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RESUMO

O presente estudo avaliou a eficiéncia do método eletroquimico e eletroquimico foto-
assistido na degradacao de um efluente proveniente da indUstria de laticinios, tratado
previamente por processos biologicos aerébio e anaerébios, utilizando um anodo
dimensionalmente estavel comercial Ti/Ruo.3Tio.7O2. Mediante a andlises prévias o
efluente apresentou uma quantidade significativa de ions cloreto (730 mg L?), e a
partir do tratamento eletroquimico e eletroquimico foto-assistido o efluente pode gerar,
além de radicais hidroxila, radicais cloro, cloro e oxigénio molecular (Clz e O2) os quais
apresentam alto poder de mineralizagdo. Com isso iniciou-se um planejamento fatorial
completo 23, uma vez que foram atribuidos os fatores tempo, pH e corrente, afim de
averigurar a interacdo desses frente a degradacdo do efluente. A eficiéncia do
processo foi determinada através da analalise da DQO como variavel dependentente.
Apébs determinar o pH ideal, deu-se inicio ao planejamento composto central (PCC)
onde determinou as condi¢cdes oOtimas de degradacdo entre os fatores corrente
(533,42 mA) e tempo (60,45 minutos). Mediante as condi¢des 6étimas, corrente e pH,
o efluente foi submetido ao tratamento eletroquimico e eletroquimico foto-assistido em
tempos de 15, 30, 60, 120 minutos a fim de avaliar o comportamento de parametros
espeicifcos como DQO, DBOs, COT, cor, turbidez, condutividade, pH, cloretos,
relacdo entre DQO/COT, DQO/DBOs e a fitotoxidade. A degradacdo eletroquimica
foto-assistida foi mais eficiente do que a degradacdo eletroquimica. O método
eletroquimico foto-assistido promoveu uma reducao acentuada na quantidade de ions
cloreto presentes no efluente, indicando que a fotolise oxidou os ions a radicais cloro,
entre outros compostos a base de cloro, auxiliando assim na mineralizacdo. A
degradacéo hibrida, eletroquimica foto-assistida, deixou todos os parametros citados
dentros dos padrdes estabelecidos pela legislagéo para fins de descarte, deixando o
produto final menos téxido que do o efluente inicial, melhor biodegradabilidade e com
uma relacéo de custo de tratamento relativamente baixa (2,25 kwh m-=3de efluente).

Palavras chave: efluentes lacteos, planejamento fatorial, planejamento composto
central, degradacéo eletroquimica, degradacao eletroquimica foto-assistida, anodo
dimensionalmente estavel (ADE).



ABSTRACT

The present study evaluated the efficiency of the electrochemical and photochemical
electrochemical method for the degradation of effluent from the dairy industry,
previously treated by biological processes, was evaluated using a commercial
Ti/Ruo.3Tio.7O2 anode. The effluent presented a significant amount of chloride ions (730
mg L), after conversion to free chlorine, thus generating, besides hydroxyl radicals,
chlorine radicals which have high mineralization power. Thus, a complete factorial
design 23 was performed, where the time, pH and current factors were assigned to
verify the interaction of these variables during effluent degradation. The efficiency of
the process was determined by analyzing COD as a dependent variable. After
determining the ideal pH, the central composite design (CCD) was performed, where
the optimal degradation conditions between the current factors (533.42 mA) and time
(60.45 minutes) were determined. The effluent was submitted to electrochemical and
photochemical electrochemical treatment at 15, 30, 60, 120 minutes in order to
evaluate the behaviour of specific parameters such as COD, BODs, TOC, colour,
Turbidity, conductivity, pH, chlorides, COD/TOC ratio, COD/BODs and phytotoxicity.
Photochemical electrochemical degradation was more efficient than electrochemical
degradation. The photochemical electrochemical method promoted a marked
reduction in the amount of chloride ions present in the effluent, indicating that the
photoactivity provided the ions to the chlorine radicals, among other chlorine
compounds, thus aiding in the mineralization. Hybrid degradation, photo-assisted
electrochemistry, left all parameters within the standards set by legislation for disposal
purposes, leaving the final product less toxic than the initial effluent, better
biodegradability and relatively low cost of treatment (2.25 kWh m- effluent).

Key words: dairy products, factorial design, central composite design, electrochemical
degradation, photo-assisted degradation, dimensionally stable anodes.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de agua potavel de maneira excessiva por atividades industriais,
agricolas entre outros setores, ainda € uma pratica rotineira. Essas reservas de agua
doce séo limitadas, portanto devem ser preservadas, sendo o desperdicio de agua
potdvel um problema de ambito mundial (GRACE; CLIFFORD; HEALY, 2016;
MENESES; STRATTON; FLORES, 2017).

Pesquisadores, autoridades e a comunidade em geral, tém mostrado um
grande interesse, nos inUmeros problemas causados pela contaminacdo ambiental,
uma vez que, essa mostra-se cada dia mais presente no cotidiano (ROCHMAN et al.,
2015; VRIJHEID et al., 2016).

Grande parte dos efluentes industriais sdo descartados em &areas de
mananciais afetando lencois freaticos, cérregos, rios, como também toda fauna e flora
no seu percurso (CUNHA et al., 2011).

Desde a década de 90, no Brasil, observou-se uma apreciavel evolucdo e
limitacBes legais quanto a utilizacdo de agua. Politicas novas e instrumentos para
regularizar seus multiplos usos e restricbes, fazem com que tal recurso seja hoje
extremamente valorizado tanto na sua captacdo quanto na hora de seu descarte, que
deve obrigatoriamente passar pelas estacdes de tratamentos até atingir os limites
ideais para langamento nos corpos d’agua. Ha decretos, portarias e resolucfes
brasileiras que se aplicam a fim de ser normatizando as praticas legais de
estabelecimentos, indlstrias e empresas perante o meio ambiente e 0S recursos
naturais (ARAUJO et al., 2016; FLORENCIO et al., 2016; MALPASS, 2015).

Apesar do avanco na legislacdo, pode-se notar que ainda ha problemas de

grandes proporcdes em relacdo as questbes ambientais.

A industria de laticinios estd presente em todo mundo e com atividade
expressiva no Brasil. Este ramo mostra-se caracteristico pela producdo de compostos
gue apresentam grande carga organica e, portanto, gera residuos com caracteristicas
semelhantes (KASMI; HAMDI; TRABELSI, 2017).
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Os efluentes das industrias de laticinios, sdo constituidos de leite e seus
derivados, esséncias, condimentos, produtos quimicos (lubrificantes e produtos de
higienizacdo) (GOMES, 2006; MELCHIORS et al., 2016)

Entre os demais agentes poluidores, os efluentes liquidos provenientes de
lacteos, destacam-se por serem os residuos de maior impacto na poluicdo causada
por esse ramo de atividade. O soro, dentre os constituintes dos efluentes de laticinios,
€ 0 mais critico, ou seja, tem um forte impacto como agente poluidor (FERNANDES,
2016). Ele é cerca de 100 vezes mais poluente que o esgoto. Ele deve ser
reaproveitado ao maximo para mitigar a poluicdo gerada. Uma fabrica com producao
média de 300 m?2 de soro por dia pode poluir o equivalente a uma cidade com 150.000
habitantes (AQUINO; SILVA; CHERNICHARO, 2006; SILVA, 2011).

No tratamento dos residuos liquidos provenientes de processos de
beneficiamento do leite e derivados é encontrado na literatura, diversas alternativas,
quimicas, fisicas e biol6gicas para esse tratamento tais como, foto-Fenton/solar;
coagulacédo quimica e sedimentacéo; ozonizacdo, bioaumentacao; ultrafiltracdo com
membrana; tratamento com membrana microporosa, entre as variacbes dos
microrganismos no processo tradicional (sistema de lagoas aerdbias/anaerébias)
entre outros (MESSIAS, 2015; SALAZAR; FILHO, 2009).

Estima-se que para cada litro de leite ou derivado beneficiado, sejam gerados cerca
de 2,5 L de efluentes. A producao anual de leite e derivados no Brasil é superior a 30
bilhbes de litros o que corresponde a geracdo de mais de 75 bilhdes de litros de
efluentes por ano (PINTO,PEROBELLI, 2016; VILLA, SILVA, NOGUEIRA, 2007).

Os métodos biolégicos de tratamento de efluentes em lagoas
aerObias/anaerdbias, na sua maioria precedidos de um tratamento fisico, sao
utilizados em grande escala para a oxidagéo de poluentes organicos (HAFNER et al.,
2017).

Esse procedimento tornou-se o mais tradicional devido ao seu baixo custo e a
capacidade de contemplar grandes volumes, porém a capacidade de degradacgéo de
alguns compostos organicos € limitada devido alguns fatores como, estabilidade
quimica, toxidade, variacdes de pH, temperatura e concentragdes de residuos que
podem minimizar a acado do metabolismo da microbiota, gerando assim uma ineficacia

no tratamento. Outro ponto é a geracdo de outros residuos provenientes desse
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tratamento como lodos e biomassa, 0s quais devem ser tratados em uma nova etapa
(MESSIAS, 2015).

Tendo em vista 0os problemas ainda existentes nestas formas de tratamento,
torna-se necessario investigar novas tecnologias a fim de otimizar este processo e
consequentemente contribuir na conservacao de recursos hidricos.

Para tais acOes, estratégias devem ser adotadas de modo a propor um
planejamento eficaz, o qual é imprescindivel para se ter dados estatisticos
consistentes a fim de alcancar resultados robustos e confiaveis.

Para realizar essas metodologias, ferramentas quimiométricas como
planejamento experimental fatorial e planejamento composto central (PCC) destacam-
se, uma vez que torna possivel extrair do processo um numero maximo de
informacdes Uteis com um nimero minimo de ensaios experimentais (FRIEDRICH et
al., 2016).

Como alternativa e possibilidade de sanar problemas, tanto ambiental como
econdmicos, 0s processos oxidativos avancados (POAs) vem se tornando uma
alternativa crescente no campo de pesquisa de tratamento de efluentes (NEOH et al.,
2016).

Esses processos podem ser tratados de formas distintas, associadas ou nao
ao tratamento tradicional jA empregado nas diversas atividades industriais.
Dentre os diferenciais dos processos oxidativos avancados destacam-se a producao
de radicais livres reativos, com um enorme poder de mineralizacdo de compostos
organicos. Dentre eles destacam-se os radicais cloro e hidroxila («Cl; *OH) ( BOCOS
et al., 2016; MARTINEZ-HUITLE; ANDRADE, 2011).

Dentro dos processos oxidativos avancados a degradacao via fotocatalise, age
como processo de foto-oxidacdo, através da irradiacdo de luz em materiais
semicondutores, principalmente a anatase (TiO2) sem a necessidade de solventes
quimicos toxicos. J& o processo de degradacéo eletroguimico consiste na aplicacao
de corrente elétrica produzindo principalmente, radicais hidroxila, através de uma
oxidacdo anddica diretamente na agua do efluente tratado. Essas técnicas, quando
associadas, tornam-se um forte instrumento para degradacao de efluentes aquosos

constituidos de elevada carga organica (SHI et al., 2016).
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As técnicas eletroquimica e eletroquimica foto-assistida, podem-se tornar-se
alternativas a serem investigadas, no tratamento de efluentes de laticinios, devido a
eficacia alcancada com sucesso em outros tratamentos de outros efluentes, como os
téxteis, agrotéxicos, complexantes metalicos, curtume entre outros (CATANHO;
MALPASS; MOTHEO, 2006; SALA; LOPEZ-GRIMAU; GUTIERREZ-BOUZAN, 2016).

O resultado dessa otimizagao, estabelece uma forte interacéo aos principios de
Quimica Verde, sendo que de modo geral, tenta se estabelecer um menor gasto de
reagentes, energia, tempo e menor geracdo de residuos (MARTINEZ-HUITLE;
ANDRADE, 2011;VENIERI et al., 2013).

O presente estudo propde a aplicacdo desse processo combinado
(eletroquimica e eletroquimico foto-assistido) com a proposta de degradacdo dos
poluentes oriundos de efluentes lacteos, apdés o tratamento convencional,
demostrando se essa técnica é eficaz e economicamente viavel para a
descontaminacéo de tais efluentes. A Figura 1 apresenta as principais formas de

tratamento de efluentes industriais.

Figura 1: Formas de tratamento de efluentes industriais.

TRATAMENTOS DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

Y

Y ¥ ¥
BIOLOGICO Fisico Quimico
¥ r ¥
Aerébio [%™ Anaerdbio Filtragao Adsorgéo Incineragao POA Eletroquimico
L 2 + 4 +
Enzimatico Decantagio Fotocatalis || Ozonizacdo Fenton

Fonte: FREIRE et al., 2000
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2 REVISAO TEORICA

2.1 POLUICAO - IMPACTO AMBIENTAL

Segundo a literatura (BRASIL, 2010), impacto ambiental (lei 6938/81) € qualquer
alteracéo das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do meio ambiente, causada
por qualquer forma de matéria ou energia resultante das atividades humanas que,
direta ou indiretamente, afetam, a salde, a seguranca e o bem-estar da populacao;
as atividades sociais e econbmicas; a biota; as condi¢Ges estéticas e sanitarias do

meio ambiente; a qualidade dos recursos ambientais

Dentre os mais importantes problemas ambientais enumerados por 200 peritos e
cientistas da United Nations Environment Programme (UNEP) para os préximos cem
anos, estdo as mudancas climaticas, a escassez de agua, a desertificacdo, a poluicéo
da agua, a perda da biodiversidade, a disposicéo do lixo, a poluicdo do ar, a eroséao,
a poluicdo quimica, o buraco na camada de 0z6nio, a exaustédo dos recursos naturais,

os desastres naturais, o aumento do nivel do mar (BRASIL, 2010).

2.2 A QUIMICA VERDE

A quimica verde ou quimica sustentavel tem como principios basicos a
otimizacdo dos processos fisico-quimicos industriais, tendo como prioridade gastar
menos produtos quimicos e gerar menos poluentes, diminuir as etapas de processo
como também a energia dessas etapas, minimizando danos ao meio ambiente
(SHELDON, 2016).

Além das vantagens ambientais, consequentemente essa pratica torna-se um
atrativo econémico, diminuindo custo com matérias primas, operacional e com saude
ocupacional (LENARDAO et al., 2003; MUTINGI, 2013).

De acordo com PRADO (2003) e JAGER; KUMMERER (2016) os pilares da
guimica verde, na eminéncia de praticas mais sustentaveis, adotados pela industria e

pela comunidade cientifica, sdo descritos em 12 principios:

1) prevencdo, € melhor prevenir a formacdo de subprodutos do que trata-los

posteriormente;
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2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

9)
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economia de atomos, os métodos sintéticos devem ser desenvolvidos para
maximizar a incorporacdo dos atomos dos reagentes nos produtos finais
desejados;

sinteses com compostos de menor toxicidade, sempre que possivel deve-se
substituir compostos de alta toxicidade por compostos de menor toxicidade nas
reacdes quimicas;

desenvolvimento de compostos seguros, os produtos quimicos deverdo ser
desenvolvidos para possuirem a funcdo desejada, apresentando a menor
toxicidade possivel;

diminuicdo de solventes e auxiliares, a utilizacdo de substancias auxiliares
(solventes, agentes de separacéo, etc) deverd ser evitado quando possivel, ou
usadas indcuas no processo;

eficiéncia energética, os métodos sintéticos deverdo ser conduzidos sempre
gue possivel a pressao e temperatura ambientes, para diminuir a energia gasta
durante um processo quimico que representa um impacto econdémico e
ambiental;

uso de substancias recicladas, os produtos e subprodutos de processos
guimicos deverao ser reutilizados sempre que possivel,

reducdo de derivativos, a derivatizacdo (uso de reagentes bloqueadores, de
protecdo ou desprotecdo, modificadores temporarios) devera ser minimizada
ou evitada quando possivel, pois estes passos reacionais requerem reagentes
adicionais e, consequentemente, podem produzir subprodutos indesejaveis;
catélise, a aplicacdo de catalisadores para aumentar a velocidade e o

rendimento dos processos quimicos;

10) desenvolvimento de compostos para degradacédo, produtos quimicos deverao

ser desenvolvidos para a degradacdo indcua de produtos toxicos, para nao

persistirem no ambiente;

11) analise em tempo real para a prevencdo da poluicdo, as metodologias

analiticas precisam ser desenvolvidas para permitirem o monitoramento do

processo em tempo real, para controlar a formagédo de compostos toxicos;

12) quimica segura para a prevencao de acidentes, as substancias usadas nos

processos quimicos deverdo ser escolhidas para minimizar acidentes em

potencial, tais como explosdes e incéndios
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2.3 PERFIL GERAL DA INDUSTRIA DE LATICINIOS NO BRASIL

A cadeia de leite e derivados no Brasil tem passado por muitas transformacoes.
O crescimento da renda per capita nos ultimos anos estimulou o consumo de leite e
derivados, aumentando a demanda e as exigéncias, por exemplo, em relacdo a
qualidade desses produtos (EPAMIG, 2010).

O Brasil é o quinto maior produtor de leite e derivados do mundo com uma
producado anual de cerca de 30 bilhdes de litros, ficando atras da Russia (32 bilhdes),
China (34 bilhdes), Estados Unidos (91 bilhdes) e india (129 bilhdes) (SILVIA; SILVIA,
2013). A produtividade de produtos lacteos € predominante em todo Brasil. Na maioria
dos estados apresenta grande expressao econdmica e produtiva, sendo o Estado de
Minas Gerais 0 maior produtor nacional, contribuindo com aproximadamente 30% da
producdo do Pais. Essa atividade, predominante em Minas Gerais, é exercida
praticamente em todos o0s municipios e com predominancia de pequenas
propriedades (EPAMIG, 2010). A Figura 2 mostra um fluxograma geral do

processamento de leite e derivados.



Figura 2: Fluxograma béasico do processamento de leite e derivados
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2.3.1 Caracteristicas do processo UHT

A tecnologia ultra-higth temperature (UHT) teve seu inicio da segunda guerra
mundial na Suécia. Com modificacdo nos meados do século XX, especificamente em
1952, a empresa detentora da tecnolégica s6 a consolidou em 1961, jA com as
caracteristicas que evidenciam sua inovacao tecnolégica (MUCIDAS, 2010). Dentre
as suas principais caracteristicas, destaca-se o processo de esterilizacédo industrial,
sendo que o produto é tratado termicamente a uma temperatura que pode variar de
130 a 150° C por 2 a 4 segundo, dependendo do produto, o qual em seguida é
resfriado a temperatura em torno de 30° C, armazenado em embalagem adequada
(esteéril), podendo ser condicionado a temperatura ambiente. De acordo com o produto
o prazo de validade “shelf life” pode variar de 4 até 12 meses, se este ndo for aberto.

Quando aberto deve ser consumido em um intervalo de até 3 dias (TAGLIARI, 2011).

A Figura 3 mostra de forma geral o processo de UHT do leite e de derivados
como cremes, produtos lacteos, sucos entre outros, sendo que cada produto, tem

suas proéprias formulacgdes, aditivos e residuos com caracteristicas especificas.

