recuperados, opta-se
por depdsitos mais compactos ou mais rugosos. A Figura 1.4 mostra
esquematicamente as distintas formas de remocédo de metais eletrodepositados na

superficie de eletrodos, para reutilizacdo e reciclagem (RAJESHWAR e IBANES, 1997).

Metal )
recuperado Remogao

i

—- Mecanico raspagem
O r . - — r .
L= =P | Eletroquimico | polarizac@o anodica
O
il
9 — Quimico dissolucio
L
— Térmico derretimento ou incineracao

FIGURA 1.4 — Processos utilizados para remogao de metais eletrodepositados.

1.3.3. PARAMETROS QUANTITATIVOS UTILIZADOS PARA
AVALIACAO DO DESEMPENHO DE UM REATOR ELETROQUIMICO

Varios parametros podem ser utilizados para avaliar o desempenho de
um reator eletroquimico, dentre os quais destacam-se a eficiéncia de corrente (EC),

o consumo energético (CE) e o coeficiente de transporte de massa (km).
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A eficiéncia de corrente expressa o rendimento do reator eletroquimico,
sendo a razao entre a carga utilizada para a redugdo de ions metalicos e a carga
total fornecida, no caso de um processo catédico. Em outras palavras, € a razao
entre a quantidade de ions metalicos reduzidos e a quantidade de ions metalicos
que teriam sido reduzidos se toda carga aplicada ao reator fosse utilizada para
reducado, ou seja, de acordo com as leis de Faraday. Entdo, segundo DUTRA et al.
(2000):

_nFV[c©)

EC :
ymm

-C0)] -100(%) (1.5)

onde n é o nimero de elétrons, F a constante de Faraday (96.485 A s mol™), V o
volume de eletrdlito (L), C(0) a concentracdo inicial do ion metalico (mol L™, C(f) a
concentracdo final do fon metalico (mol L"), / a corrente aplicada (modo
galvanostatico) ou gerada (modo potenciostatico) (A) e t o tempo (s).

O consumo energético expressa a quantidade de energia utilizada no
processo para obter-se uma unidade de massa do produto, e escrita em fungao da

eficiéncia de corrente, tem-se:

nF
CE = AU Wh kg™
3.600 M EC Whig) (1.6)

onde AU é o potencial de célula (V), M a massa molar do ion metalico (kg mol™) e
3600 o fator de conversao de hora para segundo.
Considerando uma reacdo sob controle de transporte de massa, a

velocidade maxima da reagao € dada pela seguinte relagdo (PLETCHER et al., 1991a):

IL=nFkyA C* (1.7)

sendo /. a corrente limite aplicada (modo galvanostatico) ou gerada (modo
potenciostatico), n o numero de elétron envolvidos no processo, F a constante de

Faraday (96.485 A s mol™), kn o coeficiente de transporte de massa (m s™), A a area
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do eletrodo (m?) e C* a concentracdo (mol m™). Utilizando eletrodos tridimensionais,

a area ativa por unidade de volume do eletrodo, A¢ é:
Ae =~ (1.8)

onde V. é o volume do eletrodo tridimensional. Entédo, o coeficiente de transporte de
massa pode ser definido, substituindo a equacgéao (1.8) na equacao (1.7), resultando

em:

/
_ L
kmAe _ nFC*Ve (1.9)

Portanto, o produto knAe. da um indicativo do desempenho do sistema, visto que este
produto é diretamente proporcional a corrente limite (velocidade maxima da reagao)
e, como A. é praticamente constante, k, deve ser maximizado para alcancar

maiores conversoes no reator.

1.3.4. REATORES ELETROQUIMICOS EM MODO DE
RECIRCULACAO

Assumindo que a reagdo segue uma etapa elementar e, portanto,
apresenta uma reagao de pseudo-primeira ordem, a concentragdo do reagente
decaira de um valor inicial C(0) para um valor C(t) em um tempo t. Para um reator de
batelada simples, a taxa de variagdo da concentragdo segue a seguinte relagcao
(PLETCHER e WALSH, 1990):

dC(t)
7 =—KC(t) (1.10)
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Como corrente é definida como a quantidade de carga dq fluindo por

unidade de tempo, ou seja:

dq
I(t):a (1.11)

sendo a corrente em ampere (A), a carga em coulomb (C) e o tempo em segundo

(s), a combinacéo da equacéo (1.11) com a lei de Faraday:
q=nFN (1.12)

onde n é numero de elétrons e N a quantidade de matéria envolvida na reacao,

resulta em:

dq dN
I(t):E:”FE (1.13)

Visto que a concentracao é igual a quantidade de matéria envolvida na
reacao dividida pelo volume do eletrdlito, Vg, a taxa de decréscimo da concentracao

esta relacionada com a corrente que circula no reator pela equacgao:

_dCt) 1)
dt  nF Vg (114)

onde I(t) é a corrente instantdnea no tempo t. Considerando que o sistema esta
operando sob controle de transporte de massa e substituindo, portanto, a equacgao

(1.7) na equacao (1.14) resulta em:

_dO(t) _ky A CL)

ot VR (1.15)

que integrada fornece:
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C(t) =C(0)exp| — k\r; A t

R

(1.16)

Esta equacao descreve o comportamento da concentracdo em fungao do tempo de
eletrdlise, para um reator de batelada simples, onde o tempo t € considerado o
tempo de residéncia médio, definido como t = Vr/Q, sendo Q a vazao do eletrdlito no
compartimento catddico. Entdo, a equacdo (1.16) pode ser reescrita como
(BERTAZZOLI et al., 1998):

C(t) =C(0) exp(— kg

A
(1.17)

Entretanto, esta equacéo foi desenvolvida para reatores de batelada
simples e o sistema utilizado neste trabalho consiste de um reator em modo de
recirculacdo. Considerando que o volume do eletrdlito Vg passe n vezes no reator,
em modo de cascata, o termo exponencial da equacao (1.17) é multiplicado por n,
que é igual a Qt/Vr. Com isto, a equagao (1.17) torna-se a equagao (1.16)
novamente, indicando que o reator utilizado no presente trabalho pode ser
considerado como um reator de batelada simples, ndo sendo necessario o
desenvolvimento de um modelo especifico para um reator em modo de recirculagao
(BERTAZZOLI et al., 1998).

Lembrando que para eletrodos tridimensionais, a area ativa por
unidade de volume do eletrodo é dada pela equagao (1.8), sua substituicdo na

equacao (1.17) resulta em:

km Ae Ve

R

C(t) = C(0)exp| — t

(1.18)

Na equacgido acima se observa que, para um sistema operando sob

condicdes de controle de transporte de massa, a queda da concentragdo da espécie
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€ exponencial. Condigdes sob controle de transporte de massa correspondem a
valores de potenciais bastante distantes do potencial de equilibrio. Nessa situacao
atinge-se um patamar de densidade de corrente chamada de densidade de corrente
limite (iL), a qual é controlada pelo transporte de massa. A densidade de corrente
medida € independente potencial aplicado, mas € muito sensivel a quaisquer
mudangas no regime hidrodindmico do sistema, como por exemplo, agitagéo.
Portanto, o ideal seria que um reator eletroquimico operasse em um
potencial tal que a densidade de corrente fosse limite. Entretanto, esta ultima sofre
influéncia de diversas variaveis do processo como velocidade do fluxo de eletrdlito,

concentracao, temperatura e condutividade do eletrélito (RuoToLo, 1998).

1.4. PLANEJAMENTO FATORIAL: UMA FERRAMENTA PARA A
OTIMIZACAO EXPERIMENTAL

Tradicionalmente, o procedimento utilizado para a otimizacdo de
experimentos com mais de uma variavel consiste em investigar uma variavel de
cada vez. Procedendo desta forma, acredita-se que as variaveis sdo mais facilmente
controladas e que os resultados sejam, consequentemente, melhor interpretados.
Entretanto, as variaveis (ou fatores) podem interagir fortemente e, neste caso, a
utilizacdo do procedimento tradicional ndo permite a observacédo de tais interacdes
(BRUNS et al., 2006).

Neste contexto, a otimizacdo de experimentos usando planejamento
fatorial € mais vantajosa, visto que, além de auxiliar na determinacéo de possiveis
interagbes de variaveis (ou fatores), apresenta também as seguintes vantagens
(BRUNS et al., 2006):

e Permite realizar um mapeamento mais efetivo do experimento dentro dos
limites das variaveis investigadas;

e Permite estudar de forma independente o efeito individual de variaveis e o
modo como elas interagem, usando um unico conjunto de experimentos
planejados;

¢ Auxilia no desenvolvimento de um modelo empirico para previsao de qualquer

experimento ndo realizado dentro da faixa estudada;
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e Permite conhecer exatamente o numero de experimentos necessarios para a
obtencao da informacéao de interesse (resposta).
De forma geral, a utilizagcdo de planejamentos fatoriais € realizada
seguindo as seguintes etapas:
e Estabelecimento das variaveis que se pretende investigar e seus respectivos
niveis;
e Escolha do tipo de planejamento que permite alcangar o objetivo de maneira
mais econémica;
¢ Analise dos resultados obtidos:
1. Determinando as variaveis mais importantes;
2. Estudando os efeitos individuais das variaveis e suas interagdes e;

3. Encontrando um modelo adequado.

1.5. OBJETIVOS

Como mencionado anteriormente, células eletroquimicas de fluxo com
eletrodos tridimensionais porosos em fluxo de eletrolito forgado através dos
eletrodos sao eficazes para a remocgao de ions metalicos de efluentes aquosos. Por
outro lado, o planejamento fatorial € uma ferramenta muito util para a otimizagao de
experimentos com mais de uma variavel. Assim, tendo em conta o exposto
anteriormente e os principais trabalhos ja desenvolvidos para remocgao de ions
metalicos de efluentes aquosos (Capitulo 2 a seguir), o objetivo do presente trabalho
foi avaliar o desempenho de um reator eletroquimico “flow-through” com catodo de
esponja de ago inoxidavel, operando sob condigdo galvanostatica, na remogao de
ions Pb(ll) de efluentes simulados. Para isto, variaveis independentes como
corrente, fluxo de eletrolito e area do eletrodo foram investigadas simultaneamente
com auxilio de planejamentos fatoriais e analisadas por metodologia de superficie de
resposta (MSR) (Box e DRAPER, 1987; MYERS € MONTGOMERY, 2002) para obtengao

das melhores condi¢cdes de remocao de ions Pb(ll) de efluentes simulados.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Células eletroquimicas de fluxo com catodos tridimensionais porosos
empregando fluxo de eletrdlito forcado, tém se mostrado eficazes na remocao de
ions metalicos de efluentes aquosos. A grande area superficial especifica de
eletrodos tridimensionais, aliada a otimizagcdo da velocidade do fluxo, tem gerado
resultados satisfatérios para o tratamento de efluentes contendo ions metalicos em
baixas concentracbes. Na maioria dos dispositivos, os processos sao controlados
por transporte de massa e, portanto, varios estudos sao dedicados a determinacao
do coeficiente de transporte de massa (BERTAzzOLI et al., 1998; GABE et al., 1998;
BOUZEK et al., 2003; HOR e MOHAMED, 2005; LEMOS et al., 2006; ZAKI et al., 2007).

Em trabalho realizado por BLAEDEL & WANG (1979) foram descritas
caracteristicas eletroquimicas de uma célula eletroquimica de fluxo que continha um
numero variavel de discos de carbono vitreo reticulado (RVC) como eletrodo de
trabalho. Este material combinou as vantagens hidrodindmicas de grande area
superficial, elevado volume livre (~97%), alta permeabilidade eletrolitica e boa
resisténcia mecéanica. Este dispositivo apresentou amplo intervalo de potencial de
trabalho, alta condutividade elétrica, inércia quimica e desempenho relativamente
reprodutivel. Os autores obtiveram curvas corrente-potencial bem definidas limitadas
por transporte de massa para a redugao de ferricianeto de potassio em tampao
fosfato de pH 7,4, utilizando diferentes numeros de discos de RVC (1, 2 e 4 discos).
A corrente limite foi proporcional a concentragcdo da espécie eletroativa. Também
investigaram a influéncia da velocidade de fluxo e do numero de discos usados na
célula eletrolitica sobre os valores de corrente limite e de taxa de converséo
eletrolitica.

Em 1989, LANGLOIS & COURET estudaram trés esponjas de niquel para
uso como catodos tridimensionais porosos operando tanto em modo “flow-by” como
“flow-through”. O estudo mostrou que essas esponjas metalicas sao potencialmente

interessantes para processos eletroliticos industriais que requeiram altas taxas de
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conversao, devido a alta porosidade, baixa resistividade elétrica e alta area
superficial dessas esponjas.