Outros produtos da industria de laticinios de grande predominéancia séo os que
tém como compostos principal o soro de leite, literalmente classificados como
produtos lacteos ou bebidas lacteas. Diferentemente do leite, esses produtos séo
misturas, podendo estas conter partes de leite integral, desnatado, em pé6 e
reconstituido (LUZ, 2016). O procedimento UHT pode ser utilizado para produtos
lacteos nao fermentados e também outros, como sucos a base poupa de frutas e de
soja.

O processamento desses produtos ndo se diferem do procedimento UHT do
leite, contudo, séo adicionados aditivos diferentes como acidulantes, aromatizantes,
reguladores de acidez, estabilizantes, espessantes, emulsificantes, corantes,
conservantes, polpa de frutas entre outros (ESTEVAM et al., 2016; SIVIERI,
OLIVEIRA, 2002).

O leite integral, desnatado ou semidesnatado, sdo adicionados somente

estabilizantes como o citrato de sddio e polifosfatos (CRISTINA et al., 2016).
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Figura 3: Fluxograma processo de producéo leite e derivados UHT
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2.3.2 Aditivos adicionados na producéo de leite e derivados

O efluente analisado é oriundo de processos UHT de leite integral, desnatado,
semidesnatado, creme de leite, bebidas lacteas e sucos a base de soja.

Cada produto tem suas particularidades no processo de producdo, como
também suas caracteristicas fisico-quimicas entdo intrinsicamente ligadas aos
aditivos usados na preparacdo como os componentes do proprio produto.

O leite tem como caracteristicas uma emulsdo de fase liquida continua,
formada por agua e substancias hidrossoluveis e outra fase formada por globulos de
gorduras e micelas de caseina (McDERMOTT et al., 2016; SIVIERI; OLIVEIRA, 2002).
O Unico carboidrato do leite é a lactose, composta de galactose e glicose. A gordura
€ composta por triglicerideos, fosfolipidios, monoglicerideos, diglicerideos, acidos
graxos livres e colesterol além dos minerais K*, Na*, Ca?*, Mg?* e CI. Os leites
desnatado e semidesnatado compartilham da mesma composicdo, tendo como
diferencial o percentual de gordura menor na sua formulagdo (CHEN; GRANDISON;
LEWIS, 2017).

As bebidas lacteas podem ser classificadas, como fermentadas, néo
fermentadas com ou sem adic&o de produtos, tratadas ou ndo tratadas termicamente
(FAIHST et al., 2017; REIS, 2013). O produto majoritario na bebida lactea é o soro de
leite o qual € composto basicamente de carboidratos, gorduras e minerais, com
variacdo em suas proporc¢des, oriundos do leite utilizado na fabricacédo de queijo (QI;
XIAO; WICKHAM, 2017).

Ha dois tipos de soro, o soro doce e o0 soro acido, sendo essas caracteristicas
provenientes dos queijos produzidos (ABREU, 2014).

Os aditivos que podem ser usados nas suas formulacdes sédo, segundo a
legislacdo, manteiga, creme de leite, acucar, aromatizantes, polifosfatos,
espessantes, aromas, polpas e conservantes, sorbato de potassio, cloreto de sodio
(SANTA'ANA; SILVA, 2016; SIVIERI; OLIVEIRA, 2002).

A bebida de soja ou suco de soja nada mais é do que a dissolucdo da soja em
p6 em agua com adicdo de aditivos como acido citrico, citrato de sodio e conservantes.

As composicdes de leite, tanto integral, semidesnatado ou desnatado e soros

(doce e acido) estéao apresentados nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 1: Composicéo do leite integral, semidesnatado e desnatado

COMPONENTE Leite Integral Leite Semidesnatado Leite Desnatado

Umidade % 87,1 89,98 91,37
Proteina % 3.3 3,3 3,3
Gordura % 4,0 1,6 0,1
Carboidratos % 4,6 4,7 4.8
Minerais % 0,7 0,42 0,43

Fonte: Adaptado WALSTRA; WOUTERS; GEURTS, 2006

Tabela 2: Composicéo do soro de leite (doce e acido)

COMPONENTE Soro de leite doce Soro de leite acido
Lactose % 49 4.4
Proteinas % 0,8 0,7
Minerais % 0,5 0,8
Gordura % 0,2 0,04
Acido Latico % 0,2 0,05
Agua % 93,4 93,6

Fonte: Adaptado TAGLIARI, 2011

Os estabilizantes e espessantes utilizados no preparo de bebidas lacteas UHT,
tem por finalidade dar consisténcia, aumento da firmeza, prevencdo da sinerese,
estabilizacdo de emulsdes, controle da cristalizacdo entre outros (RODRIGUES,
2016).

Principais estabilizantes sdo a carboximetilcelulose sdédica (carragena), goma
xantana, goma guar, polissacarideos (THAMER; LUCIA; PENNA, 2006).

Tais produtos tém como objetivo aumentar a viscosidade como também
estabilizar o produto de forma homogénia. Aromatizantes, edulcorantes, polpas
também s&o ingredientes de comum uso em bebidas lacteas (SANTA ANA; SILVA,
2016; VENTURINI, SARCINELLI, SILVA, 2007).

No creme de leite UHT também se adiciona ingredientes a fim de estabilizar e
homogeneizar o produto, sendo estes; acido alginico e seus sais de calcio, sodio,
potassio e amonio; carboximetilcelulose e seu sal de soédio, goma guar e pectina
(TAMANINI, 2012).

Ja no leite, para se manter estavel e com suas propriedades conservadas, €

utilizado sais estabilizantes como citrato de sédio, monofosfato de sédio, difosfato de
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sodio, trifosfato de soédio, separados ou em combinacéo, em quantidade nao superior
a 0,1g/100 mL de leite (RODRIGUES, 2016).

2.3.3 Caracteristicas gerais dos efluentes da industria de laticinios e

derivados

Os efluentes na indastria de laticinios sdo resultados de processos
diversificados das inimeras operacgdes realizadas no setor. Esse ramo de industrias,
apesar de ter o leite como matéria prima majoritaria, pode variar muito em seus
derivados produzidos como foi supracitado. Sendo assim numa mesma industria
pode-se ter diversos produtos com ou sem 0 mesmo processo industrial AMBIENTE,
2000; KUMARI; SARKAR, 2016). Com isso pode se ter uma ideia da complexidade
dos residuos que séo gerados, principalmente residuos liquidos. No Quadro 1 estdo
dispostos esses procedimentos 0s quais, serdo os geradores principais do efluente
liquido de forma geral (MUCIDAS, 2010).

A Tabela 3 apresenta caracteristicas fisico-quimicas, instalacdo com e sem
recuperacéo do efluente a base de soro, mostrando assim a mudanca de parametros,
principalmente da DQO e DBO (MUCIDAS, 2010).

Na Tabela 4 sao apresentados de forma geral os parametros fisico-quimicos
dos efluentes da industria de laticinios e derivados situadas no estado de Minas

Gerais.
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Quadro 1: OperacOes e processos que geram efluentes liquidos na industria

de laticinios.

Operacédo ou

processo

Descricao

Processo de

higienizacao

Enxague para remogdo de residuos de leite ou de produtos
derivados, assim como de outras impurezas, que ficam aderidos em
latdes de leite, tanques diversos (transporte, armazenamento,
producdo), tubulacdes de leite e mangueiras de soro, bombas,
equipamentos e utensilios diversos utilizados diretamente na
producdo; - Higienizacdo de pisos e paredes; - Arraste de
lubrificantes de equipamentos da linha de producdo, durante as

operac¢Bes de higienizacao.

Descartes e

descargas

Descargas de misturas de leite/derivados e agua por ocasiao do
inicio e interrup¢cdo de funcionamento de pasteurizadores,
trocadores de calor, separadores e evaporadores;

Descarte de soro, leitelho, agua de filagem e leite acido nas
tubulagcBes de esgotamento de dguas residuérias;

Descargas de solidos de leite retidos em clarificadores;

Descarte de finos oriundos da fabricacao de queijos;

Descarga de produtos e materiais de embalagem perdidos nas
operacbes de empacotamento, inclusive aqueles gerados em
colapsos de equipamentos e na quebra de embalagens;

Produtos retornados a industria;

Vazamentos e

derramamentos

Vazamentos de leite em tubula¢des e equipamentos devido a:
Operacao e manutencédo inadequadas de equipamentos;
Transbordamento de tanques, equipamentos e utensilios diversos;
Negligéncia na execucdo de operacbes, o que pode causar
derramamentos de liquidos e de sélidos diversos em locais de facil

acesso as tubulagfes de esgotamento de aguas residuarias.

Fonte: Adaptado MACHADO; DA SILVA; FREIRE, 2001
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Tabela 3: Dados comparativos de processos diferentes para quantificacdo do

efluente de soro.

A Instalacdo com Instalag&o sem
Parametros ~ ~
recuperacao de soro recuperacao de soro
DBO (mg O2L1) 2.397 5.312
DQO (mg O2L71) 5.312 20.599
Gorduras (mg L) 96 463
Nitrogénio total (mg L) 90 159
Fosforo total (mg L) 26 21

Fonte: SILVA, 2011

Tabela 4: Parametros fisico-quimicos de efluentes da industrias laticinios e
derivados situados no estado de Minas Gerais.

Parametro Faixa Média Desvio Padréo

pH 4,9 11,3 8,8 2,6
Temperatura (°C) 32 39 35,5 5
Sélidos totais (g L) 0,9 3,8 2,1 0,9
Sélidos Suspensos (g L?) 0,2 0,8 0,5 0,2
Sélidos Dissolvidos (g L) 0,7 3,2 1,6 0,8
Solidos sedimentaveis (mg L) 0,0 27 3,1 8,3
Oleos e graxas (mg L) 22,1 806 414 554,8
DQO (mg O2L%) 2120 4287 3567 762,4
DBOs (mg O2LY) 496 1712 1033 4172
Volume de efluente (m3/dia) 65,7 99.10 75,9 12,6

Carga organica total (kg DQO/dia) 270,6

Carga organica especifica

(kg DQO m de leite processado) 25,7

Relacdo DBOs/DQO 0,3

Fonte: SILVA, 2011

Os dados apresentados podem servir de parametros para os efluentes de
processos UHT, pois a matéria prima é a mesma com variagbes nos derivados
produzidos e aditivos adicionados (ABONDANZA, 2011).
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Para o lancamento desse tipo de efluente sédo estabelecidas resolucbes que
tem por finalidade estipular limites para o descarte. Essa norma € conferida pelo
CONAMA N° 357/2005 ou pela Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH
N°1/2008 (FEAM, 2011), os quais sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Principais parametros estabelecidos pelo CONAMA N° 357/2005
COPAM/CERH N°1/2008 para descarte de efluentes de laticinios.

Resolugdo CONAMA DN COPAM/CERH

Parametros N°357/2005 N°1/2008

pH 5a9 6a9
Temperatura (C°) <40 < 40
Sélidos suspensos (mg L?) 0 100
Materiais sedimentaveis (mg L) <1 <1
Oleos e graxas (mg L) 50 50
DBOs(mg Oz2L1) - 60
Cloretos (mg L?) - 250
Cor (uC) 75 -
Turbidez (NTU) - 100
DQO (mg O2L71) - 180

A ~ > 75% e média anual 2
Eficiéncia de remocdo DBO - 85%

A ~ > 70% e média anual =
Eficiéncia de remocédo DQO - 5504

Fonte: BRASIL, 2010

A Figura 4 mostra um esquema tradicional de tratamento de efluentes lacteos por
lagoas.

Figura 4: Sistema de lagoas para tratamento de efluente de laticinios.

EFLUENTE | —— | Gradeamento »| Medidor de vazio »| Peneira estatica »(| Egualizacio
¥
CORFPO Lagoa de P Lagoa areadade | . =
RECEPTOR decantacdo - mistura completa [ Lagoa anaerobia « Flotagao

Fone: Adaptado FEAM, 2011
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2.4 PROCESSOS ELETROQUIMICOS

A eletrolise consiste na aplicacdo de uma corrente elétrica em uma célula
eletroquimica, gerando um campo elétrico junto aos eletrodos catodo (reducéo) e
anodo (oxidacédo) quando polarizados (ONO, 2016; SILVEIRA, 2013). Seu uso se deu
inicialmente na Inglaterra no ano de 1889, sendo que tais processos sao capazes de
promover, efluentes organicos, a oxidacao das espécies poluentes de forma direta ou
indireta (MOURA, 2014; RUBI-JUARES et al., 2016).

A degradacdo de moléculas organicas por eletrolise, pode apresentar como
desvantagem o envenenamento da superficie do eletrodo, além de custos elevados
para esse tipo de tratamento (FLORENCIO et al., 2016).

MALPAAS et al. (2012), propds estudos, que visam a melhor eficacia deste tipo
de tratamento com base no desenvolvimento de eletrodos de alta eficiéncia.

As reacfes de oxidacdo e reducao podem acontecer em inUmeras substancias,
porém, hd uma ordem preferencial a qual depende dos seus respectivos potenciais
de reducédo para acontecer de forma espontanea (SILVA, 2016).

A 4gua é um exemplo disso, uma vez que dependendo do tipo de eletrodo e
potencial aplicado pode evoluir hidrogénio e ou oxigénio, como reduzir metais
presentes entre outras reacdes de oxido-reducdo (SERPONE et al., 2016). No catodo
da-se a reducdo, uma semi-reacdo no qual é carregado negativamente, transferindo
assim elétrons para o meio reativo (solucdo) para a espécie quimica no meio (HAO;
KIM; CHIANG, 2000; YANG et al., 2016). O anodo pode operar como eletrodo de
“sacrificio”. Uma vez que o eletrodo, insollvel, contribui com agentes coagulantes,
sendo que seus ions, solubilizados passam para o seio da solu¢do (FLORENCIO et
al., 2016; HAO; KIM; CHIANG, 2000; PILLAI; GUPTA, 2017). Devido aos movimentos
dos ions e a forca potencial aplicado os elétrons se movem no circuito (XIA; LU; XU,
2015). Através da corrente aplicada, a energia fornecida favorece as reacdes, sendo
gue as majoritarias irdo requerer um menor potencial aplicado e vao possuir maior
velocidade de reagdo, onde também estara associada a este fato, os eletrolitos de
maior concentracdo, onde terd preferéncia nessas condi¢cdes (SORIANO; GORRI;
URTIAGA, 2017).
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2.5 PROCESSOS ELETROQUIMICOS OXIDACAO AVANCADA

Os processos eletroquimicos que geram, entre outros, radicais cloro (+Cl) e
hidroxila (*OH) sdo de maneira geral conhecidos como processos oxidativos
avancados (POASs), esses radicais possuem alto potencial oxidativo se comparado
aos outros agentes oxidantes (BRUGUERA-CASAMADA et al., 2017; SILVEIRA,
2013).

A oxidacdo eletroquimica de compostos organicos pode ocorrer direta ou
indiretamente, baseando se no tipo de eletrodos utilizados e nas condicbes ambientais
(ARAUJO et al., 2016; CHENG et al., 2016).

A diferenca dominante é o percurso o qual o agente oxidante é gerado. A
geracao pode ser “in situ”, produz o radical oxidante no seio da solu¢cdo ou por uma
adicdo elementar, onde o agente oxidante é adicionado ao meio ( ALVES, 2010;
BRITO et al., 2016; MOREIRA et al., 2017).

A Tabela 6 dispde de substancias e radicais com seus valores de potencial de
reducao.

A taxa de oxidagdo em termos de eletrélise direta € dependente da atividade
do eletrodo, taxa de difusdo dos poluentes e densidade de corrente. Assim um anodo
apropriado deve apresentar as seguintes propriedades: alto sobrepotencial de
oxigénio e estabilidade a corrosdo (BERENGUER et al., 2017). Em contrapartida,
temperatura, pH e taxa de difusdo de oxidantes gerados determinam a taxa de
oxidacdo na eletrolise indireta (CHENG et al., 2016).

Sendo que na oxidacédo direta, existe a transferéncia de elétrons do eletrodo
para 0 composto alvo que se deseja oxidar. Na oxidagdo indireta, sdo gerados
oxidantes fortes, catodicamente ou anodicamente, tais como, *OH, ClO-, Os, HO2¢, etc,
que reagem com o material organico. Estas espécies podem estar ligadas ou
adsorvidas fisicamente ou ndo a superficie do eletrodo (ANDRADE, 2010).

Como exemplo de um processo oxidativo avancado (LV et al., 2017) pode-se
destacar o processo Fenton (Equacéo 1) em que ions ferrosos (Fe?*) em presenca de
peréxido de hidrogénio (H202) reagem gerando como produtos de maior nox
(oxidacéo) ferro Il (Fe3*) formando também o ion hidroxila (OH") como também o
radical hidroxila (*OH) com alto poder de mineralizacdo de compostos organicos,

segundo a reacéao:
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Fe?*ag+ H202@qy) —» Fe3*@q)+ OH(ag) + *OH(aq) (1)

Tabela 6: Valores do potencial padréo de reducao (E°) de espécies

oxidantes.
Espécie E° (V)
Fluor, F2 +3,03
Radical Hidroxila, *OH +2,80
Ozobnio, O3 +2,07
Peréxido de Hidrogénio, H20:2 +1,77
Permanganato, MnO4 +1,67
Acido Hipocloroso, HCIO +1,49
Hipoclorito, CIO" +1,43
Radical Peridroxil, HO2* +1,42
Cloro, Cl2 +1,36
Oxigénio, O2 +1,23

Fonte: Adaptacdo de ARAUJO et al., 2016

2.6 ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO TIO2

A maior atividade fotocatalitica do TiO2 e o grande uso como fotocatalisador,
em funcéo a sua alta performance e baixo custo € apresentado na forma anatase. Sua
estrutura cristalina € na forma de octaedros (TiOs) (SILVA et al., 2010).

A brookita é cristalizada na forma ortorrdmbica, apesar de ser constituida
quimicamente igual as formas da anatase e rutilo. A diferenca entre os poliformos de
TiO2 sé@o as distancias (comprimentos) dos angulos das ligagbes Ti-O. O TiOz da
degussa com 80% anatase e 20% rutilo sdo os mais utilizados experimentalmente (P-
25) sendo este altamente fotoativo (RAO et al., 2016; ALBUQUERQUE, SANTOS,
SAMBRANO, 2014; GE et al., 2016). A Figura 5 representa as formas geomeétricas da
antase, rutilo e brookita. A aplicagao do TiO2como catalisador ou mesmo na forma de
eletrodo inerte vem despertando grande interesse na comunidade cientifica devido as
suas aplicagdes intrinsecas (LEITE FILHO, 2015; SOUZA et al., 2017). Sua vantagem

se da devido a possibilidade de empregar a técnica em matrizes complexas.
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Figura 5: Estrutura cristalina de TiOz2: a) Anatase, b) Rutilo, c) Brookita

a) Anatase b) Rutilo c) Brookita

Fonte: CARP; HUISMAN; RELLER, 2004

Além de poder usar a energia solar, contemplando assim a técnica como
sustentavel, essa também pode ser potencializada através de luz ultravioleta artificial
com grande consideracéo cinética (ESKANDARIAN et al. 2016; SILVA et al., 2015).

Trabalhos ja realizados investigaram a degradacdao fotocatalitica de compostos
organicos usando o dioxido de titanio sob radiag&o ultravioleta (UV). Com isso foi
verificado que a fotogeracéo € dependente de diferentes parametros fisico-quimicos
como pH, corrente, concentracdo de catalisador entre outros (BRITO et al., 2016;
CATANHO; MALPASS; MOTHEO, 2006; FLORENCIO et al., 2016; MOREIRA et al.,
2017).

Através da fotogeracdo, os elétrons produzidos podem reagir tanto com
elétrons receptores, como moléculas de oxigénio adsorvidas na superficie do eletrodo
semicondutor ou dissolvidas na agua, gerando um superéxido (Oz2™), como também
no material, organico, presente na solucdo. O material organico pode ser oxidado
formando R* através das lacunas fotogeradas, onde pode-se formar também radicais
hidroxilas (*OH), provenientes de moléculas de agua (H20) ou ions hidroxila (OH")
(FRIEDMANN et al., 2016). A Figura 6 ilustra 0 esquema representativo das particulas

de um semicondutor.
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Figura 6: Esquema representativo da particula de um semicondutor.

|
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recombinaga “bandgap”
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Fonte: NOGUEIRA; JARDIM, 1998 BV: banda de valéncia; BC: banda de conducao

Em relacdo ao seu elevado potencial de reducédo (E° = +2,7 V), o radical
hidroxila (*OH), possui uma vasta capacidade de degradagao (oxidacdo) com uma
ampla variedade de poluentes, principalmente os organicos (CHEN et al., 2015). Sua
rapida cinética de reacdo justifica todo seu potencial de degradacdo para poluentes
organicos, sendo que essas constantes encontram-se entre 106 e 10%° L mol?! s7,
valores que atingem a ordem de grandeza da constante de difusdo do "OH em meio
aquoso (kaif = 7 x10° L molts?) (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015; CHENG et al.,
2016).

S&o mostradas nas equacdes 2-6 as reacdes de relevancia que ocorrem na

superficie do semicondutor:

TiO2 + hv (UV) — TiO2 (esc + h*sv) (2)
TiO2 (h*sv) + H20 — TiO2 + H* + OHe 3)
TiOz (h*sv) + OH" — TiO2 + OHe 4)
TiO2 (esc) + O2 — TiO2 + O2" (5)

02"+ H"—> HO2 * (6)
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Quando a superficie do 6xido apresenta fotoatividade a utilizacdo de eletrodos
a base de Oxidos proporciona que a eletrolise seja assistida pela fotocatalise
heterogénea (SILVEIRA, 2013; ZAHRAN; MOHAMED; NARUTA, 2016). No caso do
eletrodo com TiOz imobilizado na superficie, o eletrodo é capaz de realizar eletrélise
e fotocatalise heterogénea na superficie do mesmo anodo, levando a um aumento da
formacdo de radicais hidroxilas, fisicamente adsorvidos (ZAREI; OJANI, 2016). A
incidéncia de radiacdo com energia hv, sobre o revestimento de Oxido, favorece a
formacao de elétrons na banda de conducédo, assegurando a separa¢do de cargas,
conforme reacéo (Equacéo 2), onde h* representa uma lacuna na banda de valéncia,
que possibilita a descarga anodica da agua (Equacédo 3). O processo de eletrolise
impede o processo de recombinagédo (RODRIGUES, 2016).

Simultaneo a formacéo do radical hidroxila pela descarga de H20 da Equacao
2, as lacunas podem oxidar moléculas organicas ou reagir com o ion hidroxila
formando o radical hidroxila (*OH) (Equacéao 4) (AQUINO et al., 2017). Contudo os
elétrons fotogerados tem a possibilidade de reagir tanto com efluente quanto com
receptores de elétrons como o O2formando outas espécies radicalares derivadas do
oxigénio conforme as equacfes 5 e 6 (AQUINO et al., 2017; CATANHO; MALPASS;
MOTHEO, 2006; KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004)

COMNINELLIS e BATTISTI (1996) propdés um mecanismo, de duas etapas,
referente a oxidacdo eletroquimica de compostos organicos em solucfes aquosas.
Nele é considerado a natureza do material eletrodico e a oxidacdo das substancias
organicas, acontecendo de forma simultanea com desprendimento de oxigénio (RYU;
HOFFMANN, 2016).

A Figura 7 apresenta 0 mecanismo de oxidacdo de um anodo
dimensionalmente estavel (ADE®), sendo que as equacdes 7-12 representam

respectivamente as equacdesl-6 no mecanismo da Figura 7.
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Figura 7: Esquema do mecanismo de oxidacdo dos ADE®

MO,(~ OH)

Fonte: COMNINELLIS; DE BATTISTI, 1996

Esquema generalizado da conversdo (6) combustdo; (5) eletroquimica de
compostos organicos com evolucdo simultanea de oxigénio (4,3): (1) descarga de
H20; (2) transicéo de O para *OH na estrutura do anodo de 6xido (COMNINELLIS; DE
BATTISTI, 1996).

Este mecanismo considera a natureza do material eletrédico e a oxidacdo das
substancias organicas ocorrendo, simultaneamente com o desprendimento de
oxigénio (SILVA; ANDRADE, 2016).

No anodo, os radicais hidroxila sdo formados pela descarga de H20 () em meio
alcalino ou acido sendo adsorvidos no sitio M (Equacdo do mecanismol). Sendo que
0 MOx é o 6xido em seu estado normal, e o potencial de reducédo padrao de *OH é
+2,8 eV, gue o torna mais forte oxidante que o ozbénio (+2,07 eV) ou um atomo de

oxigénio (+2,42 eV), sendo essa representada na Equacgéao 7.
MOXx + H20¢) — MOx(*OH) + H* + e~ (7)
Em seguida, o mecanismo depende da natureza do eletrodo. Para 6xidos que

nao possuem estado de oxidagdo maiores, o sitio MOx(*OH) torna-se uma espécie

catalitica. Desta forma, o oxigénio pode ser desprendido (Equacé&o do mecanismo 2),
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ou reage com espécies no meio reacional (Equacdo do mecanismo 3), sendo essas

representadas nas Equacdes 8 e 9 (caracteristicas de eletrodos nado ativos).

MOXx(*OH) — % Oz + MOX + H* + ¢ (8)

MOX(*OH) + R — CO2 + MOX + H* + & (9)

Portanto, se o 6xido pode formar estados de oxidacdo superiores, interagindo com o
oxigénio ja presente no anodo, a seguinte reacdo (Equacdo do mecanismo 4),

representada na Equacao 10, podera ocorrer:

MOX(*OH) — MOxu1 + H* + € (10)

Neste caso, o estado elevado do Oxido serd a espécie catalitica que leva ao
desprendimento de oxigénio (Equacao do mecanismo 5), disposto na Equacéo 11, ou
reage com espécies no meio reacional Equacdo 12 (Equacdo do mecanismo 6)

(caracteristicas de eletrodos ativos).:

MOX+1 — % Oz + MOX (11)

MOx+1 + R — RO + MOx (12)

Os eletrodos que apresentam estados de oxidac&o superiores sdo chamados
ativos. Esta denominacao se da pela interagdo do radical *OH com a superficie do
eletrodo (oxigénio quimicamente adsorvido). Sdo exemplos de eletrodos ativos 0s
ADE de RuO: e IrOz e ndo ativos, eletrodos como diamate dopado de boro (DDB) e a
base de PbO:2 entre outros (SILVA; ANDRADE, 2016).

O processo supracitado trata-se de uma catalise heterogénea, onde diferente
de uma catalise homogénia a fonte catalitica, os eletrodos, sdo soélidos de area

relevante, onde ndo se misturam, de forma homogénea, com o seio da solugéo.
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2.7 ELETROLITO SUPORTE

Os eletrélitos séo substancias que quando dissolvidas, dissociam-se formando
ions livres propiciando uma condutividade maior do que a do solvente onde se
encontram (SOUSA, 2016).

Atribui-se algumas caracteristicas que agregam a importancia das funcfes do
eletrolito suporte como: estabilidade quimica e eletroquimica; alto grau de
solubilidade e dissociacédo (JALIFE-JACOBO et al., 2016).

Em alta concentracdo mantem baixa a resisténcia da célula, como também é
responsavel pela corrente ibnica majoritaria nesta, uma vez que esse esta em excesso
em relagdo aos demais eletrdlitos no sistema (DAl et al., 2017).

O eletrdlito de suporte mantém a forca ibnica da solucdo constante, impedindo
gue a composicdo da interface entre a solucdo e o eletrodo mude significativamente

com a corrente proveniente da reacdo (BACHMANN et al., 2016).

Para obter resultados reprodutiveis as condicdes devem se manter constantes,
durante todo o tempo de analise, uma vez que, a regido supracitada é essencial para
esta condicao.

Sendo outro atributo do eletrdlito de suporte a formacao de um gradiente de
carga elétrica, suprimindo a contribuicdo da corrente de migracédo (JALIFE-JACOBO
et al., 2016)

O eletrdlito de suporte na eletrélise, no caso do cloreto de sdodio, ocorre a
dissociacao ibnica, juntamente, com a auto ionizacdo da 4gua segundo as equacdes
13 e 14. O ion menos reativo descarregara em cada eletrodo no seio da solucao
(FAJARDO et al., 2017).

NaCl@ag) — Na*(ag) + Cl(aq) (13)

H20¢) = H*@q) + OH(ag) (14)

A agua é reduzida formando o ion hidroxido e o gas hidrogénio enquanto o ion

cloreto € oxidado diretamente gerando cloro, isso respectivamente no catodo e no

anodo nas equacodes 15 e 16:
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2H20() + 2e” — Hz(g) + 20H"(ag) (15)
2Cl(aq) — Clzg) + 2e- (16)

A partir da formacgéo do cloro acontece a seguinte reacdo de desproporciamento

(Equacéo 17):

Clz(g) + H20() = HOCl(ag) + HCl(ag) a7)

Em meio aquoso o cloro gasoso hidrolisa formando o &cido hipocloroso (HCIO)
que estdao em equilibrio formando ions HsO* (hidrénio) e anions CIO- (hipoclorito)

(Equacéo 18).

HCIO(aq) + H20() = ClO(ag) + H3O"(aq) (pKa=7,5a 25°C) (18)

Dependendo do pH do meio o equilibrio pode estar deslocado a favor dos
produtos ou reagentes sendo que em pH na faixa de 6,5 e 8,5 tem se essas espécies
a baixas concentracdes, devido a dissociacdo incompleta. Para pH abaixo de 6,5 a
molécula de HCIO dissocia-se muito pouco, ja para o pH acima de 8,5 esta molécula
se dissocia em maior quantidade na forma de CIO" (NEODO et al., 2012).

Com isso, utiliza-se, nos processos de desinfeccdo pH baixos, em média 4,83,
sendo que o HCIO possui efeito germicida maior que o CIO-, onde sua concentracéo
€ expressiva em pH médio de 10,5. J& o cloro (Cl2) tende-se a encontrar em maiores
concentracbes em pH médio de 1,0.

A Figura 8 e a Equacao 18 mostram a distribuicdo das espécies de cloro em
meio aquoso em fun¢éo do pH, a 25°C e a reac¢ao de equilibrio do acido hipocloroso
(SOUSA, 2016).



46

Figura 8: Distribuicdo das espécies de cloro em meio aquoso em fun¢éo do pH, a
25°C
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Fonte: SOUSA, 2016

Segundo a literatura (MOURA, 2014), uma vez que o NaCl esta presente no
efluente, ou é utilizado como eletrélito suporte, ions Cl@g podem reagir com
MOx(*OH) para formar radicais *OCl adsorvidos (Equacéo 19):

MOX(*OH) + Cl-(aq) — MOX(*OCl) + H*(aq) + 2€" (19)

Além disso, na presenga do ion Clag), 0s radicais hipoclorito adsorvidos podem
interagir com o0 oxigénio presente no anodo para formar 6xido de maior estado de

oxidacao (Equacéo 20) e simultaneamente reagir com ions cloreto para gerar oxigénio
ativo e cloro de acordo com a reagéo (Equagéo 21):

MOX(*OCl) + CI- — MOxs1 + Cla + € (20)

MOX(*OCl) + ClI — MOX + % Oz + % Cl2 + & (21)
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2.8 ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS (ADE®)

Anodos dimensionalmente estaveis (ADE®) foram criados nos meados do
século XX e patenteado por Diamond Shamrock Technologies S. A., Genebra, Suica
(CARVALHO, 2004). Tem grande utilidade na indudstria eletroquimica, teve, em
primeiro momento uso em larga escala na producgéo de cloro-soda (MARTINS, 2011).

Tem forma estrutural com base metalica constituida, em sua grande maioria de
titdnio, recoberta por Oxidos metalicos (Tabela 7), sendo que sua morfologia e
microestrutura sdo de forma porosa. Esse eletrodo pode ser feito por varias técnicas,
sendo umas das principais realizadas por decomposicao térmica entre 400°C e 500°C
(CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006). A Tabela 7 mostra alguns percussores para

a confeccao de eletrodos a base de oxidos.

Tabela 7: Precursores comuns para a preparacao de alguns eletrodos de

oxido por decomposicédo térmica.

Oxidos Precursores
C0304 C0o(NO3)2.6H20, CoCO3.xH20

IrO2 IrClsH20, H2lIrCle.6H20
MnO2 Mn(NO3)2.4H20

NiO Ni(NO3)2.6H20

PdOx PdCl2

PtOx H2PtCls.xH20

RhOx RhCl3.xH20

RuO:> RuClz.xH20, Ru(NO)(NO3)3
SnO2 SnCl2.2H20, SnCls

TiO2 TiCls, TiCla, Ti(OR)a

ZrO> ZrCla, ZrOClz, ZrO(NOs3)2

Fonte: ARDIZZONE; TRASATTI, 1996

Suas aplicacdes sao diversas como, supercapacitores, preparacao de
dispositivos de aquecimento, producdo de cloro e de oxigénio, oxidacdo de
substancias organicas entre outros (ALBUQUERQUE; SANTOS; SAMBRANO, 2014).
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2.9 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento de experimentos Design of Experiments (DOE) € uma
ferramenta de otimizacdo onde o pesquisador pode determinar as varidveis que
exercem maior influéncia em determinado processo, sendo essa uma etapa critica no

desenvolvimento de trabalhos cientificos.

Segundo CALADO; MONTGOMERY (2003), o desempenho do processo pode
ser determinado pelas as variaveis que exercem maior influéncia ocasionando como
resultado, reducao do tempo de processo, custo operacional, melhoria do rendimento

entre outros fatores.

Os 3 principios basicos de um planejamento de experimentos séo replicacao,
aleatoriedade e blocagem, sendo que o primeiro permite a identificagdo do erro
experimental o segundo aumenta-se sua validade, porque aumenta a chance dos
efeitos desconhecidos serem distribuidos através dos niveis e fatores e o terceiro
relevante devido a possibilidade de analisar a interferéncia da falta de homogeneidade
nos resultados. Um exemplo é quando em determinado processo a medida é feita por
duas pessoas diferentes levando a resultados ndo homogéneos (CALADO, 2003).

Segundo SOUSA (2016), na terminologia bésica para um planejamento de

experimentos, destacam-se:

a. Fatores: sdo caracteristicas que podem ser variadas no sistema; por exemplo,

concentracdo de reagentes, forca ibnica, pH, temperatura, etc.;

b. Niveis de um fator: séo o grau ou faixa de variacdo que um fator sofrera;

c. Tratamento: As combinacOes especificas dos niveis de diferentes fatores séo
denominadas tratamentos. Quando ha apenas um fator, os niveis deste fator

correspondem aos tratamentos;

d. Ensaio: cada realizacdo do experimento em uma determinada condicdo de

7

interesse (tratamento) € denominada ensaio, isto €, um ensaio corresponde a

aplicacao de um tratamento a uma unidade experimental,
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e. Resposta ou variavel dependente: é a variavel em que estamos interessados e
sofre efeito dos diferentes fatores;

Sao vérios os modelos para se realizar um DOE, podendo estes variar 0s niveis
e fatores. Como exemplo de 2 niveis e 3 fatores, onde os niveis (alto e baixo)
associados com os fatores, variaveis do estudo, podem ser testadas todas as
combinacgdes, neste tipo de planejamento e observar o comportamento dessas
combinagdes (NOCERA, 2007).

Para se analisar os resultados obtidos, técnicas estatisticas devem ser usadas.
A Analise de Variancia (ANOVA) é uma técnica estatistica no qual é possivel avaliar,
com confianca estatistica, se os efeitos sédo significativamente diferentes de zero, e
com isso concluir quais dos fatores que de fato, quando alterados, interferem na
resposta (MITRA et al., 2016).

2.9.1 Planejamento fatorial completo 2k

O planejamento fatorial € de grande utilidade para avaliar a influéncia de uma
Ou mais variaveis na resposta para um determinado processo. Este € o Unico modo
de prever a interacdo entre fatores (variaveis independentes), possibilitando uma
combinacdo destes em todos os niveis, obtendo-se assim uma andlise de uma
variavel, sujeita a todas as combina¢des das demais (ROSA; RODRIGUES;
FERREIRA, 2012).

O planejamento fatorial completo (2) € uma técnica que trata-se de em um
experimento com k fatores, sendo cada um deles composto por dois niveis. Neste tipo
de experimento séo efetuados testes com todas as possiveis combinacdes dos niveis
dos fatores. Apdés a realizacao dos testes séo caracterizados os efeitos principais e de
interacao dos fatores, sendo deste modo possivel determinar as melhores condi¢cfes
experimentais do produto ou processo de fabricacdo (COLOMBARI, 2004).

O tipo mais simples de planejamento 2k é o 22, representado na Figura 9, isto €, dois
fatores, A e B cada um com dois niveis. Em geral, consideram-se esses niveis como
os niveis (baixo) ou “- ” e (alto) ou “+” do fator (MONTGOMERY; RUNGER, 2003).
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Figura 9: Representacdo geométrica do planejamento fatorial completo 22
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Fonte: MONTGOMERY; RUNGER, 2003

Na realizacéo do planejamento 2k é necessario fazer os ensaios e registrar as
respostas observadas em todas as possiveis combinacdes dos niveis escolhidos. A
lista dessas combinacfes € chamada de matriz de planejamento e costuma-se
identificar estes niveis com sinais (+) e (-) para niveis superior e inferior
respectivamente (COSTER et al., 2017).

Para validar um processo, isto é, para provar que ele ira consistentemente
produzir um resultado que atinja os pré-requisitos determinados, € necessario
conhecer o funcionamento do processo em questdo, bem como garantir que as saidas
do processo serdo medidas corretamente e que seus riscos serdo identificados e

eliminados (WU et al., 2016).

2.9.2 Planejamento Composto Central

O Planejamento Composto Central (PCC) é um planejamento que foi criado de
modo a permitir encontrar o ponto de resposta maxima ou minima, em ensaios com k
fatores, cada um com cinco niveis, e com um numero de pontos inferior a outros tipos
de delineamentos utilizados, por exemplo, o fatorial 2 (MATEUS; BARBIN; CONAGIN,
2008).
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Este tipo de planejamento consiste de uma parte referente ao planejamento
fatorial 2¥, pontos axiais e pontos centrais. Os pontos centrais fornecem uma
estimativa do erro puro e também informam sobre a existéncia ou ndo, da curvatura
no sistema em estudo (BREITKREITZ; SOUZA; POPPI, 2014). A adicao de pontos
axiais permite uma estimativa eficiente dos termos quadraticos. Os pontos axiais sdo
colocados a uma distancia a do centro do planejamento (LIMA, 2013).