Um modelo numérico para previsao do comportamento de eletrodos
porosos tridimensionais foi desenvolvido por DOHERTY et al. (1996). Este se mostrou
totalmente adequado em condigbes controladas por transporte de massa. Os
resultados calculados a partir do modelo demonstraram que as consideracdes de
controle de transferéncia de elétrons e condutividade finita do eletrodo podem ser
importantes para otimizagéo de projetos de eletrodos porosos. Isso é particularmente
valido para eletrodos de feltro de carbono, os quais possuem uma grande area
superficial e onde a espessura pode ser somente 20 mm ou menos para as
condigbes de operagcdo com permeabilidade eletrolitica relativamente baixa. Se a
condutividade finita do material de eletrodo € considerada, obtém-se um maximo na
densidade de corrente aplicada por unidade de area de eletrodo projetada. Eletrodos
relativamente finos (20 mm ou menos) podem ser tratados como eletrodos de
espessura o6tima. Este valor 6timo de espessura € uma fungdo de muitas variaveis,
incluindo a concentracdo do eletrdlito, propriedades do material de eletrodo
(porosidade, area superficial especifica e condutividade elétrica), permeabilidade
eletrolitica e velocidade de fluxo do eletrdlito.

PONCE DE LEON & PLETCHER (1996) investigaram a remocé&o de ions
chumbo de solugcdes aquosas de perclorato, nitrato, tetrafluoroborato, cloreto e
sulfato em pH 2, usando uma célula eletroquimica de fluxo contendo um catodo de
carbono vitreo reticulado (RVC). O sistema usado possibilitou a remog¢ao de ions
chumbo de todas as cinco solugdes. Somente em meio de cloreto a deposi¢cao de
chumbo foi controlada por simples transporte de massa. Em solucdes de nitrato,
perclorato e tetrafluoroborato, a remocao do chumbo foi possivel, mas a taxa de
remocgao foi sempre mais baixa que aquela prevista pelos modelos que supdem um
controle por transporte de massa. Além disso, as curvas de corrente vs. potencial
apresentaram histereses entre as varreduras de ida e volta. O desprendimento de
gas hidrogénio interferiu significativamente no processo de remogéo de ions chumbo
em solugao de sulfato.

BERTAZOLLI et al. (1997) desenvolveram um processo eletrolitico para
remocdo de metais de efluentes aquosos, utilizando um catodo tridimensional de
RVC. Com auxilio de um eletrodo de disco rotatério de carbono, foram determinados

os intervalos de potenciais nos quais as reagdes de redugao dos ions cobre, chumbo
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e zinco estavam sob controle de transporte de massa. Um valor de potencial dentro
deste intervalo foi, entdo, selecionado e aplicado ao eletrodo de RVC numa célula de
fluxo. Neste trabalho, foi também investigada a influéncia da velocidade de fluxo do
eletrdlito e a porosidade do eletrodo, a fim de se encontrar as melhores condicbes
de operacao do sistema para a remogao dos ions metalicos. O sistema mostrou-se
eficiente para a remocéo de ions chumbo, zinco e cobre, reduzindo a concentragao
desses ions metalicos de 50 mg L™ até 0,1 mg L™" em 20 minutos de recirculagdo da
solugdo eletrolitica. Maiores eficiéncias de remogao de ions metalicos foram obtidas
utilizando eletrodos mais porosos e maiores vazdes de eletrdlito.

Em 1998, WIDNER et al. investigaram um método eletrolitico para a
remocao de ions chumbo de efluentes aquosos, usando um reator eletroquimico
“flow-through”, com catodo tridimensional de carbono vitreo reticulado (RVC). Os
parametros investigados para a otimizagdo do processo de remogao de ions chumbo
de efluentes aquosos foram fluxo de eletrélito e porosidade do catodo de RVC. Com
auxilio de voltametria hidrodinamica, foi encontrada a faixa de potencial na qual o
processo estava sob controle de transporte de massa e, usando estes potenciais, a
concentragao de ions chumbo foi reduzida a 0,1 mg L' em tempos de recirculacdo
do eletrdlito variando de 20 minutos a 2 horas, dependendo da porosidade do RVC e
do fluxo de eletrolito empregado. Maiores velocidades de remogao foram obtidas
para maiores porosidades e fluxos de eletrdlito.

A influéncia do anion no processo de eletrodeposi¢cao de ions Pb(ll)
usando catodo de carbono vitreo reticulado foi investigada por CARRENO et al.
(1999). O estudo mostrou que a eficiéncia do processo eletrolitico foi dependente da
composicdo. O eletrolito contendo ions cloreto forneceram as mais altas eficiéncias
de remocao Pb(ll), enquanto que em meio de sulfato, o processo de remogao foi
dificultado, acarretando em alto consumo energético. Microscopia de for¢ca atébmica
(MFA) foi empregada neste trabalho para a caracterizagdo dos depositos formados,
revelando que os depdsitos de chumbo formados para diferentes solugcbes de
eletrélitos apresentaram diferentes morfologias, indicando que distintos mecanismos
de formacao e/ou tipos de interagdes entre o0 metal e os anions adsorvidos.

Em trabalho realizado por EL-DEAB et al. (1999) foi investigada a
eletrodeposi¢cao de ions chumbo de solugdes alcalinas fluindo através de eletrodo
tridimensional de leito fixo, o qual é constituido de particulas compactadas de cobre,

promovendo alta area superficial. Neste trabalho, foram estudadas as seguintes
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variaveis no processo de eletroremocgao: fluxo de eletrdlito, espessura do leito
(catodo tridimensional), tamanho das particulas constituintes do catodo, composi¢ao
do eletrdlito e efeito da concentragado inicial de ions chumbo. Segundo relato dos
autores e, como era de se esperar, a corrente limite aumentou com o aumento da
concentracao de ions chumbo e fluxo de eletrdlito através do eletrodo, enquanto que
0 aumento na viscosidade da solugdo ocasionou a diminuicdo da corrente limite.
Estes resultados indicaram que o processo de eletrolise estava controlado
predominantemente por transporte de massa e que, portanto, ndo houve influéncia
significativa do processo de transferéncia de carga na cinética do processo.
Mostraram também que ambas as eficiéncias de corrente e remogao foram afetadas
pela viscosidade e fluxo do eletrélito, espessura do eletrodo e tamanho das
particulas que constituiam o eletrodo.

LANZA & BERTAZOLLI (2000) propuseram um processo eletrolitico para a
remocgao de ions zinco de solugdes aquosas, usando uma célula eletroquimica de
fluxo. O catodo utilizado foi de carbono vitreo reticulado (RVC) e as condi¢des
operacionais da célula como pH do eletrdlito, porosidade do eletrodo e velocidade de
fluxo do eletrélito foram otimizadas. O sistema operou com efluentes simulados e
reais (de uma empresa de galvanoplastia) até que a concentracdo de ions zinco
fosse reduzida de 50 para 0,1 mg L' e de 152 para 0,5 mg L™, respectivamente.
Depois do processamento do efluente real, foram registradas imagens tomograficas
do eletrodo de RVC, a fim de se verificar a profundidade de penetracdo da corrente
durante a eletrélise. Os resultados mostraram que a densidade de corrente diminui
da superficie externa para o centro do eletrodo de RVC, devido a ocorréncia de
quedas 6hmicas.

RAGNINI et al. (2000) utilizaram uma esponja de nidbio reciclado como
catodo tridimensional numa célula eletroquimica de fluxo para remog¢ao de ions
chumbo de solugdes aquosas. A voltametria em condigdes hidrodindmicas de um
eletrodo de disco rotatério de nidbio permitiu determinar o intervalo de potencial no
qual a reacao de redugao de ions chumbo era controlada por transporte de massa. A
célula eletroquimica de fluxo utilizada mostrou um bom desempenho para a remogéao
de ions chumbo em efluentes simulados, diminuindo a concentragao desses ions de
50 para 0,5 mg L (correspondendo a 99 % de remogao) em tempos de eletrolise no
intervalo entre 94 e 150 min, dependendo da velocidade de fluxo do eletrélito. As

melhores taxas de remogao de ions chumbo e os maiores valores para o coeficiente
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de transporte de massa foram obtidos para as mais altas velocidades de fluxo.
Numeros adimensionais de Sherwood e Reynolds foram correlacionados para
caracterizar as propriedades de transporte de massa da esponja de nidbio.

PAIDAR et al. (2000) estudaram a potencialidade de uma 1a de ago
inoxidavel como catodo tridimensional para remoc¢éo simultdnea de cobre e zinco de
efluentes simulados. O feltro de carbono também foi estudado e um dos problemas
que os autores apontaram em relacdo a este material foi quanto a dificuldade de
regenera-lo apos a eletrodeposicdo metadlica. Observaram que o feltro de grafite
sofria degradacdo durante a polarizacdo anddica. Nesse sentido, a |& de ago
apresentou boa estabilidade no meio utilizado e pbéde ser facilmente regenerada
utilizando dissolugdo anddica, obtendo-se, assim, solu¢gdes concentradas para
posterior uso.

A eletrodeposicdo de cadmio foi investigada por TRAMONTINA et al.
(2002) em solugdes aeradas de acido sulfurico-sulfato de potassio de pH 4,8,
usando eletrodos de carbono vitreo reticulado (RVC) de 30, 60 e 100 poros por
polegada (ppi). Em modo potenciostatico, uma elevada eficiéncia de remocéao foi
obtida para solugdes contendo 5 mg L™ e 10 mg L™ de ions cadmio, na faixa de
potenciais entre -0,90 e -1,10 V vs. ECS. Neste intervalo, a eletrodeposi¢cao do
cadmio foi controlada por transporte de massa e a concentragao de cadmio diminuiu
exponencialmente com o tempo, seguindo uma cinética de pseudo-primeira ordem.
Para um eletrodo de RVC de 30 poros por polegada, os valores de eficiéncia de
corrente e eficiéncia de remocgao foram, respectivamente, 45% e 96% apos 30
minutos de eletrélise e em potencial de —0,90 V vs. ECS. Nas mesmas condi¢des de
eletrdlise, mas usando um eletrodo de RVC de 60 poros por polegada, os valores de
eficiéncia de corrente e eficiéncia de remocgéo foram 33% e 99%, respectivamente.
A estrutura do depdsito foi investigada e apresentou caracteristica nodular,
evidenciando que o processo de eletrodeposicao estava sob controle de transporte
de massa.

Em 2003, ELSHERIEF estudou a eletroremocado de ions cadmio de
solugdes diluidas contendo ions sulfato utilizando um reator de recirculagao “flow-by”
com catodo de esponja de ago inoxidavel, o qual operou sob condigdo
galvanostatica, empregando densidades de corrente na faixa de 80 a 600 pA cm™.
As maiores e mais rapidas taxas de remoc¢ao de ions cadmio foram alcancadas

usando densidades de corrente maiores. Entretanto, para densidades de corrente
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maiores que 400 pA cm™, o sistema apresentou perda de eficiéncia devido ao maior
desprendimento de hidrogénio simultaneamente com a redugdo do metal. A célula
mostrou melhor desempenho operando com densidade de corrente de 400 pA cm™
e vazdo de 20 mL min™', diminuindo a concentracdo de ions cadmio de 500 mg L™
para5mg L’ em 90 minutos de eletrolise.

GASPAROTTO et al. (2006) estudaram no Laboratério de Pesquisas em
Eletroquimica — LaPE do Departamento de Quimica da UFSCar a remoc¢ao de ions
Pb(ll) de efluentes aquosos simulados utilizando um catodo de esponja de ago
inoxidavel em reator eletroquimico de fluxo operando potenciostaticamente.
Realizaram experimentos preliminares da eletrodeposicado de Pb(ll) em diferentes
eletrodos (fio de uma esponja de ago inoxidavel da Amway® e disco de aco
inoxidavel do tipo AISI 304) em NaNOs; 0,1 mol L™ + H3BO3; 0,1 mol L™ (pH 4,8)
contendo 200 mg L™ de Pb(ll) (solugdo de trabalho) e, posteriormente, experimentos
de remocao de Pb(ll) usando o reator de fluxo. Os experimentos de remocao de
Pb(Il) usando o catodo de esponja de aco inoxidavel no reator eletroquimico foram
realizados usando trés diferentes potenciais (-0,70 V, -0,80 V e -0,90 V vs. ECS) e
vazdes (65 L h”", 150 L h™' e 250 L h™"). Em -0,70 V vs. ECS, a reagdo ndo estava
totalmente controlada por transporte de massa. Por outro lado, em -0,80 V e -0,90 V
vs. ECS a concentragdo normalizada de Pb(ll) decaiu exponencialmente com o
tempo. Apos 90 minutos de eletrdlise e utilizando o potencial de -0,90 V vs. ECS e
vazdo de 250 L h™', a concentracdo de Pb(ll) decaiu de 50 mg L™ para 1 mg L™,
obtendo-se uma remocgao de 98%.

RuoToLO e GUBULIN (2005) estudaram a reducédo de Cr(VI) toxico
contido em efluentes aquosos utilizando planejamentos fatoriais. Neste trabalho,
estudaram o efeito de 5 variaveis simultaneamente: fluxo de eletrdlito, densidade de
corrente, espessura do eletrodo de carbono vitreo coberto com polianilina e
concentrag&o de Cr(VI). Os autores analisaram a eficiéncia de corrente, o consumo
energético e a distribuicdo de potencial dentro do eletrodo (catodo), com auxilio de
superficies de resposta. O fluxo ndo afetou significativamente o processo de
reducdo, enquanto que a eficiéncia de corrente diminuiu com o aumento da
densidade de corrente aplicada, devido a ocorréncia de reag¢des simultaneas. A
porosidade néo influenciou nas respostas de eficiéncia de corrente; ja 0 aumento da
concentragao inicial de Cr(VI) influenciou positivamente a eficiéncia de corrente.