A escolha dos pontos axiais e pontos centrais depende das propriedades
exigidas do planejamento, tais como rotacionalidade ou ortogonalidade. A
ortogonalidade propicia a estimacéo independente para os coeficientes do modelo e
a rotacionalidade propicia variancias idénticas para pontos situados a mesma
distancia do centro, em qualquer direcdo (MATEUS; BARBIN; CONAGIN, 2008).

A Figura 10 mostra a representacdo geométrica do PCC com dois fatores (22).

Figura 10: Representacdo geométrica do PCC com dois fatores (22)
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Fonte: PAIVA, 2006



52

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho foi reduzir a carga organica na etapa final da

degradacéao de efluentes de laticinios a partir de processos eletroquimicos oxidativos

avancados.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Otimizar a degradacdo de efluentes de laticinios empregando técnicas
estatisticas de planejamento de experimentos para estabelecer os fatores
significativos do processo;

Avaliar a eficiéncia do tratamento empregado, em termos de degradacdo,
observando fatores como DQO, DBOs, condutividade, pH, teor de cloretos;
COT, turbidez, correlagdo entre DQO/DBOs e DQO/COT:

Avaliar a fitotoxidade das solu¢des degradadas;

Avaliar o custo final de operacédo (kWh m- de efluente);



53

4 METODOLOGIA

Os experimentos deste projeto foram realizados no Laboratério de Processos
Quimicos Tecnoldgicos e Ambientais (LPQTA) no Instituto de Ciéncias Tecnoldgicas
e Exatas da Universidade Federal do Triangulo Mineiro, Campus Univerdecidade
(ICTE I /UFTM). Para isso foram coletadas amostras de um laticinio situado no estado
de Minas Gerais. Para amostra global, foram coletadas de 2 em 2h, por 24h, cerca de
12L do efluente final, apo0s tratamento aerdbio/anaerdbio, a fim de ter uma
representatividade de todos os processos diarios possiveis.

Esse procedimento foi replicado nos meses de agosto de 2015, abril de 2016 e outubro
de 2016.

As amostras foram acondicionadas em banho de gelo em frascos de 5 L de cor
ambar e transportadas para o Laboratério de Processos Quimicos Tecnolégicos e
Ambientais (LPQTA) no (ICTE I/UFTM). As amostras foram degradadas em um
processo eletroquimico e eletroquimico-foto-assistido, no decorrer de até 7 dias, em
uma célula com anodo de composigcdo Ti/RuosTio,7O2 e catodo de titnio, com a
variacdo de corrente, pH e tempo. As analises de carbono organico total (COT) e
fitotoxicidade foram realizadas com a colaboracdo de pesquisadores do Instituto de
Quimica de Sé&o Carlos, Universidade de S&o Paulo (IQSC/USP).

Todos os reagentes e equipamentos utilizados para os experimentos realizados

no campus ICTE I/UFTM estao listados nos Quadros 2 e 3 respectivamente.
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Quadro 2: Reagentes empregados para ensaios de analises.

Reagentes

Marca

Caracteristica

Emprego em
procedimento

Acido Sulfarico

DQO/correcao de

(H2S04) Vetec Quimica Fina Ltda P.A. oH
E(i)%?srsniit?KjgrzO7) LabSynth Ltda PA. DQO
(Sl—lrggtgse meredrio Vetec Quimica Fina Ltda P.A. DQO
(SAUQ'E‘&;E prata LabSynth Ltda P.A. DQO
(I\’Ibi\téiltgge prata Vetec Quimica Fina Ltda P.A. '?I?Aéél,izzgz:l&rg;?;
e | e decoreios
m‘:‘gﬂ?c’ de sodio Vetec Quimica Fina Ltda P.A Correcao de pH
Biftalato de potassio _ . Curva de calibracao
(CsHsKO4) Vetec Quimica Fina Ltda P.A.

(DQO)

Fonte: Do Autor, 2017

Quadro 3: Relacéo de equipamentos empregados para 0s ensaios e analises.

: Unidade de Emprego em
Equipamento Marca ; :
medida procedimento
Espectrofotdmetro Biospectro absorbancia DQO
Multimetro Minipa do Brasil Ltda mA Corrente
Colorimetro Policontrol Aquar Cor uC COR
Turbidimetro MS Tecnopon NTU Turbidez
DDS 120W
Condutivimetro microprocessor meter uScm-t Condutividade
conductivity
. Hanna HI 3221 +
Medidor de pH 0H/ORP/ [HY] pH
Fonte de energia Minipa do Brasil Ltda Ampeére Corrente
Fonte luminosa de _ N ~
raios ultravioleta Pen Ray® Amax= 254 nm| Nanometros Degradacéo
Bloco digestor Cienlab °C (celsius) Digestdo da
amostra

Fonte: Do Autor, 2017
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4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras foram cedidas por uma empresa de laticinios de grande porte
situada no estado de Minas Gerais, mediante sigilo firmado por ambas as partes
(industria e universidade).

Os dias de coleta foram cuidadosamente estipulados, levando-se em conta a
auséncia de precipitacdo pluviométrica, uma vez que o tratamento do efluente na
industria é feito por lagoas (abertas), podendo assim descaracterizar o efluente,
principalmente depois do tratamento bioldgico.

Para realizacdo de um planejamento fatorial completo 2%, com 3 variaveis de
entrada (corrente aplicada; pH; tempo). Em primeiro momento, os trés parametros
com uma janela de tempo e corrente pré-determinados com o intuito de obter o melhor
comportamento do sistema com validagao estatistica, foram baseados em parametros
otimos de estudos ja realizados pelo grupo de pesquisa do LQTA em degradacédo
eletroquimica foto-assistida de outros efluentes (ANTONELLI et al., 2015; ARAUJO et
al., 2016).

Para avaliar os parametros, principalmente a variavel dependente (DQO), foi
considerado o tempo maximo determinado pela (APHA/AWWA/WEF, 2012), o qual é
de 7 dias de condicionamento da amostra.

Diante desses fatores foi configurado um planejamento fatorial completo, com
triplicata, de modo que todos 0s ensaios, iniciais e parametros, fossem realizados
dentro de no maximo 7 dias, principalmente a DQO uma vez que, 0s parametros como
DQOs, cor, turbidez, condutividade, pH, COT e cloretos o prazo para a avaliagdo deve
ainda ser menor do que 7 dias, segundo descrito no (APHA/AWWA/WEF, 2012),
contudo esses parametros foram feitos na etapa final do projeto.

Diante do planejamento fatorial, foram realizados os ensaios com degradacao
eletroquimica. Apos o término dos ensaios eletroquimicos, os dados foram inseridos
no software Statistica® 10.0 e com isso, mediante ao tratamento estatistico, foram
configurados os melhores fatores para pH, corrente e tempo.

Com o propésito de encontrar o ponto 6timo de degradacéo, principalmente
para DQO, variavel dependente, deu-se inicio ao planejamento composto central
(PCC). A matriz experimental foi gerada pelo programa Statistica® 10.0 e o0s

experimentos de eletrdlise foram realizados, seguidos de andlises da DQO, variavel
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dependente, em primeiro momento, as quais seriam acrescidas das outras analises
supracitadas.

Diante dos resultados obtidos, foi determinado o melhor efeito entre corrente e
tempo, dentro de um pH especifico, sendo este conferido no tratamento eletroquimico.

Diante dos dados das condi¢des 6timas (otimizacéo), fornecidas pelo software,
estas foram submetidas aos ensaios de degradacéo eletroquimico e eletroquimico
foto-assistido, afim de verificar frente a esse tratamento os parametros previamente
estipulados, podendo assim averiguar a melhor técnica, tempo e consumo energético
relativos para descarte correto ou até mesmo um reaproveitamento desse residuo
hidrico.

Para verificar a evolugcdo na degradacgéo do efluente, frente aos parametros
estabelecidos, os tempos estipulados foram em 15, 30, 60 e 120 minutos de eletrolise,
isso a fim de observar o comportamento do efluente ao decorrer da mineralizacéo. As
amostras coletadas da solucéo para quantificacdo, primeiramente da DQO, através
do método colorimétrico, apds a amostra ser devidamente tratada em refluxo fechado,
método descrito no (APHA/AWWA/WEF, 2012), e em seguida leitura em
espectrofotometro UV-Vis. Os resultados obtidos foram inseridos no programa

Statistica® 10.0 para serem analisados.

Amostras de cada ensaio de degradacao foram coletadas e submetidas a:
analise de DBOs, DQO, COT, fitotoxicidade; turbidez, cor, pH e condutividade.
A Figura 11 mostra a metodologia empregada no estudo de degradacédo do

efluente final de laticinio.



Figura 11: Metodologia empregada no estudo
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4.1 PREPARO DE SOLUCOES

Para ajuste de pH preparou-se solucdes de hidroxido de sddio 50% (m/v) e

acido sulfarico 50% (v/v).

As solucg@es cataliticas e digestora foram preparadas de acordo com as normas
descritas no (APHA/AWWA/WEF, 2012), sendo preparados solucdes para diferentes
valores da DQO (>50 mg/L O2; <50 mg/L Oz).

Para preparacdo da solucdo de biftalato de potassio, pesou-se 0,8535 g do
sal P.A. em um béquer de 50 mL, dissolveu-se com agua destilada e transferiu para
um baldo volumétrico 1L, completando o volume da solucéo até a marca. Esta solugéo
equivale a uma DQO de 1000 mg Oz L.

A partir da solugéo padrao de biftalato, equivalente a uma DQO de 1000 mg
Oz L%, foram preparados padrdes de diferentes concentracdes para a realizacéo da
curva de calibracéo, onde para isso foi diluida a amostra preparada, para padrbes de
200, 400, 500, 600 mg Oz L2,

Em seguida, foram retiradas aliquotas de 2,0 mL de cada diluicdo, adicionando
a cada uma, respectivamente, 1,2 mL de solucéo digestora (K2Cr207/HgSO4/H2S0a4)
e 2,8 mL da solucdo catalitica (Ag2SO4/H2S0O4). Depois de fechados, foi feita a
homogeneizacdo do conteido em ampolas, colocando-os em um digestor (bloco
aguecedor, 150C°) por duas horas para que ocorresse a reacao.

Foi medida a absorbancia em um espectrofotdmetro UV-vis no comprimento de onda
de 600 nm, com o aparelho devidamente zerado pelo teste em branco e, a partir dos

valores obtidos, foi tracada a curva de calibracao.

Para analise de cloretos foram pesados 2,395g de nitrato de prata P.A. em um
béquer de 50mL, adicionou-se 4gua até promover a dissolugéo do sal. Transferiu para
um baldo volumétrico de 1L e completou-se com agua o volume do baldo. Ajustou-se
o0 pH da amostra na faixa de 7 a 10, e adicionou-se 1mL de solucéo indicadora de
cromato de potassio, titulou-se a até o ponto final (precipitado vermelho tijolo).

Para a determinagéo da DBOs foi utilizado aparelho OXITOP® da marca WTW,

conforme método respirométrico 5210D. Insercdo de trés gotas de solucdo inibidora
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de nitrificacdo da amostra, anexo de bulbo de borracha e anexacéo de duas pastilhas
de NaOH. ApoOs este processo, destinou-se 0s recipientes a incubadora a 20° por
cinco dias. Depois de decorridos os cinco dias, a leitura foi realizada no display do
equipamento (APHA/AWWA/WEF, 2012).

As analises de COT foram realizadas em um analisador de carbono Siever
Innov Ox, General Eletric Company que pertence ao Laboratério de Desenvolvimento
de Tecnologias Ambientais do Instituto de Quimica de S&o Carlos (USP).

Andlises de fitotoxidade foram realizas de acordo com a metodologia proposta
por Ortega et al. (1996) e Rossi e Beltrami (1998) no Laboratério de Desenvolvimento
de Tecnologias Ambientais (LDTAmMb/IQSC/USP).

4.2 DEGRADACAO ELETROQUIMICA - ENSAIOS PRE-ELIMINARES

Seguindo o planejamento fatorial proposto, no intuito de maximizar os dados
em um namero minimo de ensaios, a fim de encontrar uma degradacéo étima dentro
das variaveis estipuladas (pH, tempo, corrente) foi gerado no software Statistica® 10.0
o planejamento fatorial completo 23.

Para a degradacéo propriamente dita, foi utilizado uma célula eletroquimica de
vidro, em escala de bancada, com uma capacidade de volume de aproximadamente
250 mL.

Foi utilizado na degradacdo um eletrodo, obtido comercialmente, Anodo
Dimensional Estavel (ADE® - De Nora Brasil), de composi¢cdo nominal Ti/Ruo,3Tio,7O2
com uma area geométrica aproximada exposta a solucdo de 1,6 cm? e dois contra
eletrodos (catodos) de platina de 4,0 cm? posicionados paralelamente ao anodo.
Como referéncia, utilizou-se o Eletrodo Reversivel de Hidrogénio (ERH). O circuito foi
ligado em fonte estabilizada para suprimento de energia elétrica - DC Power Supply
MPL 1303 da Minipa do Brasil Ltda, e a um multimetro, ET-2076 Minipa do Brasil Ltda.
O meio reacional foi mantido sob agitacéo constante.

A Figura 12 mostra de forma analoga a montagem da célula eletroquimica
utilizada para eletrolise.

De acordo com MALPASS et al. (2012) e BRITO et al. (2016), a adicdo de
eletrdlitos como NaCl, proporciona um aumento significativo na degradacdo de
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efluentes organicos, uma vez que aumenta a condutividade de meio como também a
producéo de cloro (Clz2) no anodo, formando posteriormente espécies de cloro ativo.

A presenca relevante de NaCl (739,0 mg L), proveniente, principalmente, da
adicdo de NaCl na producao de alguns produtos oriundos da industria de laticinios,
gue forneceu o efluente, foi levada em consideracédo, uma vez que ndo se deu por
necessario a utilizacdo de eletrélitos de suporte ao meio, reduzindo assim 0s custos
operacionais.

Nos ensaios eletroquimicos levou-se a inclusdo de uma faixa mais ampla
(corrente e tempo) para o planejamento, como também parametros estabelecidos pela
resolucdo CONAMA N° 357/2005 COPAM/CERH N°1/2008, para o descarte final do
efluente como pH (descarte entre 5,0 e 9,0). Todos esses fatores foram considerados
para as escolhas dos niveis, inferior (-) e superior (+) da corrente aplicada, pH e tempo.
Para dar inicio ao planejamento fatorial o efluente foi devidamente condicionado em

pH em 5,0 (-) e 9,0 (+) as quais foram submetidas a eletrolise sem irradiacdo UV.

Figura 12: Célula eletroquimica de compartimento Unico empregada nos
ensaios eletroquimicos foto-assistidos. (1) Catodo, (2) Anodo, (3) Eletrodo Reversivel
de Hidrogénio, (4) Fonte luminosa de raios ultravioleta, (5) Sistema de remocao de
amostra, (6) Voltimetro, (7) Fonte de corrente, (8) Fonte de alimentacdo UV: (a)

ilustracdo didatica (b) fotografia sistema real

(@) (b)

Fonte: Do Autor, 2017
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As correntes aplicadas foram 500 mA (-) e 1500 mA (+) nos tempos de 15
minutos (-) e 45 minutos (+) em pH 5,0 (-) e 9,0 (+), conforme apresentado nas Tabelas
8 e 9 que representam as matrizes numeérica e codificada, respectivamente, do
planejamento realizado. A Tabela 10 apresenta os valores reais usados no
planejamento. Todas as corridas experimentais foram feitas em triplicatas.

Apés a avaliacdo estatistica do planejamento fatorial, foi realizado um
planejamento de composto central, afim de otimizar os processos com valores 6timos,

principalmente de corrente e tempo.

Tabela 8: Fatores e seus respectivos valores codificados e reais do

planejamento fatorial 23 (dados numéricos)

Variaveis reais dos niveis codificados

Fatores
() *)
pH 5 9
Tempo (minutos) 15 45
Corrente (mA) 500 1500

Fonte: Do Autor, 2017
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Tabela 9: Matriz experimental sequencial do planejamento fatorial 23 (Dados

codificados).

Réplicas Ensaios

pH Tempo (minutos) Corrente (mA)

R = = T = T =N SN S5

©

G!

0o N oo o b~ W N P

-1
+1
-1
+1
-1
+1
-1
+1
0

-1
-1
+1
+1

Fonte: Do Autor, 2017

Tabela 10: Matriz experimental do planejamento fatorial 23 (Valores reais).

Réplicas Ensaios pH Tempo (minutos)  Corrente (MA)
1 1 5,0 15 500
1 2 9,0 15 500
1 3 5,0 45 500
1 4 9,0 45 500
1 5 5,0 15 1500
1 6 9,0 15 1500
1 7 5,0 45 1500
1 8 9,0 45 1500
1 °1C) 70 30 1000

Fonte: Do Autor, 2017



63

A temperatura da solucdo néo foi acondicionada, ou seja, manteve-se a
temperatura proveniente da resisténcia dos eletrodos a fim de auxiliar a degradacéo
do efluente, sendo que para o tempo de 15, 30 e 45 minutos (planejamento fatorial) e
nos tempos de 15, 30, 60 e 120 minutos (degradacdo DE e DEF) obteve-se as

temperaturas (médias) que constam na Quadro 4.

Quadro 4: Temperatura média de cada tempo da degradacgéo no planejamento fatorial
(DE) e na degradacao final (DE e DEF)

TEMPERATURA °C
(DE e DEF) degradagcao final

(DE) Planejamento fatorial

15 (min) | 30 (min) | 45 (min) | 15 (min) | 30 (min) | 60 (min) | 120 (min)
24,9 34,36 39,48 25,65 34,32 51,28 63,41
0,49* 0,63* 0,45* 0,77* 0,94* 0,90* 0,81*

Fonte: Do Autor, 2017

*Desvio padrio

As Tabelas 11 e 12 mostram, respectivamente, os dados numéricos e
codificados para o PCC. A Tabela 13 mostra os valores reais para o planejamento de

composto central.

Tabela 11: Varidveis com os valores reais e codificados para o planejamento

composto central

Variaveis reais dos niveis codificados

Fatores
-a (-1) 0 (+1) +a
Tempo (minutos) 27,79 30 45 60 62,21
Corrente (mA) 426,27 500 1000 1500 1573,8

Fonte: Do Autor, 2017



64

Tabela 12: Matriz experimental sequencial do planejamento composto central

(Dados codificados).

Réplicas Ensaios Tempo (minutos)  Corrente (mA)

1 1 1 1
1 2 1 +1
1 3 +1 1
1 4 +1 +1
1 5 1,41 0
1 6 1,41 0
1 7 0 -1,41
1 8 0 +1,41
1 9 (C) 0 0

Fonte: Do Autor, 2017
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Tabela 13: Matriz experimental do planejamento composto central (Valores

reais).

Réplicas Ensaios Corrente (mA)  Tempo (minutos)

1 1 500 30
1 2 500 60
1 3 1500 30
1 4 1500 60
1 5 426 45
1 6 1574 45
1 7 1000 28
1 8 1000 62
1 9 (C) 1000 45

Fonte: Do Autor, 2017

4.3 DEGRADACAO ELETROQUIMICA E ELETROQUIMICA FOTO-ASSISTIDA

Diante da otimizacdo do pH, corrente e tempo através dos ensaios
eletroquimicos preliminares, seguindo de tratamento estatistico e uma avaliagdo do
resultado gerado, procederam-se 0s ensaios eletroquimicos com e sem radiacdo. A
célula eletroquimica manteve-se a mesma para 0S ensaios eletroquimicos e

eletroquimicos foto-assistidos.

Os ensaios de degradacéo, realizados nesta etapa do trabalho, variaram em

15, 30, 60 e 120 minutos, estdo esquematizados na Figural3.
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Figura 13: Degradacéo eletroquimica e eletroquimica foto-assistida
e seus respectivos tempos

DEGRADACAO ELETROQUIMICA DEGRADACAO ELETROQUIMICA
(DE) FOTO-ASSISTIDA (DEF)
N
AMOSTRA BRUTA AMOSTRA BRUTA
(DE-0) (DEF-0)
J
A A
15 MINUTOS 15 MINUTOS
(DE-1) (DEF-1)
J J
A A
30 MINUTOS 30 MINUTOS
(DE-2) (DEF-2)
J J
A A
60 MINUTOS 60 MINUTOS
(DE-3) (DEF-3)

\
o

J
J

120 MINUTOS 120 MINUTOS
(DE-4) (DEF-4)

Fonte: Do Autor, 2017

4.4 ANALISES

4.4.1 DQO e COT

A DQO expressa a quantidade de oxigénio requerida para oxidar a fracao
organica de uma amostra, susceptivel a oxidacdo por um oxidante quimico forte em
meio acido, sendo expressa em mg Oz L. O COT realiza uma medida direta da
matéria organica carbonacea que existe em uma amostra aguosa independente da
biodegradabilidade dessas substancias, entretanto ndo substitui a DQO (SRIDEVI et
al., 2016).

Na maior parte das amostras liquidas, ha mais contetudo de carbono inorganico

(Cl) do que carbono organico. A interferéncia de carbono inorganico pode ser
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compensada medindo-se separadamente o carbono total (CT) e o carbono inorgéanico
(Cl) (APHA/AWWA/WEF, 2012).

4.4.2 TURBIDEZ, CONDUTIVIDADE, COR, pH e DBOs

A turbidez é determinada, usualmente, pelo principio da nefelometria, em célula
fotoelétrica. Mede-se a quantidade de luz que emerge perpendicularmente a um feixe
luminoso que atravessa a amostra, acondicionada dentro de uma cubeta incolor e
transparente (HELLER et al., 2004).

Em termos de condutividade a condutancia de uma solucéo, a reciproca de sua
resisténcia, € medida entre dois eletrodos, quimicamente inertes, e separados por
uma distancia fixa (ZHANG et al., 2017).

O pH representa a atividade de ions hidrébnio presente em uma solucéo
(APHA/AWWA/WEF, 2012).

A cor literalmente é responsavel pela coloracdo do efluente. A principal
contribuicdo para cor de corpos hidricos sdo os residuos industriais como também os
acidos humicos e fulvicos (SANTA ANA; SILVA, 2016).

A DBOs mede a quantidade de oxigénio necessaria para estabilizar
biologicamente a matéria organica presente em uma amostra, apos um determinado
tempo, no caso 05 dias, e a uma temperatura padréo, de 20 °C (APHA/AWWA/WEF,
2012).

As andlises de turbidez, condutividade, cor, pH e DBOs foram realizadas no
Laboratorio de Saneamento Ambiental, Departamento de Engenharia Ambiental, no
Instituto de Ciéncias Tecnologicas e Exatas da UFTM, sendo que a turbidez,
condutividade, cor e pH foram feitas leituras diretas respectivamente em turbidimetro
MS TECNOPON, condutivimetro DDS 120W micropocessor meter conductivity,
colorimetro Policontrol Aquacolor Cor e pHgametro Hanna HI 3221 pH/ORP/ISE
Meter.Para a determinagao da DBOs foi utilizado aparelho OXITOP® da marca WTW,

conforme Método respirométrico 5210D.
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4.4.3 FITOTOXIDADE

Os testes de toxicidade consistem basicamente na exposi¢cdo de organismos
representativos, a concentracdes conhecidas do agente toxico por um periodo de
tempo determinado. A magnitude da resposta desses organismos ao agente é
avaliada através de algum efeito sobre os organismos, que tenha também significado
ecolégico. Neste sentido efeitos sobre funcdes bioldégicas fundamentais como
reproducdo, crescimento, mutagenicidade e morte, afetam diretamente as
caracteristicas das diversas comunidades aquaticas em suas inter-relacdes
reciprocas, e entre elas e o meio ambiente (BRITO-PELEGRINI et al., 2007).

O teste de ecotoxicidade foi realizado para todas as degradacdes desta
pesquisa com o intuito de se observar a possivel geracdo de compostos toxicos
durante a degradacdo. Estas analises foram realizas de acordo com a metodologia
proposta por Ortega et al. (1996) e Rossi e Beltrami (1998) no Laboratério de
Desenvolvimento de Tecnologias Ambientais (LDTAmMb/IQSC/USP).

Utilizaram-se sementes de alface (Lactuca sativa), do tipo baba de verao
(manteiga) da marcalsla Pack®. As sementes foram lavadas com uma solucéo 0,1%
de hipoclorito de sédio por 20 min e em seguida enxaguadas com agua mineral por
10 min por duas vezes.

Dez sementes foram colocadas sobre um papel de filtro embebido em 2 mL de
amostra, dentro de uma placa de Petri. Esta etapa foi realizada para 5 diferentes
concentracfes de amostra (100, 70, 50, 30 e 10%) em quadruplicata. As sementes
foram incubadas por 120 h (no escuro e a 24 £1°C). ApGs esse periodo, mediu-se 0
hipocétilo das sementes, parte do eixo (caule) do embrido ou plantula situada entre o
ponto de insercdo dos cotilédones, que germinaram e calculou-se o indice de
germinacdo de cada amostra (ROSSI; BELTRAMI, 1998; ORTEGA et al., 1996).

Os ensaios foram realizados em amostras do efluente bruto e as amostras
tratadas pelos métodos, eletroquimico e eletroquimico foto-assistido apos,15, 30,60 e

120 horas eletrélise.
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4.4.4 Eficiéncia de Corrente (EC) e Consumo Energético (CE)

A eficiéncia de corrente e o consumo energético sdo dados primordiais para
avaliar a viabilidade econémica do procedimento aplicado nas condi¢des citadas como

também relacionar esse método com outros destinados ao tratamento de efluentes.

A eficiéncia da corrente (EC) consiste na fracdo da corrente relacionada a
reacdo de interesse onde esta é usada de forma efetiva para a degradacao
(mineralizacdo) do composto organico e demais produtos da degradacdo. A EC
segundo VASCONCELOS (2016), pode ser calculada pela Equacdo 22 e ser
expressada em porcentagem:

2.67(COT, — COT, )FV (22)
C= 100
it

onde o valor de 2,67 corresponde ao fator de conversdo da DQO para COT, sendo
esse a razdo entre as massas molares do oxigénio molecular (32 g mol?) e do atomo
de carbono (12 g mol?), COTo e COT: sdo os valores de COT (g L) inicial e final,
respectivamente, F é a constante de Faraday (96487 C molt), V é o volume da solucgéo
condicionada (L), i € a corrente aplicada (A) e T é o tempo (s) de reacdo da
degradacéo.

A quantidade necessaria de energia no processo eletroquimico para a remocao
da carga organica durante o procedimento, em um determinado volume, é tratada na
Equacdo 23 diante do célculo do consumo energético, sendo este de grande

relevancia para a viabilidade do processo.

Essa equacdo é disposta, pois a cinética da reacao mostra-se bem ajustada
em uma pseudo-primeira ordem (DOMINGUEZ et al., 2015):

= Ut (23)
1000¥

onde i é a corrente aplicada (A), U € o potencial aplicado (V), t € o tempo de eletrolise
(h), 1000 é a constante de proporcionalidade, e V € o volume da solucéo a ser tratada
(m3) (MONTES; SILVA; AQUINO, 2017).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

5.1.1 Planejamento fatorial 23

Apos realizados os ensaios de degradacao, eletroquimico, de acordo com a
matriz gerada pelo software, os resultados da DQO (varidvel dependente) foram
inseridos na mesma matriz apresentadas na Tabela 14.

Diante dos dados, deu-se inicio as analises estatisticas do experimento para
identificar a significancia de cada variavel independente da resposta, assim como 0s

efeitos de suas interacoes.

Os valores de p (Pareto) referentes a Analise de Variancia (ANOVA) (Tabela
15) foram utilizados como uma ferramenta para avaliar a significancia de cada um dos
coeficientes, que por sua vez podem indicar o padrdo das interacfes entre as
variaveis. Para que haja significancia estatistica, os valores de p devem ser menores
que 0,05. Quando os valores sdo significativos em termos estatisticos o software
destaca esses em vermelho. Os dados obtidos demonstram com 95% de confianga
gue tanto o tempo o pH e a corrente aplicada, quanto o efeito da interacdo de tempo
e corrente, corrente e pH e tempo, influenciam, respectivamente, na producédo de
agentes oxidantes para a remocao da DQO, sendo que a interacdo pH e tempo esta
praticamente no limite de significancia. O F calculado foi maior que o F Tabelado, teste
de Fisher-Snedecor. Isso ocorre por uma relagdo da soma dos quadrados pelo grau
de liberdade, uma vez que quanto maior o F mais significativo o valor de p para
ANOVA.
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Tabela 14: Matriz do planejamento fatorial 23 (Fatores, niveis e
resultados)

Réplicas Ensaios pH Cc()rr;ir)]te (;;TE)OS) (roe/om[;ago) Réplicas Ensaios pH C?:;i?te (;?nnl]t)oos) (rZ)m[c))adoo)
1 1 5 500 15 59,46 18 (C) 2 7 1000 30 63,54
2 1 9 500 15 55,13 19 3 5 500 15 58,80
3 1 5 1500 15 64,09 20 3 9 500 15 54,88
4 1 9 1500 15 63,22 21 3 5 1500 15 64,03
5 1 5 500 45 71,89 22 3 9 1500 15 62,60
6 1 9 500 45 62,93 23 3 5 500 45 70,86
7 1 5 1500 45 64,67 24 3 9 500 45 62,45
8 1 9 1500 45 66,40 25 3 5 1500 45 64,27

9(C) 1 7 1000 30 63,22 26 3 9 1500 45 66,07
10 2 5 500 15 59,21 27 (C) 3 7 1000 30 62,33
11 2 9 500 15 54,78
12 2 5 1500 15 63,52
13 2 9 1500 15 63,38
14 2 5 500 45 72,39
15 2 9 500 45 62,27
16 2 5 1500 45 65,28
17 2 9 1500 45 66,64

Fonte: Do Autor, 2017
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Na Tabela 16 encontram-se os efeitos lineares dos parametros e suas

interacOes na avaliacdo da variavel resposta, os valores em vermelho indicam que o

fator ou a interacdo é significativo para um nivel de confianga de 95% (p < 0,05).

A Tabela 17 descreve o coeficiente de regressao e as suas interacbes para as

variaveis em estudo.

Tabela 15: Andlise de Variancia (ANOVA) referente ao planejamento fatorial 23

Fatores/interacio Soma dos Graus de Média dos = 0
quadrados Liberdade quadrados
(1) Tempo (minutos)  308,3821 1 308,3821 278,5224 0,000000
(2) Corrente (mA) 49,2918 1 49,2918 44,5190 0,000000
(3) pH 88,8529 1 88,8529 80,2496 0,000000
Interagdo 1x2 131,7567 1 131,7567 118,9991 0,000000
Interacdo 1x3 5,4546 1 5,4546 4,9264 0,034428
Interacao 2x3 102,0007 1 102,0007 92,1243 0,000000
Erro 32,1090 29 1,1072
Total Soma dos 717.8479 35
guadrados
R?=0,95527; Ajuste 0,94602

Fonte: Do Autor, 2017

Tabela 16: Efeitos estimados e interacao calculados para a variavel dependente

Fatores Efeito Erropuro  t(29) p -95,% +95,% Coeff.
Média/Interacdo  63,19154 0,175373 360,3260 0,000000 62,83286 63,55022 63,19154
(1)Tempo (minutos) 6,20868 0,372023 16,6890 0,000000 5,44781 6,96956 3,10434
(2) Corrente (mA) 2,48223 0,372023 6,6723 0,000000 1,72136 3,24310 1,24112
(3)pH -3,33266 0,372023 -8,9582 0,000000 -4,09353 -2,57179 -1,66633
1x2 -4,05827 0,372023 -10,9087 0,000000 -4,81915 -3,29740 -2,02914
1x3 -0,82573 0,372023 -2,2196 0,034428 -1,58660 -0,06485 -0,41286
2x3 3,57073 0,372023 9,5981 0,000000 2,80985 4,33160 1,78536

Fonte: Do Autor, 2017
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Fatores Regresséao Err(B t(29) p -95,% +95,%
padréo

Média/Interacdo 61,75144 2,166379 28,5045 0,000000 57,32070 66,18219
(3) pH -2,20192 0,279714 -7,8720 0,000000 -2,77400 -1,62984

(2) mA -1,89876 1,549580 -1,2253 0,230306 -5,06801 1,27048
2x3 1,78536 0,186548 9,5706 0,000000 1,40383 2,16690
(1)Tempo 0,57384 0,051653 11,1096 0,000000 0,46820 0,67948
1x2 -0,27055 0,024873 -10,877 0,000000 -0,32142 -0,21968

1x3 -0,01376 0,006218 -2,2132 0,034911 -0,02648 -0,00104

Fonte: Do Autor, 2017

Através da analise de regressdo foi possivel obter um modelo com um
apreciavel ajuste R? = 0,95527, indicando que 95,53% da variacdo na resposta média
€ explicada pelos parametros de entrada.

E possivel notar, na Figura 14 a correlacdo entre os valores previstos pelo
modelo e os valores observados, onde 0s pontos experimentais se ajustaram bem ao
modelo obtido. Isso mostra que as medi¢cées e 0 método utilizado sdo condizente ao

modelo proposto pelo programa diante dos dados estatisticos.

Figura 14: Gréficos dos valores observados versus valores previstos
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Fonte: Do Autor, 2017
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No grafico dos residuos, (Figura 15), pode-se averiguar que o modelo obtido
na analise dos dados é adequado, podendo assim prosseguir no planejamento,
baseando-se em andlises estatisticas consistentes e resultados confiaveis.

Como os valores variam em aleatoriamente em torno de zero nenhuma
tendéncia foi observada, constatando a adequacao do modelo.

Estudos propostos por DONG; SARTAJ (2016), justificam que os modelos
propostos com as disposi¢cdes dos modelos citados, regressao linear e a distribuicao

de residuos, resultam em um comportamento estatistico coerente.

Figura 15: Grafico dos residuos para variavel de resposta do

planejamento fatorial 23
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Fonte: Do Autor, 2017
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Na Figura 16 séo apresentados os valores das médias marginais.

Figura 16: Graficos dos valores das medidas marginais
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Fonte: Do Autor, 2017

Diante das médias marginais, pode-se observar que se as linhas se cruzam em
relagdo ao pH 5,0 nos tempos entre 15 e 45 minutos e correntes entre 0,5 e 1,5
amperes. Em pH 9,0 as linhas ndo séo perfeitamente paralelas, com isso segundo
SOUSA (2016) e CALADO (2003) o efeito da interacdo ndo € importante, nos limites
expostos, para os niveis escolhidos para este pH. Analisando as médias marginais da
Figura 16, nota-se que a porcentagem de degradacdo da DQO cresce, a uma altura
particular, com o aumento do tempo de degradacao a uma dada corrente e pH.

Na Figura 17 a superficie de resposta mostra o crescimento do percentual de
decaimento da DQO mediante ao tempo (minutos) de exposicdo do efluente em
relacdo a corrente aplicada (mA). Nota-se que a degradacao aumenta em relacdo ao
aumento dos fatores, uma vez que a inclinicdo do gréafico é favoravel a degradacéao

frente ao aumento da corrente e tempo.
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Figura 17: Superficie de resposta entre corrente aplicada e tempo para
percentual de decaimento da DQO
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Fonte: Do Autor, 2017

A Figura 18 a superficie de contorno demostra, uma interacdo moderada, sendo
gue ha uma curvatura entre uma margem de corrente (mA) e o tempo (minutos) para
degradacéo.

Na Figural9 a degradacao da matéria organica, crescimento do percentual de
decaimento do DQO, tem uma ascendéncia em pH inferiores e correntes baixas
(superficie de resposta) sendo que na Figura 20 a superficie de contorno mostra uma
total interacdo entre as duas variaveis, pH e corrente mediante a curvatura relevante
apresentada.
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Figura 18: Superficie de contorno entre corrente aplicada (mA) e tempo

(minutos) para percentual de decaimento da DQO
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Fonte: Do Autor, 2017



78

Figura 19: Superficie de resposta entre corrente aplicada e pH para percentual

de decaimento da DQO
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Fonte: Do Autor, 2017
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Figura 20: Superficie de contorno entre corrente aplicada (mA) e pH para percentual
de decaimento da DQO
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Fonte: Do Autor, 2017

A Figura 21 reafirma o aumento de degradacdo da matéria organica,
crescimento do percentual de decaimento do DQO em relacdo ao tempo (minutos) de
exposicao em relacdo a certo pH, porém a interacao tempo e pH € pouco relevante
do ponto de vista estatistico, sendo que esta interacdo ndo mostra relevancia de
acordo com a superficie de contorno na Figura 22.

Com as interacfes dos fatores ha de se reconhecer que, quanto o maior tempo
de exposigéo da solugdo em pH inferiores (<5,0) e correntes inferiores (<500 mA) ir4
ocorrer uma maior degradacdo do efluente evidenciado pelo percentual de
decaimento da DQO da amostra condicionada. Segundo a literatura (ALVES, 2010)
em pH mais acidos o cloro esta presente principalmente na forma de acido hipocloroso
(HOCI) que tem potencial de reducéo +1,49 V, enquanto a sua base conjugada tem

potencial de reducdo +1,43 V. Em estudos semelhantes KOSHTI et al. (2017),
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mostram que para determinados compostos organicos como o de industria textil, a
degradacéo foi de maior relevancia em densidades de corrente e pH mais baixos
(22,55 mA cm? e pH= 5,07). Dentro da mesma linha de trabalhos BARISCI (2015),
demostraram que para remocéo de ciprofloxacina por eletrocoagulacdo, pH = 4,0 e
densidade de corrente em 4,325 mA cm obteve um aumento eficaz na degradagéo.

MALPASS et al.(2009), também apresentou bons resultados mediante modelos
similares na degradacao do carbaryl.

Figura 21: Superficie de resposta entre tempo (minutos) e pH para percentual
de decaimento da DQO
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Fonte: Do Autor, 2017
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Figura 22: Superficie de contorno entre tempo (minutos) e pH para

percentual de decaimento da DQO
Fonte: Do Autor, 2017
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DOMIGUEZ et al. (2016) demostra a importancia de tratamentos estatisticos
como a superficie de resposta e contorno, analise de Pareto e variancia para otimizar
0 processo de degradacao de farmacos, com a DQO sendo variavel dependente.
SANGEETHA, V., et al. (2015) investigou o tratamento de aguas residuais a base de
sago sendo ambos resultados promissores na remocao da DQO.