Encontraram que o consumo energético foi proporcional a eficiéncia de corrente.
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

O estudo da remocéo de Pb(ll) de efluentes simulados utilizando reator
eletroquimico “flow-through” foi realizado em trés etapas. Inicialmente foi realizada
uma estimativa da area superficial especifica da esponja de acgo inoxidavel AlSI 304
utilizada como catodo tridimensional, para estudo do coeficiente de transporte de
massa. Em seguida, foram empregados planejamentos fatoriais para o estudo da
remocgdo galvanostética de Pb(ll) para diferentes valores de correntes catddicas,
vazdes de eletrdlito e massas da esponja de aco inoxidavel (consequentemente,
distintas areas superficiais). Por ultimo, foi empregada a metodologia de superficie
de resposta para a otimizacdo do processo de remocédo de Pb(ll) e a andlise de

variancia (ANOVA) para avaliar a qualidade do ajuste dos modelos desenvolvidos.

3.1. SOLUCOES ELETROLITICAS

Os eletrdlitos foram preparados utilizando agua destilada e desionizada
em um sistema Milli-Q (Millipore®) e reagentes de grau analitico, os quais foram
utilizados para a preparacéo das seguintes solucoes:

e Solucao estoque de Pb(ll) (Across) 2 g L™:

e Solucdo contendo nitrato de sédio (Carlo Erba) e &cido borico (Merck), ambos
com concentracdo 0,10 mol L™ e Pb(ll) (Across) 50 mg L™, obtida da solucéo
estoque;

e Solucdo contendo apenas eletrélito suporte, ou seja, apenas nitrato de sédio
(Carlo Erba) e &cido bérico (Merck) com concentracées iguais a 0,10 mol L™
para ambos reagentes;

e Solucdo contendo nitrato de sédio (Carlo Erba) e acido bérico (Merck), ambos
com concentracdo 0,10 mol L™ e Pb(ll) 200 mg L™, obtida da solucéo
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estoque, utilizada nos experimentos de voltametria e cronopotenciometria em
solugéo estagnada;

e Solucbes-padrdo para construcdo de curva analitica, para medidas de
absorc&o atémica diluindo-se um padréo de 1000 mg L™ de Pb(Il) da Merck
(Tritisol®) em volumes apropriados de NaNOs; 0,10 mol L™ + HsBOs
0,10 mol L™;

E importante ressaltar que todas as solu¢Bes acima apresentavam
pH 4,8.

3.2. EQUIPAMENTOS

Medidas cronopotenciométricas de remocdao eletrolitica de ions Pb(ll)
foram realizadas por um potenciostato da Eco Chemie modelo Autolab/PGSTAT30
conectado a um computador e controlado pelo programa GPES.

As concentracdes de ions Pb(Il) durante os experimentos de remocao
foram obtidas pela analise de aliquotas da solucéo eletrolitica a cada 5 minutos de
eletrolise, durante 90 minutos de experimento, utilizando um espectrémetro de
absorcdo atdbmica da marca Varian® modelo SpectrAA 200 com uma chama de
ar/acetileno.

Para a geracdo das superficies de respostas, foi utilizado o software
STATISTICA® 6.0.

3.3. ESTIMATIVA DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA DA
ESPONJA DE ACO INOXIDAVEL

Inicialmente foram feitas micrografias de 6 distintas amostras de fibra da
esponja de aco utilizando um microscopio Olympus BX41, das quais foram obtidas de
2 a 4 medidas de largura (L) e espessura (E) para cada amostra de fibra. A partir
destas medidas, foram entéo calculadas as dimens@es médias da fibra da esponja de
aco. O comprimento da fibra da por unidade de massa da esponja foi estimado
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pesando-se 10 amostras de fibra de exatamente 25,0 cm de comprimento (/),
obtendo-se assim um valor médio.

Posteriormente, a porosidade 6 da esponja de aco (fracdo do volume do
compartimento catodico do reator eletroquimico ndo ocupada por uma dada massa
de esponja de aco) foi estimada calculando-se a raz&do entre o volume nao ocupado
pela esponja de aco [diferenca entre o volume do compartimento catédico (V) e o
volume de uma dada massa da esponja de aco (Ve)] e o volume do compartimento

catodico (V), utilizando a equacéo:

Q= (V - VE)
V (3.1)

onde V. = ELI. Em seguida, a area superficial especifica (As) para uma dada massa

de esponja de aco foi estimada pela equacgéo (COULSON e RICHARDSON, 1968):

R
e = (1_‘9)7 (3.2)
e

onde S; € a area superficial da fibra que compde a esponja de aco, a qual foi

calculada pela seguinte relacéo:

S]c =2/(E+L) (3.3)

3.4. REATOR ELETROQUIMICO DE FLUXO UTILIZADO NA
REMOGCAO DE Pb(ll) DE EFLUENTES SIMULADOS

O sistema utilizado para remocéao de ions Pb(ll) de efluentes simulados
foi construido por CHICARONI (2003) no Laboratério de Pesquisas em Eletroquimica —
LaPE do Departamento de Quimica — DQ da UFSCar, porém ndo operava com

eletrodo de referéncia além de ndo possuir valvulas de esgotamento. Em 2006,
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GASPAROTTO et al. aperfeicoaram este sistema de remocédo de ions Pb(ll), incluindo
eletrodo de referéncia e valvulas de esgotamento completo do sistema e avaliaram
seu desempenho em condi¢ao potenciostética.

O sistema completo para remocdo de Pb(ll) foi montado sobre um
suporte de ferro devidamente projetado para dar sustentacdo a todo sistema. O
aparato consistia de um reator eletroquimico, dois reservatérios com capacidade
para 5 L, feitos de PVC, um para o catolito (solucdo do compartimento catédico) e
outro para o anolito (solucdo dos compartimentos anddicos), duas bombas
magneéticas de recirculacdo de 0,16 CV, dois desvios (bypasses) para aliviar a
pressdo nas bombas e dois medidores de vazédo para o controle independente dos
fluxos do anolito e do catolito e um eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS).

FIGURA 3.1 — Representacdo esquematica do sistema de recirculacdo construido
para remocdo de ions Pb(ll): 1) bombas, 2) medidores de vazdo, 3) desvios, 4)

eletrodo de referéncia (ECS) e 5) reator eletroquimico.
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A Figura 3.1 representa esquematicamente o sistema utilizado nos
experimentos de eletroremocao de ions Pb(ll) de efluentes simulados. As setas na
Figura 3.1 indicam os sentidos do fluxo das soluc¢des de catolito e anolito. A Figura
3.2 apresenta uma vista frontal do sistema eletrolitico, onde sdo mostrados os
reservatorios para o catolito (a esquerda) e anolito (a direita), as bombas e
mangueiras para recircular o eletrélito e o reator eletroquimico com o eletrodo de

referéncia acoplado.

FIGURA 3.2 — Foto frontal do sistema eletrolitico completo utilizado nos experimentos

de remocdo eletrolitica de Pb(ll) de efluentes simulados.
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3.4.1. CELULA ELETROQUIMICA “FLOW-THROUGH"

A Figura 3.3 mostra o reator eletroquimico “flow-through” utilizado, o
gual consiste de um conjunto de cinco placas circulares de PVC montadas em forma
de “sanduiche”. Nas extremidades do reator, duas placas de a¢o inoxidavel AlISI 304
(15,0 cm x 15,0 cm x 0,5 cm) foram utilizadas como contra-eletrodos (anodos). O
compartimento catddico e os dois compartimentos anddicos independentes do reator
eletroquimico foram separados por membranas catidnicas Nafion® 324 (Du Pont)
para evitar a deposi¢do de PbO, nos anodos, como mostrado na Figura 3.3. Este
tipo de membrana promove o contato i6nico pelo intercambio apenas de ions
hidrogénio entre os compartimentos catédico e anddico, além de ser quimicamente
estavel no meio eletrolitico. Entre as placas, foram utilizadas juntas de vedacao
feitas de silicone, para impedir vazamentos. Trés placas de PVC formam o
compartimento catddico, duas delas funcionando como promotores de turbuléncia,
permitindo a distribuicdo uniforme do fluxo de eletrdlito, além de uniformizar as
condicdes de transporte de massa dentro da célula (RAGNINI et al., 2001). A solucdo
do catolito contendo ions Pb(ll), era forcada a permear através da esponja de aco

inoxidavel, com auxilio de uma das bombas de recirculacdo magnética.

Saida Entrada Saida i
Anolito Eletrodo Catolita ,ﬂ?:;:(lii?o
T de Referéncia

% i 2

s

o

\ ;
T T Compartimento T

Entrada Entrada catodico Entrada
Anolito Catolito Anolito

i

FIGURA 3.3 — Visdo expandida do reator eletroquimico “flow-through”: 1) anodos, 2)
membranas catidnicas, 3) promotores de turbuléncia e 4) esponja de aco inoxidavel,

fixada no compartimento catédico.
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Na placa central, o eletrodo de esponja de aco inoxidavel (catodo
tridimensional) foi apoiado e pressionado sobre um anel do mesmo ago colocado na
regido central da placa. A foto do compartimento catédico € mostrada na Figura 3.4.
No promotor de turbuléncia de entrada do eletrélito, foi feito um furo com rosca para
adaptacdo de uma peca de PVC que continha o eletrodo de referéncia. A Figura 3.5
mostra um esquema do eletrodo de referéncia que foi adaptado ao reator
eletroquimico “flow-through”. Os contatos elétricos do catodo foram feitos com fio de
cobre soldados ao anel de ago inoxidavel.

FIGURA 3.4 — Foto da esponja de aco inoxidavel fixada no compartimento catodico do

reator eletroquimico “flow-through”.
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Pega de PVC
com rosca

FIGURA 3.5 — Esquema do eletrodo de referéncia utilizado no reator eletroquimico.

A Figura 3.6 mostra fotografias das distintas etapas de montagem do
reator eletroquimico “flow-through”. A Figura 3.6(A) mostra um dos anodos de aco
inoxidavel e os parafusos, também em aco inoxidavel, para o fechamento e
compressao do reator, a fim de evitar vazamentos. A Figura 3.6(B) mostra uma das
placas de entrada e saida do anolito. Na Figura 3.6(C) é possivel observar uma das
oito juntas de vedacdo, que foram colocadas entre as placas, inclusive entre as
membranas e as placas do reator. A Figura 3.6(D) mostra a membrana cationica
colocada para separar os compartimentos eletrodicos (anddico e catédico). A Figura
3.6(E) apresenta o promotor de turbuléncia do lado da saida do catolito. Na Figura
3.6(F) observa-se o catodo de esponja de aco inoxidavel com chumbo
eletrodepositado e os contatos elétricos de cobre. A Figura 3.6(G) apresenta o
promotor de turbuléncia no lado da entrada do catolito e o ECS adaptado.

Antes de cada experimento, todo material era lavado com detergente
EXTRAN, deixado imerso nele durante uma hora e, por fim, enxaguado com agua
destilada e desionizada. Apés a montagem do sistema mostrado na Figura 3.6,
recirculava-se agua destilada e desionizada para limpeza final do sistema.

Os experimentos de remocdo eletrolitica foram realizados em modo
galvanostatico e de recirculacdo em batelada. O reservatério do catolito foi
preenchido com 2 L de solugéo de NaNO3 0,10 mol L™ + H3BO5 0,10 mol L™ (pH 4,8)
contendo 50 mg L™ de Pb(ll) e o do anolito com solucdo de mesma composicdo
catolito, porém, sem Pb(ll). As substancias NaNO3; e H3BOj3) foram utilizadas para
diminuicdo dos efeitos de queda 6hmica (eletrolito suporte) e manutencéo do pH. A
deplecdo dos ions Pb(ll) foi investigada variando, simultaneamente, corrente, fluxo

de eletrélito e area do catodo de esponja de aco inoxidavel com auxilio de
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planejamentos fatoriais. Ap0s 0s experimentos, as esponjas de ago inoxidavel eram
imersas em solucdo de &cido nitrico 10 % (V/V) para que o Pb metdlico fosse

oxidado a Pb(ll) e a esponja de aco reutilizada.

FIGURA 3.6 — Fotos ilustrando as distintas etapas da montagem do reator
eletroquimico: A) anodo de aco inoxidavel, B) placa de conducédo do anolito, C) junta
de silicone para vedacdo, D) membrana catiénica, E) promotor de turbuléncia, F)
esponja de aco inoxidavel e G) promotor de turbuléncia com o eletrodo de referéncia

adaptado.
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3.5 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE IONS Pb(ll) NAS
SOLUCOES SUBMETIDAS A ELETROLISE

Aliguotas do catolito eram coletadas ao longo das eletrélises, em
intervalos de cinco minutos, e analisadas por espectrometria de absor¢cdo atdmica
com chama (EAA) em um aparelho da marca Varian modelo SpectrAA 200.
Utilizando o comprimento de onda de 283,3 nm (FLAME ATOMIC ABSORPTION —
ANALYTICAL METHODS — VARIAN,1989) produzido por uma lampada de catodo oco de
chumbo, construiu-se a curva de calibracdo [0 mg L™*, 5mg L™?, 10 mg L™, 15 mg L™,
25 mg L™ e 50 mg L™ de Pb(ll)]. Estas concentracdes foram obtidas diluindo-se
volumes apropriados de uma solucéo de Tritisol da Merck [1000 mg L™ de Pb(Il)] em
NaNO3 0,10 mol L™ + H3BO5 0,10 mol L™ (pH 4,8).