Os resultados para pH final, cor, turbidez, COT, cloretos e DBOs mostraram um
comportamento semelhante ao decaimento da DQO, sendo que tais parametros, para
o descarte, devem obedecer a valores estipulados conforme a legislacdo vigente
(CONAMA N° 357/2005 COPAM/CERH N°1/2008).

A Figura 23 apresenta o grafico de Pareto, indicando em ordem decrescente
de magnitude os efeitos que foram significativos, ou ndo, para o decaimento do
percentual da DQO da solucéo tratada. A linha tracejada vertical (vermelha) indica o

limite no nivel de significancia de 95% considerado.
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Figura 23: Grafico de Pareto em funcéo dos valores dos efeitos

(1) Tempo 16,64103
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2x3 570555
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Fonte: Do Autor, 2017

Na Figura 23 € possivel observar que os efeitos do tempo, interacdo entre
tempo e corrente, interacdo entre pH e corrente, pH, corrente, nesta sequéncia,
possuem significAncia estatistica. A interacdo entre tempo e pH, apesar de estar no
limite de significancia, apresenta influéncia pouco significante na degradacdo da
matéria organica de residuos de laticinios por tratamento eletroquimico. Os dados que
estdo a direita da linha vertical (vermelha) indica que esses possuem uma significancia
(confianga) de 95%, sendo assim esses fatores como as suas relagcdes contribuem
com a degradacéo do efluente.

ZHAO et al. (2016), mostra a importancia de avaliacdo de dados estatisticos,
como a analise de variancia e graficos de Pareto em abordagens semelhantes, porém

com outros tipos de substancias avaliadas.
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5.1.2 Planejamento Composto Central

Apos a analise de significancia das trés variaveis de entrada e seus respectivos
niveis foi feito o planejamento composto central (PCC) objetivando verificar a
existéncia de termos quadraticos no modelo de regressdo, a fim de verificar a

curvatura do plano (ponto 6timo).

Estudos de DIL; GHAEDI; ASFARAM (2017), mostram a importancia de
tratamentos quimiomeétricos como planejamento composto central, uma vez que a
variacdo de pH, tempo e irradiacao ultra violeta (UV) foram fatores explorados com
resultados satisfatérios na degradacao de inseticidas.

No que diz respeito a etapa de otimizacdo, os niveis inferiores (-) e superiores
(+) foram modificados em relacdo ao tempo (minutos) e mantidos em relacdo a
corrente (mA) devido aos resultados apresentados na degradacgéo eletroquimica néo
alcancarem uma degradacao satisfatéria do efluente em condi¢des estipuladas pela
legislacdo para o descarte. O maior resultado, alcancado em percentual foi na faixa
de 72% (Tabela 15), ou seja, corresponde a uma DQO de 242,28 mg Oz L1, acima do
limite estipulado para o descarte em corpos hidricos (180 mg Oz L%). Visando a
reprodutibilidade, os resultados foram realizados em triplicata (Tabela 18). A Tabela
19 mostra os valores encontrados, em triplicata, para o PCC nos tempos de 30 e 60
minutos e corrente de 500 e 1500 mA. O pH 9,0 ndo apresentou resultados
satisfatérios em relacdo ao pH 5,0, sendo este mantido para a nova corrida de

experimentos.
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Tabela 18: Matriz de Planejamento Composto Central

Ensaios Replicas Corrente (mA) Tempo (minutos)

1 1 500,00 30,00
2 1 500,00 60,00
3 1 1500,00 30,00
4 1 1500,00 60,00
5 1 426,28 45,00
6 1 1573,72 45,00
7 1 1000,00 27,79
8 1 1000,00 62,21
9 (C) 1 1000,00 45,00
10 (C) 1 1000,00 45,00
11 (C) 1 1000,00 45,00

Fonte: Do Autor, 2017

A Tabela 19 mostra a matriz com os fatores utilizados com os resultados do %
DQO removido. Desta forma pbde-se verificar o ponto critico e com isso estimar
valores 6timo de tempo e corrente para a degradacao do efluente lacteo.

A Tabela 20 (analise de variancia) mostrou que os parametro, tempo e corrente,
uma vez que o pH 6timo foi determinado no planejamento fatorial, e suas interacdes
tiveram seus efeitos quadraticos e lineares significativos, para um nivel de
significancia de 0,05, pois o F calculado foi maior que o F Tabelado, teste de Fisher-

Snedecor.



Tabela 19: Matriz do Planejamento Composto Central e
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resultados
crsaios meplcas CeTE T
1 1 500 30 73,87
2 1 500 60 87,23
3 1 1500 30 40,34
4 1 1500 60 71,12
5 1 426,28 45 83,43
6 1 1573,72 45 42,21
7 1 1000 27,79 44,34
8 1 1000 62,21 87,88
9(C) 1 1000 45 73,88
10 (C) 1 1000 45 74,81
11 (C) 1 1000 45 78,43
12 2 500 30 73,49
13 2 500 60 87,45
14 2 1500 30 40,65
15 2 1500 60 71,34
16 2 426,28 45 83,48
17 2 1573,72 45 42,36

Ensaios Replicas Corrente T_empo % DQ.O
(mA) (minutos) (removido)
18 2 1000 27,79 38,79
19 2 1000 62,21 84,52
20 (C) 2 1000 45 78,34
21 (C) 2 1000 45 78,93
22 (C) 2 1000 45 78,23
23 3 500 30 73,29
24 3 500 60 87,49
25 3 1500 30 40,87
26 3 1500 60 71,2
27 3 426,28 45 83,49
28 3 1573,72 45 42,73
29 3 1000 27,79 43,33
30 3 1000 62,21 84,32
31 (C) 3 1000 45 78,29
32 (C) 3 1000 45 78,98
33 (C) 3 1000 45 77,33

Fonte: Do Autor, 2017
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Tabela 20: Analise de Variancia (ANOVA) referente ao planejamento composto

central

Fatores/Interacdes

Soma dos
quadrados

Graus de Média dos
liberdade quadrados

F

P

(1)Tempo (minutos)(L)
Tempo (minutos)(Q)
(2)Corrente (mA)(L)

Corrente (mA)(Q)
1Lx2L
Erro
Total Soma dos quadrados

4218,989
581,275
3242,575
131,320
283,249
228,070
8685,478

1

N N

43

4218,989 702,9503 0,000000

581,275

96,8497 0,000000

3242,575 540,2642 0,000000

131,320
283,249

6,002

21,8801 0,000036
47,1937 0,000000

R?=0,9737; Ajustado=0,

Fonte: Do Autor, 2017
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A Tabela 21 apresenta a estimativa dos efeitos principais individuais e de

interacdo e seus respectivos coeficientes para esse experimento, reafirmando com

95% de confianca, que h& importancia estatistica para os parametros (linear e

quadratico), devido aos valores de p<0,05.

Tabela 21: Efeitos estimados para as variaveis em estudo

Fatores/interacdes Efeitos E”‘B t(38) p -95,00% 95,00%
padréo

Medidas/Interacdes 75,3060 1,651936 45,5865 0,000000 71,9619 78,6502
(1)Tempo (minutos)(L) 28,6794 2,339422 12,2592 0,000000 23,9435 33,4153
Tempo (minutos)(Q) -10,1076  3,235897  -3,1236 0,003412 -16,6583 -3,5569
(2)Corrente (mA)(L) -29,0290  2,339422 -12,4086 0,000000 -33,7649 -24,2931
Corrente (mA)(Q) -10,9089  3,235897  -3,3712 0,001730 -17,4596 -4,3582

1Lx2L 8,4150 3,012601 2,7933 0,008127 2,3163 14,5137

Fonte: Do Autor, 2017

O grafico de Pareto, (Figura 24), ratifica a influéncia positiva (efeito negativo

observado no planejamento) da corrente, corrente (linear) e do tempo na resposta, ou

seja, ha degradacgéo significativa (p<0,05) de matéria organica com o aumento da

corrente e do tempo de exposicao do efluente no reator.
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Figura 24: Grafico de Pareto em funcéo dos valores dos efeitos

(2)Corrente (mA)(L) 12,4086

(1)Tempo (minutos)(L) 12,2592 -
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Fonte: Do Autor, 2017
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Os pontos que levariam a maxima degradacdo da matéria organica, maior
percentual da DQO removido, podem ser calculados pelo programa Statistica® 10.0,
mostrando, relativamente, uma faixa 6tima de degradacdo em funcdo do tempo e
corrente, uma vez que o pH ja esta pré-determinado. A Tabela 22 mostra os valores
criticos para a degradacdo maxima de matéria organica dentro do planejamento
proposto.

O tratamento do ponto critico no PCC é estudado de forma sisteméatica na
producdo 6tima, de substancias intermediarias, como o cloro (Cl2) (RAMIREZ et al.,
2016), que sao variaveis dependentes para degradacdes de efluentes com alta taxa
de carga organica, como foi proposto por MONTES; SILVA; AQUINO (2017) para
degradacédo eletroquimica foto-assistida para mineralizagdo do herbicida tebuthiuron
(TBT).
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Os eletrdlitos, entre eles o cloreto de sodio (NaCl) sdo substancias que
propiciam uma maior cinética frente aos POASs, no entanto essas substancias nao
foram quantificadas de forma direta no presente estudo. Deste modo deu-se por
variavel dependente a DQO. DIEZ et al. (2017), apds tratamento eletroquimico e
eletroquimico foto-assistido de aguas residuais de adega, evidenciou uma
consideravel remocdo da DQO e COT ao final do processo com consumos
energeéticos relativamente rentaveis (1 KWh/g COT removido). AITBARA et al., (2016)
com técnicas de eletrocoagulacdo para efluentes lacteos chegou a uma degradacéo,
redugcéo da DQO, DBOs, turbidez em percentuais acima de 90%, com um consumo
de energia razoavel (3,5 kWh m3) diante de um fluxo continuo de 1,75 mL min-tuma
densidade de corrente de 15 mA cm?, pH = 7,0 e com eletrdlito de suporte e 0,02 mol
Lt de KCI.

Os valores apresentados na Tabela 22 mostram, dentro dos padrfes adotados,
um valor critico (corrente e tempo) onde pode-se obter um 6timo rendimento (% DQO

removido) dentro dos parametros estabelecidos.

Tabela 22: Valores criticos para a degradacao de matéria organica (% da
DQO removido).

Fatores Minimo Observado Critico Maximo Observado
Tempo (minutos) 27,78 60,45 62,21
Corrente (mA) 426,27 533,42 1573,72

Fonte: Do Autor, 2017

De modo a avaliar o resultado critico de corrente apresentado, pode-se notar
nas Figuras 25 e 26, superficie de resposta e de contorno, que este planejamento
demostra uma ascendéncia em sentido no tempo de residéncia da amostra no meio
eletrolitico.

Dentre os dois fatores a corrente e o tempo séo valores criticos, sendo que se
esses estiverem fora dos valores experimentais calculados necessitaria de um novo
tratamento estatistico para encontrar esses valores otimizados. O valor otimizado para
corrente (533,42 mA) mostra-se em um ponto maximo evidenciado pela curvatura da
Figura 25.

J& o fator tempo apresenta um valor otimizado em 60,45 minutos.
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Conforme relatado na literatura (GOMES JUNIOR et al., 2017) a otimizac¢&o do
processo com o tratamento de PCC, quantifica fatores de relevancia e esses
contribuem para o melhor parametro de degradacéo a ser alcangcado. Com os dados
de tempo e corrente otimizados pode-se chegar, desta forma, em um percentual de
degradacdo maximo para o PCC proposto. O software estipula, dentro dos valores
criticos esse percentual. Para esse planejamento, otimizado, o percentual da DQO
removido é de 89,46%, valor esse que corresponde a uma DQO de 91,20 mg Oz L%,
bem abaixo do estipulado pela legislacdo para o descarte em corpos hidricos (180 mg
Oz LY.

Diante dos valores criticos (60,45 minutos e 533,42 mA) e da Equacao (24)

proposta a de se chegar no valor citado, validando o modelo estatistico utilizado.

% DQO removido = 19,27 + 2,41(tempo) - 0,022(tempo)?- 0,010(mA) - 0,000021(mA)?
- 0,000561(tempo)(MA) (24)

A Figura 26, superficie de contorno, mostra a tendéncia, mediante a densidade
destacada em vermelho que, com uma faixa de tempo maior, pode-se obter uma maior
degradacédo, evidenciando assim um limite maximo de tempo para mineralizacao.
Tempos mais elevados e correntes relativamente mais baixas podem propiciar um
aumento na degradacédo desse efluente. GOMES JUNIOR et al. (2017), demonstra
que a conformacdo da superficie de contorno para o PCC tem sua densidade
sombreada gerando uma tendéncia para tempos superiores uma melhor degradacéo.

Na Figura 27 foi construido o grafico de valores previstos versus os valores
observados.

Com o intuito de investigar a adequacdo do modelo obtido na andlise dos
dados, o grafico dos residuos foi construido Figura 28, podendo-se atingir resultados
mais seguros fundamentados em um planejamento estatistico coerente.

De acordo com a Figura 28, observa-se que o modelo é apropriado, visto que
os valores variam aleatoriamente em torno de zero, ndo observando nenhuma
tendéncia. Segundo a literatura (HEE; KUMAR, 2016), tais dados mostram que 0s
valores experimentais se ajusta bem ao modelo previsto estatisticamente e com isso
valida o processo utilizado. Uma vez encontradas as condi¢des Otimas para os fatores,
em funcédo do parametro dependente, a etapa seguinte foi verificar a tendéncia dos

demais parametros em relacéo a degradacéo do efluente.



90

Para isso foi realizado, em triplicata, uma degradac&o com corrente em 500 mA
(critico 533,42 mA) com o tempo de residéncia em 15, 30, 60, 120 minutos.

Figura 25: Superficie de resposta tratamento eletroquimico do planejamento
composto central

opinowel GOQ %
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B < 54
<44
B < 24

Fonte: Autor, 2017

Figura 26: Superficie de contorno tratamento eletroquimico do planejamento
composto central
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Figura 27: Valores previstos versus valores observados para a variavel

resposta do planejamento composto central
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Figura 28: Valores dos residuos para a variavel resposta do planejamento

composto central
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A importancia para essa verificagcdo deu-se para avaliar o comportamento dos
parametros em estudo no processo foto-assistido e com isso fazer um paralelo entre
as técnicas eletroquimicas e eletroquimicas foto-assistida.

Estudos similares contemplam a formacéo de Cl2 (cloro) como parametro para

a eficiéncia de degradacdo do efluente em funcdo da formacdo desse produto
proveniente de eletrélitos a base de cloretos, principalmente NaCl (cloreto de sodio)
adicionadas na solucao (THIAM et al., 2016).
Essa condicdo foi em fungdo da eficiéncia de cloro livre (ECL). Tal eficiéncia é
fundamentada nas leis de Faraday. A primeira lei diz que a quantidade de material
liberada tanto no &nodo como no catodo séao proporcionais a energia elétrica utilizada,
ja a segunda lei a quantidade de material liberada no &nodo e no catodo é proporcional
as massas equivalentes das substancias formadas, sendo a massa equivalente
definida como a massa dividida pela valéncia (GARCIA-HERRERO et al., 2016).

Mesmo com a presenca de cloreto de sddio (NaCl) na solugéo, néo foi realizado
o célculo dessa eficiéncia, devido ao sistema ser aberto, como também nao foi
controlada a temperatura da solu¢do no reator, deixando assim inviavel o célculo,

devido ao desprendimento do Clz (cloro).

Com isso foi calculado os teores de cloretos nas solucdes tratadas a fim de
verificar a evidencia da evolucao de Clz (cloro) e componentes clorados em funcéo da
diminuicdo da concentracdo de cloretos, sendo este um dos responsaveis pela

degradacdo da matéria organica do efluente.

5.2 DEGRADACAO ELETROQUIMICA FOTO-ASSISTIDA

ApoOs a otimizacdo dos parametros na degradacao eletroguimica realizada no
planejamento fatorial como no PCC, juntamente com o tratamento estatistico,
empregando os parametros otimos dos fatores (corrente, tempo), foi realizado um
tratamento eletroquimico foto-assistido com tempos de 15, 30, 60 e 120 minutos afim
de evidenciar a degradacdo da matéria organica do efluente em relacdo a uma

variagéo crescente de tempo.



93

Para os célculos de consumo de energia (KWhm-3 efluente) também realizou-
se nos mesmos moldes do tratamento eletroquimico foto-assistido, um tratamento

eletroquimico nos tempos de 15, 30, 60 e 120 minutos.

O calculo de consumo energético é indispensavel para que 0s parametros
estipulados pela legislacdo (BRASIL, 2010), para o descarte, sejam alcancados na
menor condicdo energética possivel, entretanto se visar o reaproveitamento do
recurso hidrico, esse deve ter uma maxima carga organica removida do meio e

relativamente um maior consumo energeético.

Em cada etapa de tempo foi retirado amostras da solucdo para verificacao de
parametros como DQO, COT, cor, turbidez, condutividade, fitotoxidade e pH.

Os resultados para pH final, cor, turbidez, COT, cloretos, DBOs mostraram um
comportamento satisfatério para fins de descarte, comparados os valores dos
parametros estipulados conforme a legislagcdo vigente (CONAMA N° 357/2005
COPAM/CERH N°1/2008).

No Quadro 5 estéo as caracteristicas fisico-quimicas do efluente cedido, o qual

foi previamente tratado por processos aerébio e anaerdbio na industria de laticinios.

Quadro 5: Caracteristicas fisico-quimicas do efluente oriundo da industria de

laticinios.

Parametros (amos@géélliasgfsluente) Desvio Padréao

DQO (mg O2 L) 759,4 + 3,01

DBOs (mg O2L1) 363 + 2,99

COT - Total (mg L) 361 +2.85

Cor (uC) 282 +2,18

Turbidez (NTU) 138 + 2,45

Condutividade pS cm* 1041 +1,71

pH [H*] 7,25 = 0,07

[CIT(mg L™) 730 + 3,06

Fonte: Do Autor, 2017
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Diversos estudos demonstram que o tratamento eletroquimico seguindo de
uma fonte de radiacdo, neste caso UV (ultravioleta) auxilia de forma contundente a
degradacdo de efluente com alta carga organica (GOUVEA et al., 2014; GOMES
JUNIOR et al., 2017; KHAN et al., 2016; THIAM et al., 2016).

Sabendo que o processo eletroquimico foto-assistido no tratamento de
efluentes de alta carga organica tem sido mais eficiente que o eletroquimico
(SARACINO, 2016), nada impede que tais parametros sejam alcancados
simplesmente usando o método eletroquimico, porém existe a necessidade de
investigar ambos 0s processos uma vez que, 0 processo eletroquimico foto-assistido
pode promover uma degradacdo mais rapida do efluente, contando com auxilio de
radiacao artificial (luz UV) e com isso pode ou ndo economizar energia N0 processo.