3.6 PLANEJAMENTOS FATORIAIS E ANALISE DE VARIANCIA

O planejamento experimental é essencial antes da realizacdo de
qualquer experimento e, na maioria dos casos, € comum que mais de uma variavel
(fator) afete a resposta (ou as respostas) de interesse. Segundo BRUNS et al. (2006),
um dos problemas mais comuns na realizacdo de experimentos € determinar a
influéncia de uma ou mais variaveis sobre uma outra variavel. Esta influéncia de uma
variavel do processo sobre outra (ou outras) é chamada de interacdo. Neste
contexto, os planejamentos fatoriais se mostram vantajosos, visto que, com o
emprego desta técnica, efeitos de interagcdes podem ser investigados estudando-se
todas as variaveis simultaneamente, requerendo um numero minimo de
experimentos (Box et al., 1978).

Para realizar um planejamento fatorial, escolnem-se as variaveis a
serem investigadas e realizam-se experimentos em diferentes valores destes fatores
e, em seguida, sdo realizados experimentos para as combina¢des possiveis dos
niveis das variaveis. Com auxilio de planejamentos fatoriais, pode-se assumir que 0

sistema sob estudo seja regido por uma funcdo, a qual € descrita pelas variaveis
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experimentais investigadas. Geralmente, a fungéo utilizada consiste de um polinémio
e sua ordem é determinada pelo tipo de planejamento utilizado.

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de planejamentos fatoriais:

e Planejamento fatorial completo de dois niveis, no qual foi estudada a
influéncia da densidade de corrente catédica e do fluxo de eletrdlito (vazéo)
através do catodo para esponjas de aco inoxidavel de distintas massas (~8 g
e ~18 Q).

e Planejamento fatorial composto central, no qual foi estudada a influéncia da
corrente catddica e do fluxo do eletrélito (vazéo) através do catodo de esponja
de aco inoxidavel, utilizando a area superficial especifica da esponja que
apresentou os melhores resultados nos planejamentos fatoriais completos de
dois niveis preliminares.

No primeiro estudo foram utilizados dois planejamentos fatoriais
completos do tipo 22, ou seja, com dois niveis (inferior e superior) e duas variaveis
(densidade de corrente e fluxo de eletrdlito), totalizando 4 experimentos para cada
planejamento, sendo que cada um utilizando uma massa diferente da esponja de
aco inoxidavel. Entdo, a partir dos resultados obtidos, utilizou-se a massa de esponja
de aco inoxidavel que forneceu os melhores resultados nos experimentos do
planejamento composto central.

No planejamento composto central, cada varidvel (corrente catddica e
fluxo) foi investigada em cinco niveis, incluindo tréplicas no ponto central, totalizando
11 experimentos. Essas tréplicas tiveram como finalidade fornecer estimativas dos
erros padrbes das observacdes obtidas experimentalmente. Entdo, utilizando o
método dos minimos quadrados, foram desenvolvidos dois modelos quadréaticos, um
em funcdo da eficiéncia de remogado e outro da eficiéncia de corrente e, com o
auxilio da metodologia de superficie de resposta (MYERS € MONTGOMERY, 2002)
foram geradas as superficies de resposta, utilizando o programa STATISTICA® 6.0.

Para avaliagdo numérica da qualidade de ajuste dos modelos
quadréaticos desenvolvidos, foi utilizada a Analise de Variancia (ou simplesmente
ANOVA). Com auxilio da ANOVA, foi possivel determinar quais efeitos eram
estatisticamente significativos, além de permitir a avaliacdo da significancia
estatistica da regresséo e da qualidade do ajuste do modelo, no nivel de confianca
escolhido.
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Para avaliar individualmente a significAncia de cada coeficiente
(parametros) dos modelos quadraticos desenvolvidos, foi empregando o teste ¢
(distribuicdo de Student).

Os planejamentos utilizados, bem como a Analise de Variancia
(ANOVA) e o teste t (Student) serdo mais bem explicados na secéo de resultados e

discussao.



Resultados e discussao 37

CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ja mencionado, foram realizados estudos para a determinacédo dos
parametros fisicos da esponja de aco inoxidavel utilizada como catodo tridimensional.
Em seguida, foram entdo empregados planejamentos fatoriais, nos quais as variaveis
foram investigadas simultaneamente, a fim de se avaliar o desempenho do sistema
utilizado no processo de remocao de Pb(ll). Visando avaliar numericamente a qualidade
do ajuste dos modelos desenvolvidos e a significancia dos coeficientes individualmente,
empregou-se a Analise de Variancia (ANOVA) e o teste t de Student, respectivamente.

Por ultimo, foi realizada andlise da eficiéncia da célula eletroquimica.

41. DETERMINAGAO DOS PARAMETROS FiSICOS DA ESPONJA
DE AGO INOXIDAVEL UTILIZADA COMO CATODO

A Figura 4.1a mostra uma foto expandida da esponja de aco inoxidavel e a
Figura 4.1b uma micrografia tipica de uma das fibras representativa da esponja de aco
inoxidavel utilizada nos experimentos. A partir das dimensées meédias de 10 amostras de
fiboras da esponja de aco (fibras representativas), foram calculadas suas dimensdes
médias (largura, espessura e comprimento por unidade de massa), as quais Sao
apresentadas na Tabela 4.1. Estes parametros foram entdo utilizados para estimar o
coeficiente de transporte de massa (kn), com o objetivo de otimizar o sistema

eletroquimico.
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(b) uma micrografia tipica de uma das 10 fibras utilizadas para estimar a area superficial

especifica da esponja de aco inoxidavel.

A Tabela 4.1 apresenta as dimensdes médias obtidas para a esponja de
aco inoxidavel, além de suas propriedades fisicas. Estas propriedades foram estimadas
relacionando a massa da esponja com a area superficial da fibra por unidade de massa.
Os valores de area superficial, volume, porosidade e &rea superficial especifica,
apresentados na Tabela 4.1, foram calculados para uma massa de esponja de aco igual
a 18,004 g conforme descrito no capitulo 3. A razdo para a escolha de uma esponja de
aco com esta massa e, conseqientemente, com a correspondente area superficial

especifica, esta justificada na secéo 4.2.1.
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TABELA 4.1 — Dimensdes médias das fibras da esponja de aco inoxidavel (Amway®) e

propriedades fisicas calculadas para uma esponja de aco de 18,004 g.

Largura (442,0 +12,9) x 10°m
Espessura (23,3+2,2)x10°m
Comprimento por unidade de massa 9,54 £ 0,33 m/g

Area superficial da esponja (Sy) (1,60 + 0,08) x 10"t m?
Volume da esponja de aco (V) (1,77 £ 0,10) x 10° m?
Porosidade (6) 0,97 + 0,06

Area superficial especifica (Ac) (2,71 + 0,33) x 10*m?/m?®

9= (V= Ve)/Vcom V=636 x10° m? o volume do compartimento catédico.

4.2. ESTUDO E OTIMIZAGAO DO PROCESSO DE REMOGAO
ELETROLITICA DE Pb(ll) DE EFLUENTES SIMULADOS UTILIZANDO
PLANEJAMENTOS FATORIAIS

Os estudos de remocao de ions Pb(ll) de efluentes simulados utilizando o
reator eletroquimico “flow-through” foram realizados, como ja mencionado, em modo de
recirculacdo em batelada sob condicdo galvanostatica. Nestes estudos, foram avaliadas
as eficiéncias de remocdo e corrente em diferentes correntes catddicas, fluxos de
eletrdlito e massas de catodo de esponja de aco inoxidavel (conseguentemente
distintas areas superficiais especificas). A diminuicdo da concentracdo de Pb(Il) com o
tempo de eletrdlise foi avaliada retirando-se aliquotas da solucdo do catolito a cada 5
minutos durante 90 minutos de eletrdlise e quantificadas por espectrometria de
absorcao atdmica como descrito no capitulo 3.

Para otimizagdo do processo de remocéo, inicialmente foram utilizados

dois planejamentos fatoriais completos em dois niveis. A partir dos resultados obtidos
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nestes planejamentos preliminares, foi utilizado um planejamento mais sofisticado
(planejamento fatorial composto central), para uma avaliacdo mais criteriosa do
processo de remocgdo. Visto que varidveis independentes como corrente, fluxo de
eletrolito e area superficial especifica da esponja de aco favorecem o processo de
remocao, tais variaveis foram investigadas simultaneamente e analisadas com auxilio
da metodologia de superficie de resposta (MSR) (Box e DRAPER, 1987; MYERS e
MONTGOMERY, 2002).

4.2.1. PLANEJAMENTOS FATORIAIS COMPLETOS 2?

Neste tipo de planejamento, os experimentos sdo realizados em todas as
combinacdes possiveis dos niveis das variaveis. No caso de um planejamento fatorial
completo com k variaveis (fatores) e com cada variavel investigada em n niveis, séo
necessarios no minimo n* ensaios. Portanto, para o planejamento fatorial completo com
duas variaveis e em dois niveis, foram necesséarios 4 ensaios. A Figura 4.2 mostra a
representacdo geomeétrica destes planejamentos preliminares, onde o primeiro valor
corresponde ao nivel codificado da variavel 1 (densidade de corrente) e 0 segundo
valor o da variavel 2 (fluxo de eletrdlito). Como o objetivo era saber a influéncia de um
determinado fator nas respostas (eficiéncias de remocao e de corrente), optou-se em
nao realizar repeticdes dos experimentos, ndo se obtendo, consequentemente, as

estimativas de erros.
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FIGURA 4.2 — Representacdo geométrica dos planejamentos fatoriais 22.

A Tabela 4.2 mostra a lista das combinagdes utilizadas (matriz de
planejamentos) nos dois planejamentos fatoriais completos em dois niveis, além das
respostas obtidas nos experimentos para a eficiéncia de remocao (ER), enquanto que
as Figuras 4.3a e 4.3b mostram as superficies de respostas geradas a partir destes
planejamentos. Estas densidades de corrente foram escolhidas a partir de resultados
preliminares, utilizando uma esponja de acgo inoxidavel de 12 g. Foram entédo
empregadas densidades de corrente e ndo corrente nestes planejamentos em dois
niveis, visto que foram investigadas duas massas de esponjas (consequentemente,

duas areas superficiais especificas).

TABELA 4.2 — Niveis codificados, valores reais e respostas de eficiéncia de remocao

(ER) obtidas para os dois planejamentos fatoriais 22, apés 30 minutos de eletrélise.

Niveis codificados Valores reais Respostas (ER %)
Medida
X1 Xz X]_ X2 Rl RZ
1 -1 -1 -0,1067 250 45,55 93,53
2 +1 -1 -0,1667 250 51,02 93,79
3 -1 +1 -0,1067 450 53,23 87,94
4 +1 +1 -0,1667 450 54,90 90,21

X; = densidade de corrente (A cm™); X, = fluxo (L h™); Ry = resposta para menor massa

de esponja (8,024 g); R, = reposta para maior massa de esponja (18,004 g).
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Os ensaios ndo foram realizados em réplicas, visto que nesta etapa o
objetivo foi investigar apenas quais fatores (variaveis) influenciavam no processo de
remocdo e também qual massa (consequentemente area superficial especifica) da
esponja de aco inoxidavel fornecia melhores resultados, ou seja, melhores valores de
eficiéncia de remocéo. Na Tabela 4.2 as respostas estédo identificadas como R; e Ry,
que correspondem aos planejamentos realizados com esponjas de aco inoxidavel de
menor (8,024 g) e maior (18,004 g) massa, respectivamente. As superficies de resposta
para eficiéncia de remogéo (ER) das Figuras 4.3a e 4.3b também correspondem aos
planejamentos realizados com as esponjas de aco de menor e maior massa,
respectivamente.

Para os ensaios realizados com a célula eletroquimica empregando-se a
esponja de aco inoxidavel de menor massa, pode-se observar, tanto na Tabela 4.2
como na Figura 4.3a, que o aumento da densidade de corrente catddica de —0,1067 A
cm? para —0,1667 A cm™ mantendo-se o fluxo de eletrélito em 250 L h™* (medidas 1 e 2)
aumenta a eficiéncia de remocdo (ER), indicando que esta variavel favorece
positivamente o processo de remocdo. Um aumento de ER também foi obtido com o
aumento da densidade de corrente catédica de —0,1067 A cm™ para —0,1667 A cm™
para um fluxo de eletrolito de 450 L h™* (medidas 3 e 4), mostrando que nesta vazao, a
variavel X; (densidade de corrente) também favorece positivamente o processo de
remocao de Pb(Il). J& nos ensaios realizados com a esponja de ago de maior massa, 0S
valores de ER ndo aumentaram significativamente com o aumento da densidade de
corrente catodica, para ambas as vazdes investigadas (vide Tabela 4.2 e Figura 4.3 b).
Isto ocorreu, provavelmente, porque a quantidade de ions Pb(ll) remanescentes apés
30 minutos de eletrélise eram praticamente as mesmas para ambas as densidades de
corrente empregadas. Remocgdes de ions Pb(ll) proximas ou maiores que 90 % ja
haviam sido alcancadas apd6s 30 minutos de eletrélise, levando a eficiéncias de

remocdes similares as obtidas por GASPAROTTO (2005).
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FIGURA 4.3 — Superficies de respostas para eficiéncia de remoc¢éo (ER) ajustadas aos
dados do planejamento fatorial completo 22, utilizando esponjas de aco inoxidavel de
(a) menor (8,024 g) e (b) maior (18,004 g) massa, apds 30 minutos de eletrélise.
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Ja a influéncia (efeito) do fluxo de eletrdlito através do catodo
tridimensional (variavel X;) na eficiéncia de remocdo foi positiva para ambas as
densidades de corrente aplicadas quando a esponja de menor massa foi utilizada nos
experimentos de remocéo. Isto indica que, com o aumento do fluxo, as condi¢cdes
hidrodindmicas melhoram o transporte de massa dentro do catodo tridimensional
poroso, reduzindo a espessura da dupla camada difusa (BERTAzzOLI et al., 1997) e
favorecendo a eficiéncia de remocao de Pb(ll) em virtude da maior velocidade de
transporte dos ions chumbo até a superficie da esponja de aco inoxidavel (WIDNER et
al., 1998).

Entretanto, nos experimentos de remocao utilizando a esponja de aco
inoxidavel de maior massa, o aumento do fluxo de eletrdlito ocasionou uma diminuigdo
na eficiéncia de remocao para as duas densidades de corrente empregadas, conforme
se pode observar na Tabela 4.2 e Figura 4.3b. Este efeito é devido, provavelmente, a
problemas de fluidodindmica, como a formacdo de canais preferenciais de fluxo de
eletrdlito, gerando assim regides no compartimento catdédico ausentes de fluxo de
eletrdlito (zonas mortas), diminuindo assim o desempenho do sistema (LEVENSPIEL,
1972).

Na Tabela 4.3 estdo apresentados os mesmos planejamentos da Tabela
4.2, porém agora tendo como resposta investigada a eficiéncia de corrente (EC).
Portanto, R; e R, correspondem aos planejamentos realizados com esponjas de aco
inoxidavel de menor (8,024 g) e maior (18,004 g) massa, respectivamente. A Figura 4.4
mostra as superficies de resposta para eficiéncias de corrente (EC) ajustadas aos
dados do planejamento fatorial para as duas massas de esponjas empregadas.

Os resultados da Tabela 4.3 mostram que o aumento da densidade de
corrente catédica de —0,1067 A cm™ para —0,1667 A cm™ a fluxo constante, tanto para
0s experimentos realizados com esponja de aco inoxidavel de menor quanto de maior
massa, causaram uma diminuicdo nos valores de eficiéncia de corrente. Esta mesma
diminuicdo também é observada nas superficies de respostas apresentas na Figura 4.4.
A queda dos valores de eficiéncia de corrente com o aumento dos valores de densidade
de corrente catddica foi causada em virtude do favorecimento de reag¢des simultaneas,
pois 0s sobrepotenciais se tornam mais negativos, tornando mais favoravel suas

ocorréncias como reducado de agua, oxigénio e nitrato (GASPAROTTO, 2005).
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TABELA 4.3 — Niveis codificados, valores reais e respostas de eficiéncia de corrente (EC)

obtidas para os dois planejamentos fatoriais 22, apés 30 minutos de eletrélise.

Niveis codificados Valores reais Respostas (EC %)
Medida
X1 X2 X]_ X2 Rl RZ
1 -1 -1 -0,1067 250 22,09 21,77
2 +1 -1 -0,1667 250 15,81 13,97
3 -1 +1 -0,1067 450 25,88 19,67
4 +1 +1 -0,1667 450 21,73 12,46

X, = densidade de corrente (A cm?); X, = fluxo do eletrélito (L h™'); Ry = resposta para

menor massa de esponja; R, = reposta para maior massa de esponja.

O fluxo de eletrdlito favoreceu positivamente a eficiéncia de corrente, para
0 experimento realizado com a menor massa de esponja de aco inoxidavel. No caso
experimento utilizando a esponja com maior massa, a eficiéncia de corrente nao foi
influenciada pelo fluxo, indicando o mesmo problema de fluidodinamica relatado
anteriormente para a eficiéncia de remocéao utilizando a maior massa de esponja de aco
inoxidavel. Estes resultados também indicam que, possivelmente, o intervalo estudado
nao ocasionou mudancas significativas no transporte de massa (RUOTOLO € GUBULIN,
2005), para os experimentos utilizando a maior massa de esponja de aco.

A partir dos resultados obtidos para os planejamentos fatoriais completos,
foi escolhida somente a esponja de aco inoxidavel de maior massa (consequientemente,
maior area superficial especifica) para o planejamento composto central. O critério
levado em consideracao foi a eficiéncia de remocao (ER), que atingiu valores préximos
de 90 % e 50 % em 30 minutos de eletrdlise, utilizando esponjas de aco de maior e
menor massa, respectivamente. Ja os valores de eficiéncia de corrente (EC) néo
contribuiram para a escolha da esponja de aco, pois foram similares para ambas as

massas de esponjas estudadas.
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FIGURA 4.4 — Superficies de respostas para eficiéncia de corrente (EC) ajustadas aos
dados do planejamento fatorial completo 22, utilizando esponjas de aco inoxidavel de

(a) menor (8,024 g) e (b) maior (18,004 g) massa, apos 30 minutos de eletrdlise.
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4.2.2. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPOSTO CENTRAL

O planejamento fatorial composto central (ou planejamento estrela) foi
conduzido somente para a esponja de aco inoxidavel de maior massa
(conseqientemente, maior é&rea superficial especifica), ja que proporcionou 0s
melhores resultados de eficiéncia de remocao. Para realizacdo do planejamento fatorial
composto central, o correspondente planejamento fatorial 2° foi submetido a uma
rotacdo de 45 graus, gerando pontos octogonais, conforme ilustrado na Figura 4.5.
Nesta figura, o primeiro valor corresponde ao nivel codificado da variavel 1 (corrente,
visto que nesta etapa utilizou-se apenas uma area de eletrodo) e o segundo valor ao da
variavel 2 (fluxo de eletrdlito). O conceito de rotabilidade foi proposto por Box e HUNTER
(1973), que mostraram com auxilio de geometria basica que 0s novos pontos (pontos o)
se encontram a uma distancia de 2% do ponto central. Na Figura 4.5 também se
observa que foi acrescentado o ponto central, para o qual os experimentos foram

realizados em tréplica.

(+1.41, 0)

(+1, +1)

(0, -1.41) (0, +1.,41)

(-1, +1)

(-1.41.0)

FIGURA 4.5 — Representacdo geométrica do planejamento composto central. Os pontos
azuis representam o planejamento fatorial 22. Os pontos vermelhos representam os

novos pontos ortogonais (planejamento estrela).
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Como neste planejamento cada variavel é investigada em cinco niveis, &
possivel investigar se ha ou ndo falta de ajuste para um modelo (linear, quadratico etc.),
0 que ndo seria possivel para um planejamento em apenas dois niveis, visto que
infinitas funcdes podem passar por dois pontos. Este planejamento totalizou 11
experimentos, onde foram investigadas as influéncias da corrente e do fluxo de
eletrdlito sobre as respostas de eficiéncias de remocao e corrente.

A Tabela 4.4 mostra a lista das combinagdes utilizadas no planejamento
composto central (matriz de contrastes), além das respostas obtidas para a eficiéncia
de remocéao (ER). Conforme se pode observar na Tabela 4.4, foram realizadas tréplicas
no ponto central, correspondendo aos niveis codificados (0,0), os quais foram utilizados
para a estimativa dos erros experimentais.

Para a construcdo de um modelo empirico de planejamentos
experimentais com apenas duas variaveis e com termos de segunda ordem, assume-se

gue o experimento é regido por uma equacéao do tipo:
Y = bo + biXi + boXo + bioXiXo + biaXi® + bpoXo® + (X1, Xo)  (4.1)

onde o coeficiente by é 0 valor populacional das médias de todas as respostas, b € b,
sdo os coeficientes relacionados com as variaveis X; e X», respectivamente, &Xi, X2) é
o erro aleatério associado ao modelo, b;, é o coeficiente para a interacdo entre as duas
variaveis e by; e by, s@o coeficientes quadraticos das variaveis X; e X;, respectivamente.

Este modelo matemético pode ser representado matricialmente pela

seguinte equagao:
y=Xb + ¢ (4.2)

onde y € o vetor resposta, X a matriz das variaveis, b a matriz dos coeficientes e ¢ a

matriz dos erros aleatorios.
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TABELA 4.4 — Niveis codificados, valores reais e respostas de eficiéncia de remocéao

(ER) obtidas para o planejamento composto central, apés 30 minutos de eletrdlise.

Medida Niveis codificados Valores reais Respostas

X1 Xz X1 Xz (ER %)
1 -1 -1 -0,17 180 27,30
2 -1 +1 -0,17 320 30,42
3 +1 -1 -0,31 180 91,95
4 +1 +1 -0,31 320 89,83
5 -1,41 0 -0,14 250 24,33
6 +1,41 0 0,34 250 93,19
7 0 -1,41 -0,24 150 81,24
8 0 +1,41 -0,24 350 86,08
9 0 0 0,24 250 93,53
10 0 0 0,24 250 93,79
11 0 0 -0,24 250 91,84

X1 = corrente (A); Xo = fluxo do eletrélito (L h™).

Obviamente, para a estimativa de erros sdo necessarias réplicas dos
experimentos. Segundo BRUNS et al. (2006), a analise dos residuos é fundamental para
verificar o grau de ajuste de um modelo, visto que a presenca de residuos muito altos,
indica uma ou mais observacdes anémalas.

Os valores dos coeficientes do modelo podem ser calculados utilizando
uma unica equacdo matricial, empregando o método dos minimos quadrados. Este
meétodo baseia-se na localizacdo do ajuste que fornece a menor soma possivel dos
quadrados dos erros; dai o nome método dos minimos quadrados, também conhecido

como analise de regresséao, que é definido pela seguinte equacao:
b=XX)'X'y (4.3)

sendo (X' X)™* a matriz inversa do produto da matriz X pela sua transposta.
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Portanto, baseado no método dos minimos quadrados (BRUNS et al.,
2006), foram desenvolvidos modelos de segunda ordem (quadraticos). A expressao do
modelo ajustado para as duas varidveis investigadas (corrente e fluxo), contendo
apenas os termos estatisticamente significativos (no nivel de 95 % de confianca), em

funcao da eficiéncia de remocéo, produziu o seguinte modelo quadratico:
ER =9219+27,73X, -19,64X{ - 711X7 (4.4)

onde ER é a eficiéncia de remocdo e X; e X, os valores codificados de corrente
catddica e fluxo de eletrdlito, respectivamente. A equacdo (4.4) contendo todos o0s
termos (sem supressdes) sera apresentada na secéo 4.3.

A forma da superficie de resposta gerada por esta expressdo esta
ilustrada na Figura 4.6. Analisando-se esta superficie de resposta, pode-se observar
que o aumento da corrente influenciou positivamente no processo de remocdo de
Pb(ll), atingindo-se eficiéncias de remocédo (ER) acima de 90 % em 30 minutos de
eletrolise. Por outro lado, o aumento do fluxo de eletrolito através do catodo
tridimensional ndo promoveu mudangas significativas nos valores de eficiéncia de
remocdo (ER) de Pb(ll). Para valores de fluxo de eletrélito na faixa de 180 L h* a
250 L h™, observa-se que o aumento da vazdo ndo favorece significativamente o
aumento na eficiéncia de remocédo, enquanto que para valores de fluxo no intervalo de
250 L h™* a 350 L h™, ocorre uma diminuicdo dos valores de ER com o aumento da
vazao. Essa pouca influéncia do fluxo de eletrdlito para este ultimo intervalo de valores

investigado sera discutida mais adiante.
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FIGURA 4.6 — Superficie de resposta gerada da equacao (4.1) para a eficiéncia de

remocao (ER) calculada apds 30 minutos de eletrolise.

A Tabela 4.5 contém as mesmas combinac¢des utilizadas no planejamento
anterior, mas tendo como resposta a eficiéncia de corrente (EC). O modelo quadratico
ajustado para as duas varidveis estudadas, contendo apenas o0s coeficientes
estatisticamente significativos (no nivel de confianga de 95 %), foi:

EC = 2139+ 251X, -596 X2 — 253X (4.5)
onde EC é a eficiéncia de corrente e X; e X; representam os valores codificados da

corrente catodica e do fluxo de eletrdlito, respectivamente. A equacao (4.5) contendo

todos os termos (sem supressdes) também sera apresentada na secéao 4.3.
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TABELA 4.5 — Niveis codificados, valores reais e respostas de eficiéncia de corrente (EC)

obtidas para o planejamento composto central, apos 30 minutos de eletrdlise.