5.2.1 DQO e COT

A cada tempo estipulado, sob os tratamentos eletroquimicos e eletroquimicos
foto-assistidos foram realizados ensaios para DQO e COT. De acordo com o
(LDTAmMb/IQSC/USP) as andlises de COT estdo com erro abaixo de 5%.

A Tabela 23 mostra os resultados de CT, Cl, COT e DQO da amostra bruta e

da amostra tratada na degradacéo eletroquimica.

Tabela 23: Resultados para COT da amostra antes e ap0s o tratamento

eletroquimico, expresso em mg L1

(AErE(JZtr:?e) CT(mgLY) Cl(mgLl) COT(mgL?Y) DQO (mgO2L?) Desv.Padrio
(bruto) 592 231 361 759,4 +3,01
DE-1 (15 min) 211,02 0,68 210,34 432,1 +2,34
DE-2 (30 min) 143,58 0,86 142,76 243,58 + 1,67
DE-3 (60 min) 85,8 0,9 84,9 109,5 +1,76
DE-4 (120 min) 28,9 0,7 28,2 32 +1,78

Fonte: Do Autor, 2017

As Tabelas 24 mostra os resultados de CT, CI, COT e DQO da amostra bruta e da
amostra tratada na degradacéo eletroquimica foto-assistida. A Tabela 25 apresenta

valores percentuais de remocdo DQO e COT para os tratamentos eletroquimico e
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eletroquimicos foto-assistido, sendo que a eficiéncia da degradacao eletroquimica foi

estimada pela seguinte Equacao (25):

¢ x100 (25)

Degradacao (%) =

1

0
Tabela 24: Resultados para COT e DQO da amostra antes e apds o tratamento

eletroquimico foto-assistido expresso em mg L?

'(B\Erﬂﬁztr:?e) CT(mgL?) Cl(mgL?') COT(mgL?') DQO (mgO2L?') Desv.Padrdo
(bruto) 592 231 361 759,4 + 3,01
DEF-1 (15min) 198,26 0,92 197,34 342,6 +1,34
DEF-2 (30 min) 134,48 1,25 133,23 120,2 +1,77
DEF-3 (60 min) 56,41 0,81 65,6 45,3 +1,94
DEF-4 (120 min) 13,72 0,62 19,4 16,7 +1,12

Fonte: Do Autor, 2017

Os resultados da DQO e COT da amostra bruta e da amostra tratada na

degradacéo eletroquimica foto-assistida.

Onde Co é a concentracao inicial da DQO e COT, C é a fracdo da DQO e COT

sem radiacdo (DE) e com radiacdo (DEF) em um determinado tempo.

Tabela 25: Resultados para DQO e COT da amostra antes e ap0s o tratamento
eletroquimico (DE) e tratamento eletroquimico foto-assistido (DEF), expresso em

porcentagem (remocéo).

Amostras (Efluente) DQO (% removido) COT (% removido)

DE-1 (15min) 43,10 41,7
DE-2 (30 min) 67,92 60,45
DE-3 (60 min) 85,58 74,67
DE-4 (120 min) 95,79 91,59
DEF-1 (15min) 54,89 41,13
DEF-2 (30 min) 84,20 63,10
DEF-3 (60 min) 94,03 83,41
DEF-4 (120 min) 97,80 96,09

Fonte: Do Autor, 2017
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A Figura 29 mostra como a remocao de DQO e o COT, expressadas em

porcentagem, variam com o tempo de degradacao para as solucdes DE e DEF.

Figura 29: Valores comparativos da DQO e COT em funcéo do tempo,

expresso em porcentagem
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Fonte: Do Autor, 2017

Analisando a Figura 29, nota-se que a degradacao da DQO (DE) e COT (DE)
apresentaram uma reducao, respectivamente, em 95,78% e 92,18% em relacédo a
DQO inicial e ao COT inicial ao longo de 120 minutos. J4 a DQO (DEF) e o COT (DEF)
apresentaram reducgdes de 97,80% e 94,62%.

De acordo com a inclinacdo da reta, pode-se observar que a maior reducao

ocorreu nos primeiros 15, 30 minutos.
O fato da degradacdo foto-assistida envolver reacfes eletroquimicas indiretas,
medidas por espécies ativas de cloro, sendo que 0 processo assistido promove a
conversdo fotoquimica que levam a formacdo de espécie de maior capacidade
oxidante, promovendo uma maior degradacdo da matéria organica no efluente
condicionado. A literatura descreve resultados mais expressivos na remocao de
matéria organica tanto em quantidade da DQO como de COT em sistema onde ha
uma auxilio de radiagcdo em eletrodos do tipo DSA (SILVA; ANDRADE, 2016).
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Segundo VIDALES et al. (2016), apos a avaliacédo de varios tipos de tratamento
eletroquimicos combinados os com fotoatividade resultaram em percentuais maiores

em niveis de degradacéo.

5.2.2 Relacdo DQO/COT

Outro parametro importante € a razdo DQO/COT, que fornece a informacéo de
como as substancias quimicas presentes no meio reacional se tornam mais oxidadas
(SOUSA, 2016).

Diante deste fato, podemos afirmar que, quanto menor essa razao, mais oxidada se
encontra a amostra. A Figura 30 apresenta a razdo DQO/COT em fungéo do tempo

de tratamento.

Figura 30: Relacdo entre DQO/COT apds degradacdo eletroquimica e

eletroquimica foto-assistida em funcéo do tempo
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Fonte: Do Autor, 2017

Nota se que na Figura 30 a fotoatividade propiciou uma maior oxidagdo ao meio, iSS0O

devido ao poder de agentes oxidantes fortes como radicais hidroxila e cloro, como ja
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relatado na literatura (MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011; SERNA-GALVIS et al.,
2016).

A diminuicdo da relacdo DQO/COT indica que a degradacdo eletroquimica
conduz a um aumento da susceptibilidade de oxidacdo da matéria organica soltuvel e
gue, de acordo com os resultados exibidos na Figura 30, a reducao da relacdo DQO/
COT é mais acentuada nos primeiros 15, 30 e 60 minutos de experimento tanto no
processo eletroquimico como no eletroquimico foto-assisto. J& apds os 60 minutos e
em tempos superiores de degradacao, eletroquimica e eletroquimica foto-assistida,
as taxas da remocédo da DQO e COT tendem a caminhar paralelamente. Este tipo de
comportamento evidencia que a matéria organica € susceptivel a oxidacao quimica
ndo € mais fortemente alterada pela degradacdo DE e DEF nas condi¢cbes
experimentais utilizadas, ou seja, para tempos superiores a 60 minutos (SANTOS et
al., 2011).

5.2.3. Cinética quimica

Dentro dos processos fisico-quimicos, alguns ocorrem de maneira mais rapida que
outros (GUZMAN et al., 2016), com isso torna-se importante investigar a cinética

guimica das reacdes das degradacfes estudas.

Segundo a literatura (MESSIAS, 2015; SALAZAR; FILHO, 2009) mostra que a
cinética de degradacdao de efluentes lacteos por POAs, seguem o modelo de pseudo-

primeira ordem.

Estudos mostram que quando certos poluentes, tratados no processo oxidativo
avancado, com eletrélito de suporte como o cloreto de sodio (NaCl) com eletrodos
ativos tipo ADE a cinética da reacdo seguiu também o modelo de pseudo-primeira
ordem (FLORENCIO et al., 2016).

Como a caracteristica do efluente é similar ao que esta supracitado, a Figura
31 mostra o comportamento cinético, ajustou-se melhor, ou seja, obteve melhor
linearidade em uma cinética de pseudo-primeira ordem, mediante a analise de
carbono organico total, descrito pela Equacéo 26, onde Co é a valor do COT (mg L)
do efluente inicial e C* é a fracédo da degradacéo no decorrer do tempo, k (mim™) é a

constante de pseudo-primeira ordem e T € 0 tempo (minutos).
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In (CoC?) = - kT (26)

De acordo com NAVARRO; GABALDON; GOMEZ-LOPEZ(2017) o consumo

elétrico é calculado como uma “energia elétrica por ordem” (Eeo).

Os dados cinéticos levantados foram interpretados segundo o modelo linear de

peseudo-primeira ordem descrevendo a cinética de degradacéo do efluente lacteo.

Figura 31: Cinética da degradacéo do efluente lacteo em relacdo ao COT (DE) e
COT (DEF).
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Fonte: Do Autor, 2017

Quando a cinética apresenta dependéncia de 12 ordem, é viavel aplicar o
calculo de energia como parametro apropriado para a medicdo do consumo de
energia necessaria para degradar um contaminante [C] em uma ordem de grandeza.

A unidade para esse modelo é definida com o numero de kWh de energia

elétrica, necessaria para reduzir a concentracdo de um poluente por uma ordem de
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magnitude em 1 m de dgua contaminada, fator esse de suma importancia na decisdo

em termos de vantagem que a degradacéo deve ser processada.

5.2.4 Eficiéncia de Corrente (EC) e Consumo Energético (CE)

A eficiéncia de corrente pode ser pronunciada, quando se h4 a comparacao de
mais de um processo para 0 mesmo material em estudo.

Nesse estudo comparou-se dois métodos (eletroquimico e eletroquimico foto-
assistido) com isso calculou-se a eficiéncia de corrente como também o consumo
energeético.

A partir dos dados de COT dos processos eletroquimico e eletroquimico foto-
assistido, calculou-se a EC, e por meio das medidas do potencial aplicado calculou-
se o CE.

Com os valores obtidos pode-se analisar que ao decorrer de 120 minutos de
degradacdo o processo de menor gasto, mais eficiente, ouve um maior decréscimo
na EC da degradacédo eletroquimica fotoassistida (DEF) em relacdo a degradacao
eletroquimica (DE).

O consumo energético em kWh m pode ser avaliado em duas frentes, sendo
que, se for considerado o descarte do efluente diretamente no curso hidrico, diante
dos parametros da legislacdo. No tempo de 30 minutos do processo eletroquimico
foto-assistido contempla tais parametros. Ja em 60 minutos no processo eletroquimica
deixaria também o efluente em condi¢des 6timas para descarte DQO = 120,2 (30
minutos) e 109,5 (60 minutos) mg O2 LY; CE = 2,25 kWh m= e 4,42 KkWh m?,
respectivamente). Os dados de EC foram calculados, sendo que para o COT (DE) e
COT (DEF) foram 73,79% e 76,39% respectivamente.

Entretanto, se tal procedimento requer um reaproveitamento do recurso hidrico,
guanto maior for o tempo de degradacgéo, maior sera a mineralizacao e possivelmente
uma melhor condic&o do recurso hidrico para outros fins de reaproveitamento.

Para o processo eletroquimico foto-assistido foi considerado a contribuicédo da
lampada de UV (9W) contribuindo com um gasto elétrico de 0,075 amperes, sendo
sua corrente calculado pela segunda lei de Ohm, onde P € a poténcia elétrica em

(watts) V é a voltagem (volts) e | € a corrente (ampér) na Equacéo 27:

P=VI 27)
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O potencial aplicado foi de 2,21 volts para degradacéo eletroquimica (DE) e
2,18 volts para degradacéo eletroquimica foto-assistida. Nos tempos de 30, 60 e 120
minutos para DEF e 60 e 120 minutos para a DE, os niveis da DQO apresentaram
valores abaixo de 180 mg Oz L. A Tabela 26 mostra os gastos (kWh m efluente) no

processo eletroquimico (DE) e eletroquimico foto-assistido (DEF).

Tabela 26: Dados de consumo energético para o processo DE e DEF

. . DQO ) DQO
3 3
Volume t(min) U (V) DE (kWh m™) mg Oz L1 U (V) DEF (kWh m) mg Oz L1
250mL 15 2,21 1,105 432,1 2,18 1,125 342,6
250 mL 30 2,21 2,21 243,58 2,18 2,25 120,2
250 mL 60 2,21 4,42 1095 2,18 4,43 45,3
250 mL 120 2,21 8,84 32 2,18 8,79 16,7

Fonte: Do Autor, 2017

A Figura 32 mostra os gastos (kWh m= efluente) no processo eletroquimico e

eletroquimico foto-assistido em fungédo da DQO.

Figura 32: Relagdo entre a DQO e o consumo energético em kwWm-3
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Diante dos dados, pode-se notar que a para alcancar os parametros exigidos
pela legislacdo (BRASIL, 2010) a degradacéo eletroquimica foto-assistida mostrou-se
mais eficiente, sendo que ao longo de 30 minutos o efluente estava apto a ser
descartado em corpos hidricos com o menor custo beneficio possivel (2,25 kwh m3).
Com um custo da energia elétrica industrial em cerca de R$ 0,40 (kwh) o custo
(energético) do tratamento eletroquimico-fotoassistdo para esse efluente seria em
torno de R$ 0,89 de acordo com a Companhia Energética de Minas Gerais (CEMIG,
2017).

5.2.5 pH, CLORETOS, COR, CONDUTIVIDADE, TURBIDEZ e DBOs

O pH inicial da solucéo (7,01) encontra-se dentro da faixa ideal para descarte
(5,0 e 9,0) porém como descrito neste trabalho a melhor condi¢cdo aconteceu em pH
5,0.

Diante disso deu-se por importante verificar o pH final da solugéo tratada, uma
vez que, pelas reacdes eletroquimicas este poderia estar fora da faixa ideal para o
descarte. A Figura 33 mostra o comportamento do pH na degradacéo eletroquimica e
eletroquimica foto-assistida. Desta maneira o pH final foi verificado para o tempo de15,
30, 60 e 120 minutos para DEF e DE, onde o pH final da solu¢do encontrou-se dentro
da faixa de descarte em corpos hidricos em todos os tempos de degradacédo. A Tabela

27 mostra o pH final nos tempos de degradacéo nos processos DE e DEF.



Tabela 27: Valores de pH para o efluente tratado nos processos DE e DEF

Amostras (Efluente) pH
(bruto) 5,01

DE-1 (15 min) 5,32
DE-2 (30 min) 6,67
DE-3 (60 min) 6,87
DE-4 (120 min) 7,05
DEF-1 (15 min) 5,87
DEF-2 (30 min) 7,1
DEF-3 (60 min) 7,34
DEF-4 (120 min) 7,52

Fonte: Do Autor, 2017

Figura 33: Comportamento do pH da solugcdo em relacdo a degradacéo

eletroquimica e eletroquimica foto-assistida
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Fonte: Do Autor, 2017

Trabalhos recentes de degradacédo eletroquimica, utiliza-se cloreto de sodio
(NaCl) como eletrélito de suporte (KORBAHTI; TURAN, 2016). Este torna-se um dos
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responsaveis diretos para degradacao de efluentes, pois pelas reacdes eletroquimicas
envolvidas pode gerar cloro, acido hipocloroso, radical cloro, tricloretos etc.

Porém, como o efluente apresenta uma quantidade significante de cloretos
(739,0 mg L) a de se notar que, esse efluente pode ser tratado, sem a necessidade
de atribuir insumos como eletrolitos suporte, assim considerando a evolucdo do
cloreto presente em seus respectivos agentes ativos através do tratamento
eletroquimico e eletroquimico foto-assistido. A Figura 34 mostra o percentual de
decaimento da concentracdo de cloretos na degradacgéo eletroquimica e eletroquimica
foto-assistida.

Sendo o sistema aberto, torna-se inviavel a medicédo direta do cloro (Clz2), porém
pode-se medir o decaimento de cloreto no meio, pelo método de Mohr, a fim de
evidenciar, de forma indireta a evolugdo dos componentes citados.

A Tabela 28 mostra o teor de cloretos em mg L antes e apés a degradacgéo
DE e DEF. Ja a Figura 34 expdem os teores removidos, em porcentagem de cloretos,

do efluente acondicionado.

Tabela 28: Teor de cloretos no efluentes antes e ap6s a degradacéo DE e
DEF

Amostras (Efluente) cloretos mg L1

(bruto) 739,00
DE-1 (15 min) 488,2
DE-2 (30 min) 321,63
DE-3 (60 min) 156,88
DE-4 (120 min) 98,54
DEF-1 (15 min) 157,54
DEF-2 (30 min) 98,56
DEF-3 (60 min) 34,98

DEF-4 (120 min) 11,76

Fonte: Do Autor, 2017
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Figura 34: Teor de cloretos, em porcentagem, na degradacéo DE e DEF
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Fonte: Do Autor, 2017

Nota-se que o maior percentual de decaimento de cloretos acontece nos
primeiros 15 e 30 minutos, de acordo com as retas no grafico. Devido a alta
concentracdo, a difusdo na solucdo é menos acentuada e com iSSO promove uma
maior atividade desses ions junto ao eletrodo. Também pode-se destacar que o
tratamento eletroquimico foto-assistido promove uma maior transformacdo dos
cloretos, sendo a eletrolise junto a fotoatividade (UV) responséavel por tal evento
(AQUINO et al., 2017; FORNAZARI et al., 2016; HURWITZ et al., 2014; YEN; YOU,
CHANG, 2016).

A Tabela 29 mostra os valores da condutividade em puS cm nas degradacées

eletroquimicas e eletroquimicas foto-assistidas



Tabela 29: Valores para condutividade do efluente tratado nas degradacfes

DE e DEF em pS cm*

Efluente Condutividade
(bruto) 1041
DE-1 (15 min) 884,85
DE-2 (30 min) 801,57
DE-3 (60 min) 779,45
DE-4 (120 min) 698,34
DEF-1 (15 min) 810,65
DEF-2 (30 min) 745,39
DEF-3 (60 min) 707,88
DEF-4 (120 min) 543,56

Fonte: Do Autor, 2017

A Figura 35 mostra o comportamento da condutividade da solu¢do ao longo do

tratamento eletroquimico e eletroquimico foto-assistido.

Figura 35: Comportamento da condutividade (%) da solu¢cdo ao longo do

tratamento eletroquimico e eletroquimico foto-assistido
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A Figura 35 expressa que a condutividade da amostra diminuiu com o passar
da degradacéao eletroquimica como também na eletroquimica foto-assistida.

Segundo a literatura (FLORENCIO et al., 2016) o tratamento eletroquimico foto-
assistido resulta, além de uma maior degradacdo no efluente em termos da DQO e
COT, promove também um decaimento da condutividade do meio, uma vez que essa,
com a decomposicdo do eletrdlito de suporte, tem maior diminuicéo, relativa, com a
foto-atividade.

Pode-se notar que a condutividade diminuiu em um percentual de 32,91% no
tratamento eletroquimico e 47,78% no tratamento eletroquimico foto-assistido.

Segundo a literatura (ALVES,2010), apds o uso de eletrélitos para promover
uma maior condutividade e consequentemente a evolugcdo de compostos com alto
poder de degradacdo frente a substancias que evoluem diante da eletrélise, a
condutividade expressa-se menor ap0s o tratamento eletroquimico e eletroquimico
foto-assistido. Isso para os casos em que o eletrdlito é oxidado ou reduzido.

O efluente coletado, ap6s o tratamento biolodgico, apresentou uma turbidez em
138 NTU. Sendo assim seguindo o tratamento eletroquimico e eletroquimico foto-
assistido o efluente tratado nos tempos de 15, 30, 60, 120 n&o apresentou turbidez
detectavel.

A medida de cor é dada pela uC (unidades de cor) sendo que, o padréo de
potabilidade é dado por 15 uC (APHA/AWWA/WEF, 2012).