Medida Niveis codificados Valores reais Respostas
X1 Xz X1 Xz (EC %)
1 -1 -1 -0,17 180 8,60
2 -1 +1 -0,17 320 8,51
3 +1 -1 -0,31 180 14,12
4 +1 +1 -0,31 320 15,05
5 -1,41 0 -0,14 250 8,07
6 +1,41 0 0,34 250 13,70
7 0 -1,41 -0,24 150 16,19
8 0 +1,41 -0,24 350 19,23
9 0 0 0,24 250 21,77
10 0 0 0,24 250 21,83
11 0 0 -0,24 250 20,54

X1 = corrente (A); Xo = fluxo do eletrélito (L h™).

A forma da superficie de resposta gerada pela expressdo (4.5) esta

ilustrada na Figura 4.7. Esta superficie apresenta um maximo de EC para valores

intermediarios de corrente catddica, correspondendo a regido onde a conversdo de

Pb(Il) a Pb foi maior. Analisando a superficie de resposta em direcdo a valores mais

negativos de corrente, nota-se que a eficiéncia de corrente diminui, provavelmente,

devido a ocorréncia de reacfes simultineas como a reducdo de oxigénio, agua e

nitrato. DUTRA et al. (2000) e GASPAROTTO et al. (2006) encontraram que 0 processo de

reducdo de oxigénio € o principal responsavel pelas baixas eficiéncias de corrente

observadas. Portanto, na faixa de corrente catddica de —0,24 A a —0,34 A, 0 processo

eletroquimico que mais deve ter contribuido para a reducéo da eficiéncia de corrente

foi, provavelmente, a reacdo de reducdo de oxigénio, ja que o potencial da esponja de

aco inoxidavel ja estava suficientemente negativo.
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FIGURA 4.7 — Superficie de resposta gerada da equacdo (4.5) para a eficiéncia de
corrente (EC), calculada ap6s 30 minutos de eletrdlise.

Por outro lado, analisando a superficie de resposta da Figura 4.7 em
direcdo a correntes catodicas menores que -0,24 A, ou seja, para valores
intermediarios de corrente até —0,14 A, observa-se uma diminuicdo dos valores de
eficiéncia de corrente, quando o esperado era um aumento destes valores pelas razdes
discutidas a seguir. Em estudos realizados por GASPAROTTO et al. (2006), utilizando
eletrodo de disco rotatério de ago inoxidavel para investigacdo da faixa de potencial na
qual o processo de deposicao de Pb(ll) sobre aco estava sob controle de transporte de
massa, foi encontrado que tal processo de reducdo é controlado por difusdo para
potenciais entre —0,75 V e -0,95 V vs. ECS, visto que nesta faixa de potenciais as

densidades de corrente foram dependentes da velocidade de rotacdo do eletrodo.
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A Figura 4.8 mostra cronopotenciogramas obtidos para experimentos de
remocgdo Pb(ll), utilizando um reator eletroquimico operando em configuracao “flow-
through” com eletrodo de esponja de aco inoxidavel e aplicando-se distintas correntes
para um dado fluxo de eletrdlito (250 L h™). Até mesmo para valores de corrente menos
negativos, observam-se valores de potencial mais negativos que —0,75 V vs. ECS,
indicando que o processo de deposicdo de Pb(ll) sobre aco est4d sob controle de
transporte de massa para todos os valores de correntes empregados, de acordo com 0s
resultados relatados por GASPAROTTO et al. (2006). Portanto, era de se esperar um

aumento da eficiéncia de corrente no intervalo de correntes entre —0,24 A e 0,14 A.
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FIGURA 4.8 — Cronopotenciogramas obtidos para experimentos de remocao Pb(ll) a
partir da solucdo: NaNOs 0,10 mol L™ + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll) (pH
4,8), utilizando-se um reator eletroquimico operando em configuracdo “flow-through”
com eletrodo de esponja de aco inoxidavel e aplicando-se fluxo de 250 L h™ e correntes
de: (a) -0,14 A, (b) -0,24 A e (c) —0,31 A.
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Além disso, para uma célula eletroquimica em que toda a area superficial
especifica do eletrodo esteja operando sob controle de transporte de massa, é
esperado que a curva da queda da concentracdo da espécie depositada em funcéo do
tempo de eletrolise apresente uma forma exponencial, descrita pela equacédo (1.18),

apresentada anteriormente na pag. 16:

km AeVe

R

C(t) = C(0)exp| — t

(1.18)

A Figura 4.9 mostra a representacdo da concentracdo de Pb(ll)
normalizada vs. tempo de eletrélise, aplicando-se uma corrente de —-0,14 A e um fluxo
de 250 L h™* a uma esponja de aco inoxidavel do reator eletroquimico operando em
configuracdo “flow-through”. Desta figura, observa-se que a curva de decaimento da
concentracdo normalizada de Pb(ll) ndo é exponencial, sugerindo que nem toda a area
superficial especifica da esponja de aco opera totalmente sob controle de transporte de
massa no reator eletroquimico, apesar dos valores de potenciais dos
cronopotenciogramas da Figura 4.8 indicarem o oposto.

Em 2000, LANzA e BERTAzzoLl realizaram estudos da penetragcdo da
densidade de corrente dentro do catodo poroso de carbono vitreo reticulado e
encontraram que os valores de densidade de corrente diminuem da superficie para o
centro do catodo, ou seja, com a profundidade. Segundo os autores, a profundidade de
penetracdo pode ser limitada por quedas 6hmicas, devido a distancia fisica entre o
catodo e os anodos. Assim, dentro do eletrodo poroso, o processo de deposi¢cdo do
metal pode ocorrer via um processo nao completamente controlado por transporte de
massa, ou seja, a transferéncia eletrénica passa a ter um papel importante, sugerindo
gue o processo esteja sob controle misto em regidées mais distantes dos anodos.

Portanto, uma provavel explicacdo para a diminuicdo dos valores de
eficiéncia de corrente para valores de corrente entre —0,24 A e -0,14 A (Figura 4.7),
bem como para a representacéo da Figura 4.9 nao ter resultado exponencial € que nem
toda a area superficial especifica da esponja de aco opera totalmente sob controle de
transporte de massa no reator eletroquimico, quando os valores de corrente aplicados
estdo entre -0,24 A e -0,14 A.



Resultados e discussao 56

10 + |

c/cC,

02| " .

0 20 40 60 80 100

t/ min
FIGURA 4.9 — Concentracdo de Pb(Il) normalizada vs. tempo de eletrélise aplicando-se

uma corrente de —0,14 A e um fluxo de 250 L h™* a uma esponja de aco inoxidavel de
um reator eletroquimico operando em configuracéo “flow-through”. Solu¢cdo: NaNO3 0,10
mol L™ + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll) (pH 4,8).

A Figura 4.10 apresenta o grafico do logaritmo neperiano da concentracéo
normalizada de Pb(ll) vs. tempo para o0 mesmo experimento da Figura 4.9. Observa-se
um comportamento ndo linear para os primeiros 30 minutos de eletrélise, confirmando
que o reator eletroquimico opera sob controle misto (difusional e eletrénico) nas
condicfes experimentais empregadas. As curvas experimentais para todos os pontos
investigados nos planejamentos fatoriais sao apresentadas no Apéndice A.

Assim como ja observado para os valores de eficiéncia de remocao, 0s
valores de fluxo de eletrdlito também influenciaram pouco os valores de eficiéncia de
corrente, conforme se observa na superficie de resposta da Figura 4.7. Entretanto,
esperava-se que um aumento nos valores de fluxo de eletrélito favorecesse

positivamente o processo de remocao de Pb(ll) nos intervalos de corrente investigados
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FIGURA 4.10 — Logaritmo neperiano da concentracdo normalizada de Pb(ll) vs. tempo
para 30 minutos de eletrdlise correspondente a Figura 4.9.

devido a diminuicdo da espessura da dupla camada difusa (KOENE e JANSSEN, 2001).
Para valores de fluxo de eletrdlito na faixa de 180 L h™* a 250 L h™, o aumento da vazao
ndo leva a aumentos significativos nos valores de eficiéncia de corrente e remogao
possivelmente porque promove mudancas pouco significativas no coeficiente de
transporte de massa (RuoTtoLo e GUBULIN, 2005). Ja para valores de fluxo de eletrdlito
no intervalo entre 250 L h™ a 350 L h™, a gerac&o de “zonas mortas” e/ou formacéo de
canais preferéncias de fluxo de eletrélito no compartimento catédico contribuem,
possivelmente, para a diminuicédo tanto dos valores de eficiéncia de corrente quanto dos
valores de eficiéncia de remoc¢ao (LEVENSPIEL, 1972).

Embora os valores de eficiéncia de corrente obtidos neste trabalho sejam
baixos, sdo maiores que os relatados na literatura para remoc¢éo de ions Pb(ll) (PONCE
DE LEON e PLETCHER, 1996; WIDNER et al., 1998; GASPAROTTO et al., 2006).
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4.3. VALIDAGAO DOS MODELOS QUADRATICOS DESENVOLVIDOS

Para a avaliacdo numérica da qualidade de ajuste dos modelos
desenvolvidos, foi utilizada a Analise de Variancia (ou simplesmente ANOVA). Com
auxilio da ANOVA, foi possivel determinar quais efeitos eram estatisticamente
significativos, além de permitir a avaliacdo da significancia estatistica da regressao e da
qualidade do ajuste do modelo, no nivel de confianca escolhido. Por esta analise, a

soma quadrética em torno da média (SQr) é definida pela equacgéo:
SQr=SQr + SQ (4.6)

onde SQr € a soma quadrética devida a regressdo e SQ; a soma quadrética residual.
Por esta ultima equacdo, quanto maior a fracdo devida a regressédo, melhor serad o
ajuste do modelo desenvolvido, o que pode ser confirmado pelo coeficiente de

regressdo (R?) dado pela seguinte relagao:

SQ,
sSQ;

R? = 4.7)

O coeficiente de regresséo (R?) é um parametro (til para a avaliacdo da
qualidade de ajuste de modelos. O valor maximo possivel de R* é 1, o que s6 ocorre se
ndo houver nenhum residuo. Portanto, quanto mais perto de 1 estiver o valor de R?,
melhor o ajuste do modelo as respostas observadas. O gréafico de residuos também da
um indicativo do grau de ajuste do modelo. Uma distribuicdo aleatoéria dos residuos em
torno da média indica um bom ajuste (auséncia de erros sistematicos), porém nao
dispensa um teste estatistico mais rigoroso.

A divisdo da soma quadrdtica de cada fonte de variacdo pelo seu
respectivo nimero de graus de liberdade fornece a média quadratica (MQ). A razéo
entre a média quadratica devida a regressdo (MQgr) e a média quadréatica devida aos

residuos (MQ,) foi utilizada para avaliar se o0 ajuste € significativo, ou seja, se a por¢ao
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de variabilidade explicada pelo modelo € muito maior que a ndo explicada. Com auxilio

do teste F (distribuicdo de Fisher), podemos avaliar se o ajuste é estatisticamente

significativo (no nivel de confianca estabelecido), fazendo:

FzMQR
MQ

(4.8)

e, quando F > F,_ taeiado, 0 modelo é estatisticamente significativo (Box e WETZ,

VR\Vr
1973). vr € v; séo os graus de liberdade de MQr e MQ;, respectivamente. Entretanto, o
teste F é valido desde que haja uma distribuicio normal dos residuos, ou seja, com

auséncia de erros sistematicos (BRUNS et al., 2006). O teste F também foi utilizado para
avaliar se os modelos estavam bem ajustados ou ndo. A soma quadratica residual

(SQres) € definida pela equacao:
SQres - Ser + SQfaj (4.9)

onde SQ¢, e SQx,; sdo as somas quadraticas devido ao erro puro e a falta de ajuste,
respectivamente. Dividindo essas somas quadraticas pelos seus respectivos graus de
liberdade, obtém-se as médias quadraticas devida a falta de ajuste (MQz) € ao erro

puro (MQep), respectivamente. Entéo, fazendo:

F 4.10
MQgp (4.10)

e, quando F < F, V,, tabelado, ndo ha indicio de falta de ajuste do modelo (no nivel de

faj
confianga estabelecido). Aqui, vt € Vep S80 0S NUMeros de graus de liberdade de MQyy
e MQep, respectivamente.

Entretanto, para se avaliar individualmente a significancia de cada
coeficiente (parametros) dos modelos desenvolvidos, foi empregado o teste ¢

(distribuicdo de Student). Para isto, o valor de t calculado (f.a) pela equacéo (4.11)
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(RuoToLo, 2003) é entdo comparado ao tabelado (tap); quando o valor de t.ay > tian, O

7

coeficiente é considerado estatisticamente significativo. Neste caso, no nivel de
confianga estabelecido foi de 95 %.

b

~erro padrode b,

(4.11)

cal

Para os dois modelos investigados, foi entdo empregado o teste Fe
encontrado que FVR,V, (calculado utilizando a equacéo 4.8) foi maior que F tabelado,

indicando que as duas regressfes desenvolvidas foram estatisticamente significativas,
no nivel de confianca de 95 %. Os resultados do teste F para ambos os modelos, sdo
apresentados na Tabela 4.6. Os coeficientes de regressdo (R?), os quais também s&o
apresentados na também na Tabela 4.6, foram préoximos a unidade, confirmando que

0s modelos quadréticos estdo bem ajustados as respostas observadas.

Em seguida, também aplicando o teste F, foi avaliado o ajuste dos dois

modelos quadraticos desenvolvidos. Para os dois modelos, F,

v, (calculado utilizando
a equacao 4.10) foi menor que F (apeiado, iNdicando que os modelos ndo apresentaram
evidéncia de falta de ajuste, no nivel de confianca de 95 %. Estes resultados séo
apresentados na Tabela 4.6. As tabelas ANOVA completas para os dois modelos
quadraticos desenvolvidos sdo apresentadas no Apéndice B.

Como mencionado acima, uma distribuicdo aleatéria dos residuos em
torno da média também € um forte indicio de que os modelos ndo apresentam falta de
ajuste, ou seja, auséncia de erros sistematicos. Portanto, os gréaficos de residuos para o
modelo de eficiéncias de remocao e de corrente sdo apresentados nas Figuras 4.11a e
4.11b, respectivamente. Analisando estes graficos de residuos, observa-se que ambos
nao apresentaram erros sistematicos, ou seja, 0s residuos se distribuiram
aleatoriamente em torno da média, confirmando que os modelos ndo apresentam falta

de ajuste.
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Tabela 4.6 — Valores dos parametros utilizados na avaliacdo dos modelos quadraticos

desenvolvidos.

Eficiéncia de remocao Eficiéncia de corrente Fiabelado
(MQrIMQ))? 23,45 13,52 5,05
(MQra/ MQep)® 16,50 11,26 19,16
R? 0,960 0,931 —

Resultados obtidos em nivel de confianca de 95 %. Fss (regressado/residual) e °Fs,

(falta de ajuste/erro puro).

As equacbes 4.13 e 4.14 representam 0s modelos quadraticos para
eficiéncias de remocao e corrente, respectivamente. Nestas equacdes, encontram-se
todos os coeficientes utilizados nos modelos. Estes diferem dos modelos descritos nas
equacbes 4.4 e 4.5, por conterem também o0s coeficientes estatisticamente néo
significativos (no nivel de confianga de 95 %). Os valores entre parénteses sao 0s erros
padrdo dos coeficientes (pardmetros), que foram estimados com auxilio das
observacdes experimentais realizadas em triplicata no ponto central, e calculados

utilizando a seguinte equacao:
s? = [(X' X)'s)? (4.12)

onde sP é o erro padréo do coeficiente investigado e s? a variancia obtida das réplicas
realizadas. Conforme se pode observar, alguns erros sdo muito menores do que 0s
valores dos coeficientes estimados, levando a conclusdo de que sdo estatisticamente
significativos. Por outro lado, alguns erros apresentaram valores préoximos aos dos

coeficientes, indicando que ndo sdo estatisticamente significativos.

ER =92,19 + 27,73X; + 0,98X, — 19,64X;° — 7,11X,* — 1,31X, X,  (4.13)
(1,52) (0,93) (0,93) (1,11) (1,11) (1,31)

EC=21,39 + 2,51X; + 0,64X, — 5,96X,°> — 2,53X,% + 0,26 XX, (4.14)
(0,42) (0,26) (0,26) (0,31) (0,31) (0,36)
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FIGURA 4.11 — Graficos de residuos do ajuste dos modelos quadratico para eficiéncias

de (a) remocéo (ER) e de (b) corrente (EC). Residuo = observado — estimado.
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Entretanto, visando aplicar um teste mais rigoroso, utilizou-se o teste t de
Student, para avaliar individualmente os coeficientes dos modelos quadraticos. As
Tabelas 4.7 e 4.8 apresentam os valores obtidos de f.a, utilizando a equagéo (4.11)
para cada um dos coeficientes dos modelos quadraticos ajustados em funcdo das
eficiéncias de remocdo e corrente, respectivamente. Analisando as Tabelas 4.7 e 4.8,
nota-se que para ambos 0os modelos, os coeficientes b; e b1, ndo sdo estatisticamente
significativos visto que, para estes coeficientes t., foi menor do que fip NO nivel de
confianca de 95 %. Portanto, os modelos sé&o descritos mais adequadamente conforme
apresentado anteriormente nas equacoes (4.4) e (4.5).

Apesar do coeficiente b, ndo ser estatisticamente significativo, a variavel
X1 (corrente) ndo pode ser excluida do modelo, pois o termo quadratico desta variavel
representado pelo coeficiente b,, foi estatisticamente significativo para os dois modelos
ajustados. Ja o coeficiente b;; ndo foi estatisticamente significativo, indicando que néo
houve interacdo consideravel entre as variaveis investigadas para os dois modelos

guadraticos ajustados.

TABELA 4.7 — Teste t Student de significancia dos coeficientes do modelo quadratico

ajustado em funcao da eficiéncia de remocéo (ER).

Coeficientes Erro tcalc Significancia
bo 92,19 +1,52 60,65 Significativo
b1 27,73 + 0,93 29,82 Significativo
b 0,98 +0,93 1,05 N&o significativo
b11 -19,64 +1,11 17,69 Significativo
b2 -7,11 +1,11 6,00 Significativo
b1, -1,31 +1,31 1,00 Nao significativo

tab=4,303 em nivel de confianca de 95 %. Obtido para dois graus de liberdade.
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TABELA 4.8 — Teste t Student de significancia dos coeficientes do modelo quadratico

ajustado em funcao da eficiéncia de corrente (EC).

Coeficientes Erro tcalc Significancia
bo 21,39 +0,42 50,93 Significativo
b1 2,51 + 0,26 9,65 Significativo
b, 0,64 + 0,26 2,46 Nao significativo
bi1 -5,96 +0,31 19,23 Significativo
b2 -2,53 +0,31 8,16 Significativo
bi2 0,26 + 0,36 0,72 N&o significativo

tab=4,303 em nivel de confianca de 95 %. Obtido para dois graus de liberdade.

4.4. ANALISE DA EFICIENCIA DA CELULA ELETROQUIMICA

A andlise da eficiéncia da célula eletroquimica foi realizada nas condi¢cfes
de corrente e fluxo que forneceram melhores resultados de eficiéncia de corrente e de
remocdo. Essas foram determinadas com o auxilio das superficies de respostas
geradas pelos modelos quadraticos (Fig. 4.6, pag. 51 e Fig. 4.7, pag. 53), encontrando-
se 0 ponto de maximo (ponto 6timo), cujos valores aproximados de corrente e fluxo séo
iguais a —0,25 A e 250 L h™, respectivamente, para as duas superficies geradas.
Coincidentemente, as regides de maximo para as duas superficies de repostas foram
encontradas em regides de corrente e fluxo préximas, o que facilitou a determinacao do
ponto 6timo de funcionamento da célula eletroquimica.

A Figura 4.12 mostra a curva de decaimento da concentragcdo normalizada
de Pb(Il) em funcdo do tempo de eletrélise para o ponto 6timo. Conforme se pode
observar, esta curva é claramente exponencial, sugerindo que a grande maioria da area
superficial da esponja de aco inoxidavel opera sob controle de transporte de massa nas

condi¢cbes empregadas.
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Analisando a Figura 4.13, observa-se que o gréfico de In(C/Cy) vs. tempo
de eletrdlise apresenta comportamento linear, confirmando que nas condi¢cdes de
corrente e fluxo do ponto 6timo o sistema opera sob controle de transporte de massa,
isto €, em situacao de corrente limite. Embora o grafico de C/Cy vs. tempo de eletrélise
tenha apresentado comportamento exponencial, o grafico de In(C/Cy) vs. tempo s6 foi
linear para os primeiros 30 minutos de eletrélise, conforme pode se observar na Figura
4.13. O desvio da linearidade para maiores tempos de eletrdlise se deve, segundo
WIDNER et al. (1998), a perda da eficiéncia de corrente a medida que os ions Pb(ll) sdo
removidos. Esta queda na eficiéncia de corrente é devida a acentuada queda de
concentracdo de Pb(ll) no eletrdlito, ocasionando, portanto, o desvio da linearidade para

maiores tempos de eletrélise (LANZA, 1997).
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FIGURA 4.12 — Concentracao de Pb(ll) normalizada vs. tempo de eletrélise aplicando-se
uma corrente de —0,25 A e um fluxo de 250 L h™ (ponto 6timo) a uma esponja de aco
inoxidavel de um reator eletroquimico operando em configuracdo “flow-through”.
Solugdo: NaNO3 0,10 mol L™ + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 ppm de Pb(ll) (pH 4,8).
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FIGURA 4.13 — Logaritmo neperiano da concentracdo normalizada de Pb(ll) vs. tempo

para 30 minutos de eletrdlise correspondente a Figura 4.12.

O coeficiente de transporte de massa (kn) foi estimado, pois da um
indicativo do desempenho do sistema. Como no ponto 6timo o sistema opera sob
controle de transporte de massa, kn pode ser estimado relacionando-o com o
coeficiente angular da reta do gréfico de In(C/Cy) vs. tempo pela seguinte expressao
(WALKER e WRAGG, 1977):

(4.15)

onde s é o coeficiente angular da reta de In(C/Cy) vs. tempo, V. 0 volume do eletrodo
tridimensional, Vg o volume do eletrélito e Ae a area superficial especifica do eletrodo

tridimensional de esponja de aco inoxidavel (area ativa/unidade de volume do catodo
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tridimensional). Como Ve/Vk e Ae s80 constantes e iguais a 8,85 x 10* e 2,71 x 10° m™,
respectivamente e o coeficiente angular de In(C/Cyp) vs. tempo depende apenas do valor
de kn para um sistema operando sob controle de transporte de massa, maiores valores
de kn, sé@o obtidos para maiores conversdes. O valor estimado de k,, € apresentado na
Tabela 4.9, juntamente com outros parametros discutidos a seguir.

O consumo energético, que expressa a quantidade de energia utilizada no
processo por unidade de massa do produto obtido, foi calculado utilizando-se a
equacao (1.6):

nF

CE = AU W h kg
3.6OOMEC( 9°) (1.6)

e € apresentado na Tabela 4.9. O consumo energético da célula eletroquimica depende
do potencial de célula entre o catodo e os anodos e de todas as quedas 6hmicas
existentes no interior da célula eletroquimica. Este potencial de célula pode ser

expresso como (WALSH, 2001):

Eceivia = Eceiua — 2 nl — IR (4.16)

onde E°ua € 0 potencial de célula padrdo, Izl a somatéria dos sobrepotenciais dos
eletrodos e ZIR a somatdria de todas a quedas 6hmicas da célula eletroquimica.

Na Tabela 4.9 também sdo apresentados o tempo necessario para
remocao de 90% dos ions Pb(ll) contidos no efluente simulado, além da concentracédo
final obtida apés 90 minutos de eletrélise, que foi igual a 0,5 mg L™, correspondendo a
99 % de remocdo de fons Pb(ll). E importante ressaltar que, ap6s 40 minutos de
eletrdlise, realizada nas condi¢des do ponto 6timo, praticamente 99 % da concentracao
dos ions Pb(ll) j& havia sido removida do eletrélito, indicando que em tempos maiores
de eletrélise, o processo € muito lento, devido a baixa concentracdo de ions Pb(ll)
remanescente. Este comportamento esta evidente na Figura 4.12, onde é observado
que a concentracdo normalizada de Pb(ll) permanece praticamente constante em

tempos de eletrdlise maiores que 40 minutos.



Resultados e discussao 68

TABELA 4.9 — Valores de eficiéncia de remocdo (ER), eficiéncia de corrente (EC),
consumo energético (CE), tempo necessario para remoc¢do de 90 % dos ions Pb(ll)
(tsow) concentracdo final de fons Pb(ll) apés 90 minutos de eletrélise ([Pb*]sina) €
coeficiente de transporte (km) obtidos para o reator eletroquimico operando em modo
galvanostatico (-0,25 A e 250 L h™) e potenciostatico® (0,90 V vs. ECS e 250 L h).

) ER? EC? CE toous [Pb?Jfina K
Meétodo 1 . 1
(%) (%) (kW hkg™)  (min) (ppm) (ms™)
Galvanostatico® 93 22 4,06 25 0,5 1,8 x 10
Potenciostatico® 81 17 5,33 42 1,0 1,3x 107

330 minutos de eletrdlise; "Planejamento fatorial; ‘GASPAROTTO et al. (2006).

Comparando-se os resultados obtidos para o ponto 6timo em condi¢cao
galvanostética com aqueles obtidos previamente por GASPAROTTO et al. (2006) em
condicdo potenciostatica, conclui-se que o sistema eletroquimico empregado foi mais
eficiente em condicdo galvanostatica. Entretanto, € importante ressaltar que o
desempenho do sistema eletroquimico, quando avaliada em modo potenciostatico por
GASPAROTTO et al. (2006), ndo foi otimizada, como no presente trabalho, usando
planejamento fatorial e metodologia de superficie de resposta.

E importante ressaltar que diferentes valores de corrente e fluxo, proximos
ao ponto 6timo podem fornecer resultados similares, visto que a superficie de resposta
forneceu uma regido de melhor resposta e ndo um ponto.

Como a operacgédo efetiva de um reator eletroquimico utilizando catodos
porosos € dependente da distribuicdo de potencial dentro destes catodos porosos,
tratamentos tedricos foram desenvolvidos visando a sua compreensao (PICKETT, 1979).
Segundo DOHERTY et al. (1996), a profundidade de penetragdo da densidade de
corrente limite (p em cm) para eletrodeposi¢do de metais em reatores eletroquimicos

operando em configuracéo “flow-through” € dada por:
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_ [ 26K,4n
A k. nFC, (4.17)

onde 6 é a porosidade do catodo, ks a condutividade do eletrélito (S cm™), An a faixa de
potencial onde a eletrodeposicdo do metal ocorre sob condicbes de corrente limite (V),
Ae a éarea superficial especifica do catodo (cm™), kn 0 coeficiente de transporte de
massa (cm s, n a carga do fon metalico depositado, F a constante de Faraday (96.485
A s mol™) e C, a concentracdo do fon metélico (mol cm™).

Segundo os autores, a velocidade maxima de eletrodeposicdo por
unidade de volume da célula é alcancada quando a espessura do eletrodo € igual ao
valor de p. Neste caso, assume-se que toda a area do eletrodo esteja operando em
condicdes de corrente limite. Entretanto, LANZA e BERTAzzoLI (2000) encontraram
resultados experimentais de penetracdo da densidade de corrente bem superiores ao
valor calculado pela equacéo (4.17) para a remocao de ions Zn(ll).

Utilizando-se a equacao (4.17) para o sistema eletroquimico operando no
ponto 6timo, foi encontrado um valor de p (1,21 + 0,17 cm) proximo ao valor da
espessura do eletrodo (1,60 cm), reforcando a idéia de que praticamente toda area
especifica da esponja de aco inoxidavel opera sob controle de transporte de massa
(corrente limite) para corrente de —0,25 A e fluxo de eletrdlito de 250 L h™. Os valores
das grandezas fisicas utilizadas na equacéo (4.17), espessura do catodo de esponja de

aco inoxidavel, bem como o valor calculado de p sdo apresentados na Tabela 4.10.

TABELA 4.10 — Valores das grandezas fisicas utilizadas na equacao (4.17), espessura do
catodo de esponja de acgo inoxidavel e valor calculado de p.

B s Espessura da
ks (S cm™) An (V) Co(molcm™)  Presrico (CM) .
esponja de aco (cm)

7,59 0,20* 2,41 x 107 1,21 +0,17 1,60

*~0,75 V a -0,95 V vs. ECS ¢é a faixa de potencial onde o processo de deposi¢cao de
Pb(Il) sobre aco ocorre sob controle de transporte de massa, segundo GASPAROTTO et
al. (2006).
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Os planejamentos fatoriais e a metodologia de superficie de resposta
foram Uteis para otimizacdo do processo de remocédo de ions Pb(ll), usando um reator
eletroquimico “flow-through” operando em condicdo galvanostética, bem como para a
obtencéo da condicdo otima de operacéo do reator nos intervalos de corrente e fluxo de
eletrolitos investigados. De acordo com os dados experimentais, o0 aumento da corrente
catddica favoreceu positivamente o processo de remocgdo de ions Pb(ll), atingindo
eficiéncias de remocédo (ER) acima de 90 % em 30 minutos de eletrdlise. Entretanto, o
mesmo comportamento nao foi observado para as eficiéncias de corrente (EC), cujos
maiores valores (22 %) foram obtidos para correntes catddicas intermediarias (préximas
a —0,24 A). Para correntes catddicas muito elevadas, os valores de EC foram menores
devido provavelmente ao favorecimento de reacbes simultaneas como a reducdo de
oxigénio, agua e nitrato. Ja para valores de correntes catddicas menores, os valores de
EC também foram baixos, pois nem toda a area superficial do eletrodo de esponja de
aco inoxidavel estava operando sob controle de transporte de massa.

As superficies de resposta mostraram que o fluxo de eletrélito néo
promoveu mudancas significativas tanto nos valores de ER como nos de EC no
intervalo de valores investigado. Para valores de fluxos de eletrélitos menores (180 L h*
— 250 L h'), ndo ocorreram mudancas significativas do coeficiente de transporte de
massa, enquanto que para valores maiores (250 L h™* — 350 L h™) a ocorréncia de
“zonas-mortas” e/ou formacdo de canais preferéncias de fluxo contribuiram para a
diminuicdo dos valores de EC.

A andlise de variancia mostrou que as regressfes foram estatisticamente
significativas e ndo apresentaram falta de ajuste. Isto foi confirmado pela distribuicéo
aleatoria dos residuos.

As superficies de resposta desenvolvidas para valores de eficiéncias de

remocéao (ER) e corrente (EC) em fungéo da corrente e fluxo de eletrdlito revelaram que
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a regido préxima de —0,25 A e 250 L h foi a melhor para a remocao eletroquimica de
ions Pb(ll) de efluentes simulados. Nestas condi¢des, os valores obtidos de ER e EC
foram iguais a 93 % e 22%, respectivamente. A concentracdo de ions Pb(ll) caiu de 50
mg L* para 0,5 mg L* em 90 minutos de eletrdlise, correspondendo a 99 % de
remocao. Em 40 minutos de eletrolise, quase 99 % de remocédo de ions Pb(ll) ja havia
sido alcancada. O tempo necessario para remocao de 90 % dos ions Pb(ll) (tgos) foi de
25 minutos. Um coeficiente de transporte de massa (kn) de 1,8 x 10° m s foi obtido
para o reator eletroquimico utilizado.

Finalmente, a utilizacdo de planejamentos fatoriais e a metodologia de
superficie de resposta permitiu a obtencao de resultados superiores aqueles relatados

na literatura para remocéo eletroquimica de ions Pb(ll) de efluentes aquosos.
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Figura Al — (a) Concentracdo de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de

remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (-1, -1) utilizado no planejamento

fatorial completo 2° com esponja de aco inoxidavel de menor massa; (b) Logaritmo

neperiano da concentracdo normalizada de Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de
eletrolise; Solucdo: NaNO3 0,10 mol L™ + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH

4,8).
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Figura A2 — (a) Concentragdo de Pb(Il) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (+1, -1) utilizado no planejamento
fatorial completo 22 com esponja de aco inoxidavel de menor massa; (b) Logaritmo
neperiano da concentracdo normalizada de Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de
eletrélise; Solucdo: NaNO3 0,10 mol L™ + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH
4,8).
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Figura A3 — (a) Concentracdo de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (-1, +1) utilizado no planejamento
fatorial completo 2° com esponja de aco inoxidavel de menor massa; (b) Logaritmo
neperiano da concentracdo normalizada de Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de
eletrolise; Solucdo: NaNO3 0,10 mol L™ + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH
4,8).



Apéndice A 83

0,6 - o

cic,

0,2 ¢

0 20 40 60 80 100
t/ min

In(C/C)

_3’0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

t/ min

Figura A4 — (a) Concentracao de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (+1, +1) utilizado no planejamento
fatorial completo 2? com esponja de aco inoxidavel de menor massa; (b) Logaritmo
neperiano da concentracdo normalizada de Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de
eletrélise; Solucdo: NaNO3 0,10 mol L™ + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH
4,8).
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neperiano da concentracdo normalizada de Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de
eletrélise; Solucdo: NaNO3 0,10 mol L™ + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH
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Figura A6 — (a) Concentracdo de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de

remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (+1, -1) utilizado no planejamento
fatorial completo 2° com esponja de aco inoxidavel de maior massa; (b) Logaritmo
neperiano da concentracdo normalizada de Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de
eletrélise; Solucdo: NaNO3 0,10 mol L™ + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH
4,8).
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Figura A7 — (a) Concentracdo de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (-1, +1) utilizado no planejamento
fatorial completo 2° com esponja de aco inoxidavel de maior massa; (b) Logaritmo
neperiano da concentracdo normalizada de Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de
eletrolise; Solucdo: NaNO3 0,10 mol L™* + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH
4,8).
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Figura A8 — (a) Concentracao de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (+1, +1) utilizado no planejamento
fatorial completo 2° com esponja de aco inoxidavel de maior massa; (b) Logaritmo
neperiano da concentracdo normalizada de Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de
eletrélise; Solucdo: NaNO3 0,10 mol L™ + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH
4,8).
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Figura A9 — (a) Concentracdo de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (-1, -1) utilizado no planejamento
fatorial composto central; (b) Logaritmo neperiano da concentracdo normalizada de
Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de eletrélise; Solucdo: NaNOs 0,10 mol L™ + H3BO;
0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH 4,8).
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Figura A10 — (a) Concentracao de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (-1,41, 0) utilizado no planejamento
fatorial composto central; (b) Logaritmo neperiano da concentracdo normalizada de
Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de eletrolise; Solugdo: NaNOs 0,10 mol L™ + H3;BOs
0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(11); (pH 4,8).
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Figura A1l — (a) Concentracao de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (-1, +1) utilizado no planejamento
fatorial composto central; (b) Logaritmo neperiano da concentracdo normalizada de
Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de eletrolise; Solugdo: NaNO3 0,10 mol L™ + H3;BOs
0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(11); (pH 4,8).
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Figura A12 — (a) Concentracao de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(lIl) para o nivel codificado (0, -1,41) utilizado no planejamento
fatorial composto central; (b) Logaritmo neperiano da concentracdo normalizada de
Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de eletrélise; Solugdo: NaNOs 0,10 mol L™ + H3;BOs
0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(11); (pH 4,8).
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Figura A13 — (a) Concentracao de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (+1, -1) utilizado no planejamento
fatorial composto central; (b) Logaritmo neperiano da concentracdo normalizada de
Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de eletrolise; Solugdo: NaNOs 0,10 mol L™ + H3;BOs
0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(11); (pH 4,8).
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Figura Al14 — (a) Concentragdo de Pb(Il) normalizada vs. tempo para experimento de

remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (+1, +1) utilizado no planejamento
fatorial composto central; (b) Logaritmo neperiano da concentracdo normalizada de
Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de eletrélise; Solucdo: NaNO3 0,10 mol L™ + H3BO;
0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH 4,8).
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Figura A15 — (a) Concentracdo de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (0, +1,41) utilizado no
planejamento fatorial composto central, (b) Logaritmo neperiano da concentracao
normalizada de Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de eletrdlise; Solu¢cdo: NaNO3 0,10 mol
L™ + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH 4,8).
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Figura A16 — (a) Concentracdo de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (+1,41, 0) utilizado no
planejamento fatorial composto central; (b) Logaritmo neperiano da concentracao
normalizada de Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de eletrdlise; Solu¢cao: NaNO3 0,10 mol
L™ + H3BO3 0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH 4,8).
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Figura A17 — (a) Concentracdo de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (0, 0) utilizado no planejamento
fatorial composto central; (b) Logaritmo neperiano da concentracdo normalizada de
Pb(Il) vs. tempo para 30 minutos de eletrélise; Solucdo: NaNOs 0,10 mol L™ + H3BO;
0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH 4,8).
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Figura A18 — (a) Concentragdo de Pb(Il) normalizada vs. tempo para experimento de

remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (0, 0) utilizado no planejamento
fatorial composto central; (b) Logaritmo neperiano da concentracdo normalizada de
Pb(ll) vs. tempo para 30 minutos de eletrélise; Solucdo: NaNOs 0,10 mol L™ + H3BO;
0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(ll); (pH 4,8).
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Figura A19 — (a) Concentracdo de Pb(ll) normalizada vs. tempo para experimento de
remocao eletrolitica de Pb(ll) para o nivel codificado (0, 0) utilizado no planejamento
fatorial composto central; (b) Logaritmo neperiano da concentragdo normalizada de
Pb(Il) vs. tempo para 30 minutos de eletrélise; Solucdo: NaNO5 0,10 mol L™ + H3BOs;
0,10 mol L™ + 50 mg L™ de Pb(l1); (pH 4,8).
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APENDICE B

TABELA B1 — Resumo da ANOVA com os dados obtidos usando o planejamento fatorial

composto central para eficiéncia de remocao (ER).

Fonte de Soma Graus de o »

o . ) Média quadratica Fealculado
variagcao guadratica liberdade
Regressao 8317,8 5 1663,6 23,45%
Residuo 354,64 5 70,928
Falta de ajuste 340,87 3 113,62 16,50°
Erro puro 13,775 2 6,8874
Total 8672,4 10 —

Coeficiente de regressao (R?): 0,960 em nivel de confianca de 95 %; Fs 5 = 5,05 e °Fs»

= 19,16; °F (regressao/residual), °F (falta de ajuste/ erro puro).

TABELA B2 — Resumo da ANOVA com os dados obtidos usando o planejamento fatorial

composto central para eficiéncia de corrente (EC).

Fonte de Soma Graus de . _

L o ) Média quadratica Fealculado
variagao quadratica liberdade
Regressao 256,47 5 51,294 13,5242
Residuo 18,964 5 3,7929
Falta de ajuste 17,904 3 5,9681 11,258°
Erro puro 1,0602 2 0,5301
Total 275,44 10 —

Coeficiente de regresséo (R%): 0,931 em nivel de confianca de 95 %; Fs5 = 5,05 e °Fs»

= 19,16; °F (regressao/residual), °F (falta de ajuste/ erro puro).
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