Apés a realizacdo da degradacdo, principalmente, onde os valores da DQO
ficaram proéprios para descarte em corpos hidricos (<180 mg O2L™1), sendo que, estes
valores encontrados foram nos tempos de 60minutos para DE e 30 minutos para DEF,
foi feita a leitura em colorimetro, onde ndo houve deteccdo de cor, embora todos os
outros tempos de degradacdo tanto para DE como para DEF também ndo houve
medida de deteccao pelo aparelho.

A Figura 36 mostra a imagem do efluentes antes e depois do tratamento

eletroquimico e eletroquimico foto-assistido do efluente lacteo.

Segundo a literatura (ALVES, 2010; KORBAHTI; TURAN, 2016; PAJOOTAN;
ARAMI; BAHRAMI, 2016) nos varios tipos combinados de tratamentos oxidativos
avangados (POAs) onde a turbidez e a cor foram avaliadas como parametros, houve
uma consideravel diminuicdo da turbidez e da cor comprovando a eficacia de POAs

guando se trata desses parametros especificos.
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Figura 36: Imagem do efluentes antes e depois do tratamento eletroquimico e

eletroquimico foto-assistido: (a) DE; (b) DEF

(a) (b)

Fonte: Do Autor, 2017

5.2.6 Relacdo DQO/DBOs

Diante da associacdo entre a relacdo da demanda bioquimica de oxigénio
(DBO) e a demanda quimica de oxigénio (DQO), pode-se estimar a
biodegradabilidade de compostos e seus possiveis impactos ambientais em um corpo
receptor(YETILMEZSOY; KOCAK, 2016). A biodegradabilidade de um determinado
efluente liquido tem sido, muitas vezes, expressa pela relagédo entre os valores obtidos
analiticamente tanto para DQO como para DBOs. A DBOs torna-se necessaria para
avaliar a tratabilidade biol6gica de um efluente, sendo que quanto maior a quantidade
da DBOs, maior a tratabilidade biologica dos compostos organicos que estdo
presentes num dado efluente (SHAO et al., 2016). De outra forma, a recalcitrancia
desta mesma carga organica pode ser estimada pela DQO. Sendo assim, dentro do
mesmo efluente investigado, a relagdo DQO/DBOs expressa muito sobre que tipo de
oxidacdo serd efetiva na degradacdo da carga organica presente. Para um dado
efluente, se a relagcdo DQO/DBOsfor < 2,5 esse € biodegradavel com certa facilidade.
Na Tabela 33 estédo os valores da DBOs, DQO e da relacédo entre DQO/DBOs.

Se a relagdo DQO/DBOs estiver entre 2,5 e 5,0 esse efluente ira requerer
cuidados na escolha do processo bioldgico para que se tenha uma remocao
apreciavel de carga organica, uma vez que a relagdo DQO/DBOs for maior que 5,
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mostra que o0 processo biolégico tem muito pouca probabilidade de sucesso, e a

oxidac&o quimica surge como um processo alternativo (SUBTIL et al., 2016).

A Tabela 30 mostra os valores de DBOs, DQO e da relagdao DQO/DBOs para
degradacéo eletroquimica (DE) e eletroquimica foto-assistida (DEF). A Figura 37

mostra a relagdo DQO/DBOs em funcéo do tempo de degradacédo DE e DEF

Os valores da relagdo DQO/DBOs encontram-se, ap0s a degradagéo abaixo de
2. Isso mostra que o0 processo deixou o efluente com melhor propensdo a

degradabilidade bioldgica.

Tabela 30: Valores de DBOs, DQO e da relagdo entre DQO/DBOs para

degradacéo eletroquimica (DE) e eletroquimica foto-assistida (DEF).

EFLUENTE DBOs DQO DQO/DBOs
(bruto) 263  759,4 2,89
DE-1 (15 min) 247 4321 1,75
DE-2 (30 min) ~ 145,7 243,58 1,67
DE-3 (60 min) 84,7 1095 1,29
DE-4 (120 min) 55,6 32,0 0,58
DEF-1 (15 min) 198,56 342,6 1,73
DEF-2 (30 min) 101,67 120,0 1,18
DEF-3 (60 min) 59,31 453 0,76
DEF-4 (120 min) 48,6 5,6 0,12

Fonte: Do Autor, 2017
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Figura 37: Relagéo entre DQO e DBOs em fungéo do tempo de degradagéo
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Fonte: Do Autor, 2017

Segundo a literatura (FUNAI et al., 2017), alguns processos POAs aumentaram
a tratabilidade biolégica, uma vez que a relacdo DQO/DBOs diminui de acordo com a

degradacédo por processos oxidativos avancados.

Os indices de tratabilidade bioldégica foram melhorados com o tratamento
oxidativo avancado, principalmente no tratamento eletroquimico foto-assisto como

pode ser notado na Figura 37.



111

5.2.7 FITOTOXIDADE

O indice de Germinacéo, IG (%) conforme mostrado na Equacéo 28, onde Ga
€ 0 numero de sementes que podem germinar no controle e La € o comprimento dos
hipocétilos na amostra, Gec € o nimero de sementes que germinam no controle Lc € o
comprimento dos hipocétilos no controle (ORTEGA et al., 1996). S&o inversamente
proporcionais a ecotoxidade de uma amostra e 0 nimero de sementes que germinam
e 0s respectivos comprimentos de hipocatilos. A Figura 38 mostra o desenvolvimento
dos hipocotilos frente a solucao tratada.

(Ga x La)

IG ("1."-"’[::] = m x 100 (28)

Figura 38: Detalhes do teste de fitotoxicidade com sementes de Lactuca sativa:

(a) inicio do teste; (b) apos periodo de incubacéo; e (c) medicéo do hipocabtilo.

(a) (b) (c)

Fonte: Do Autor, 2017

Ao término do periodo de incubacado, mediu-se o comprimento do hipocétilo das
sementes que germinaram. Calculou-se o indice de Germinag&o, 1G(%), conforme
mostrado na Equacao 28, onde Ga € 0 numero de sementes que germinaram, La é o
comprimento dos hipocotilos nas amostras, Gc € 0 ndmero de sementes que
germinaram no controle e Lc € o comprimento dos hipocotilos no controle(ORTEGA
et al.,, 1996). O numero de sementes que germinam e 0s respectivos comprimentos

dos hipocoétilos sé@o inversamente proporcionais a ecotoxicidade de uma amostra.
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A Figura 39 mostra a fitotoxidade para cada tipo de tratamento (DEF) e (DE)

em funcéo do tempo.

O indice de germinacdo das sementes foi determinado para a solucgéo inicial e
para as solucdes tratadas apos 15, 30, 60 e 120 min de tratamento eletroquimico,

obtendo resultados de CEso(%) de577¢5; para a solugdo inicial; 58,51¢/;¢ apos 15 min,

de tratamento, 80,1*('35 30 min de tratamento, 85,61¢';3 apds 60 min e 87,8 1¢33 para

a solucéo final (120 minutos de tratamento) ja para o tratamento eletroquimico foto-
assistido obteve-se o resultado para as soluc¢des tratadas nos mesmo tempos, porém

acrescidas de radiagdo (UV), sendo eles577 (55 para a soluggo inicial; 657525 apos 15

min, de tratamento, 897037 30 min de tratamento, 95,4*05.ap6s 60 min e 96,5705

para a solucao final (120 min de tratamento). Mostrando que o tratamento utilizado
diminuiu levemente a toxicidade da solucao inicial apos 15 min, e, com uma duragao
maior de tratamento, 30, 60 e 120 min, houve uma grande diminuicéo da fitotoxicidade,

principalmente no tratamento eletroquimico foto-assistido.

A literatura mostra (BOUDRICHE et al.,, 2016) que processos oxidativos
avangados podem contribuir para uma queda da toxidade do efluente tratado,
principalmente se esse tratamento for acrescido de fotoatividade, porém tal eficacia,
depende ndo somente do método como também das substancias presentes no
efluente.

Apesar da complexidade do efluente lacteo, esse pode também, dependendo
da via de tratamento do POA, aumentar a toxidade do mesmo; fator que € crucial para
o descarte em corpos hidricos, como por exemplo tratamento a base de 0zénio onde

ouve um aumento na toxidade do efluente lacteo tratado (MESSIAS, 2015).
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Figura 39: Dados de Fitotoxicidade para cada tempo de degradacao eletroquimica e
eletroquimica-fotoassistida

100 -{ [l DEF

50

CE_(%)

Sol. Inicial 15 min

30 min 60 min 120 min

Tempo (minutos)

Fonte: Do Autor, 2017
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7 CONCLUSOES

A degradacédo pelo método eletroquimico e eletroquimico foto-assistido foi
bastante eficaz na reducdo da DQO e COT do efluente lacteo, observando que o
método eletroquimico foto-assistido foi mais eficiente na remog¢éo da DQO (97,80%)
e COT (94,62%) do que o método eletroquimico sozinho DQO (95,78%) COT
(92,18%), considerando uma degradacao no tempo de 120 minutos em relacdo ao 15
minutos iniciais onde a remocédo da DQO e COT no processo eletroquimico foi de
43,10% e 41,7%, respectivamente, sendo que no tratamento eletroquimico foto-
assistido a DQO reduziu 54,89% e o COT 41,13%.

Pode-se notar que as trés variaveis (tempo, pH, corrente) em estudo, tiveram
impacto importante na degradacdo, uma vez que a diminuicdo do pH e da corrente
contribuiram positivamente para a mineralizacdo, sendo que esta foi mais evidenciada
com maior exposicdo da solucao a eletrolise ou seja um maior tempo de tratamento.

Em todos os parametros monitorados (pH, condutividade, cor, turbidez, teor de
cloretos) o método eletroquimico foto-assistido foi mais eficiente que o eletroquimico.

A relacdo entre a DQO e o COT apds, principalmente a degradacdo
eletroquimica foto-assistida evidenciou que a matéria organica € susceptivel a
oxidacao quimica, sendo que esta foi mais acentuada até os 60 minutos.

A biodegradabilidade aumentou para os dois processos, sendo ainda melhor
no processo eletroquimico foto-assistido chegando a uma relacao (0,12) tornando o
efluente altamente biodegradavel, frente a relagdo DQO/DBOs.

Apé6s 30 minutos de degradacéo, no tratamento eletroquimico foto-assistido, o
efluente estava apto a ser descartado em corpos hidricos com a DQO (120,2 mg O:
L) inferior a exigida pela legislacédo (180,0 mg Oz Lt). O consumo de energia para
(CE) nesse tempo foi de 2,25 kwWh m de efluente. Levando em consideragdo que a
a energia elétrica industrial custa cerca de R$ 0,40 (kwh) o custo deste tratamento
seria em torno de R$ 0,89 por m3 de efluente.

Com os avancos de fontes energéticas como a fotovoltaica podem viabilizar
esse tipo de degradacdo em médio e a longo prazo.

Houve uma boa eficiéncia de energia sendo que para o COT (DE) e COT (DEF)
foram de 73,79% e 76,39% respectivamente, podendo assim destacar a efetividade

da corrente para os fins previstos (eletrolise).
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O tratamento utilizado diminuiu levemente a fitotoxicidade da solucéo inicial
apos 15 minutos e com uma duracdo maior de tratamento, 30, 60 e 120 minutos,
houve uma grande diminuigdo, principalmente no tratamento eletroquimico foto-
assistido.

A eficiéncia do método foto-assistido, pode ser atribuido devido a fotélise de
espécies reativas de cloro, mediante a presenca de cloretos na solucéo, para produzir
*OH.

Trabalhos futuros podem abordar novas estratégias de tratamento podendo
utilizar reatores continuos com capacidade maior de volume, sendo também viavel
investigar novos eletrocatalisadores a fim de se ter uma degradacdo ainda mais
efetiva.

Seria pertinente a caracterizacéo do efluente antes e nas etapas do tratamento
podendo assim elucidar novas estratégias para outros processos oxidativos
avancados.

Esse tratamento, em funcdo do aumento da biodegradabilidade como também
a baixa toxidade, pode ser estudado para os efluentes de entrada, podendo este ser
tratado posteriormente de forma biolégica ou continuar o processo POA.

Novos eletrélitos podem ser estudados a fim de melhorar a cinética do
tratamento.

Novos processos oxidativos avancados podem ser investigados a fim de se ter

um comparativo custo beneficio melhor.
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APENDICE

Tabela 9: Matriz experimental sequencial do planejamento fatorial 22 (Dados codificados)

Réplicas Ensaios pH (r-nrieanEJ Z) Cc()rr;eAr)]te Réplicas Ensaios pH (r-nrienrngoos) C?:;i?te
1 1 -1 -1 -1 3 19 -1 -1 -1
1 2 +1 -1 -1 3 20 +1 -1 -1
1 3 -1 +1 -1 3 21 -1 +1 -1
1 4 +1 +1 -1 3 22 +1 +1 -1
1 5 -1 -1 +1 3 23 -1 -1 +1
1 6 +1 -1 +1 3 24 +1 -1 +1
1 7 -1 +1 +1 3 25 -1 +1 +1
1 8 +1 +1 +1 3 26 +1 +1 +1
1 9(C) 0 0 0 3 27 (C) 0 0 0
2 10 -1 -1 -1 4 28 -1 -1 -1
2 11 +1 -1 -1 4 29 +1 -1 -1
2 12 -1 +1 -1 4 30 -1 +1 -1
2 13 +1 +1 -1 4 31 +1 +1 -1
2 14 -1 -1 +1 4 32 -1 -1 +1
2 15 +1 -1 +1 4 33 +1 -1 +1
2 16 -1 +1 +1 4 34 -1 +1 +1
2 17 +1 +1 +1 4 35 +1 +1 +1
2 18 (C) 0 0 0 4 36 (C) 0 0 0

Fonte: Do Autor, 2017
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Tabela 10: Matriz experimental do planejamento fatorial 23 (Valores reais)

Réplicas Ensaios pH (;?nrﬂ,ﬁ)os) C(er]:i\?te Réplicas Ensaios pH (r-rl;?nrnfoos) C(zrrrr]eAr)lte
1 1 5 15 500 3 19 5 15 500
1 2 9 15 500 3 20 9 15 500
1 3 5 45 500 3 21 5 45 500
1 4 9 45 500 3 22 9 45 500
1 5 5 15 1500 3 23 5 15 1500
1 6 9 15 1500 3 24 9 15 1500
1 7 5 45 1500 3 25 5 45 1500
1 8 9 45 1500 3 26 9 45 1500
1 9(C) 7 30 1000 3 27 (C) 7 30 1000
2 10 5 15 500 4 28 5 15 500
2 11 9 15 500 4 29 9 15 500
2 12 5 45 500 4 30 5 45 500
2 13 9 45 500 4 31 9 45 500
2 14 5 15 1500 4 32 5 15 1500
2 15 9 15 1500 4 33 9 15 1500
2 16 5 45 1500 4 34 5 45 1500
2 17 9 45 1500 4 35 9 45 1500
2 18 (C) 7 30 1000 4 36 (C) 7 30 1000

Fonte: Do Autor, 2017
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Tabela 12: Matriz experimental sequencial do planejamento composto central (Dados codificados).

Réplicas Ensaios Tempo (minutos) Corrente (mA) Réplicas Ensaios Tempo (minutos) Corrente (mA)
1 1 -1 -1 3 23 -1 -1
1 2 -1 +1 3 24 -1 +1
1 3 +1 -1 3 25 +1 -1
1 4 +1 +1 3 26 +1 +1
1 5 -1,41 0 3 27 -1,41 0
1 6 +1,41 0 3 28 +1,41 0
1 7 0 -1,41 3 29 0 -1,41
1 8 0 +1,41 3 30 0 +1,41
1 9 (C) 0 0 3 31 (C) 0 0
1 10 (C) 0 0 3 32 (C) 0 0
1 11(C) 0 0 3 33 (C) 0 0
2 12 -1 -1 4 34 -1 -1
2 13 -1 +1 4 35 -1 +1
2 14 +1 -1 4 36 +1 -1
2 15 +1 +1 4 37 +1 +1
2 16 -1,41 0 4 38 -1,41 0
2 17 +1,41 0 4 39 +1,41 0
2 18 0 -1,41 4 40 0 -1,41
2 19 0 +1,41 4 41 0 +1,41
2 20 (C) 0 0 4 42 (C) 0 0
2 21 (C) 0 0 4 43 (C) 0 0
2 22 (C) 0 0 4 44 (C) 0 0

Fonte: Do Autor, 2017



Tabela 13: Matriz experimental do planejamento composto central (Valores reais).

Réplicas Ensaios Tempo (minutos) Corrente (mA)
1 1 500 30
1 2 500 60
1 3 1500 30
1 4 1500 60
1 5 426 45
1 6 1574 45
1 7 1000 28
1 8 1000 62
1 9 (C) 1000 45
1 10 (C) 1000 45
1 11(C) 1000 45
2 12 500 30
2 13 500 60
2 14 1500 30
2 15 1500 60
2 16 426 45
2 17 1574 45
2 18 1000 28
2 19 1000 62
2 20 (C) 1000 45
2 21 (C) 1000 45
2 22 (C) 1000 45

Réplicas Ensaios  Tempo (minutos) Corrente (mA)
3 23 500 30
3 24 500 60
3 25 1500 30
3 26 1500 60
3 27 426 45
3 28 1574 45
3 29 1000 28
3 30 1000 62
3 31 (C) 1000 45
3 32 (C) 1000 45
3 33 (C) 1000 45
4 34 500 30
4 35 500 60
4 36 1500 30
4 37 1500 60
4 38 426 45
4 39 1574 45
4 40 1000 28
4 41 1000 62
4 42 (C) 1000 45
4 43 (C) 1000 45
4 44 (C) 1000 45

Fonte: Do Autor, 2017
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Tabela 18: Matriz de Planejamento Composto Central

Ensaios Replicas Corrente (mA)  Tempo (minutos) Réplicas Ensaios Corrente (mA)  Tempo (minutos)
1 1 500 30 23 3 500 30
2 1 500 60 24 3 500 60
3 1 1500 30 25 3 1500 30
4 1 1500 60 26 3 1500 60
5 1 426,28 45 27 3 426,28 45
6 1 1573,72 45 28 3 1573,72 45
7 1 1000 27,79 29 3 1000 27,79
8 1 1000 62,21 30 3 1000 62,21
9 (C) 1 1000 45 31 (C) 3 1000 45
10 (C) 1 1000 45 32 (C) 3 1000 45
11 (C) 1 1000 45 33 (C) 3 1000 45
12 2 500 30 34 4 500 30
13 2 500 60 35 4 500 60
14 2 1500 30 36 4 1500 30
15 2 1500 60 37 4 1500 60
16 2 426,28 45 38 4 426,28 45
17 2 1573,72 45 39 4 1573,72 45
18 2 1000 27,79 40 4 1000 27,79
19 2 1000 62,21 41 4 1000 62,21
20 (C) 2 1000 45 42 (C) 4 1000 45
21 (C) 2 1000 45 43 (C) 4 1000 45
22 (C) 2 1000 45 44 (C) 4 1000 45

Fonte: Do Autor, 2017
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ANEXO

Distribuicéo € de Student Area

indicada

Q t [Waler tabulada)

Ares na cauda supesior

0,25 | o | o5 | o025 | 001 |o005 | 00025 | 0001 |0000S5

s
%]

'-Dl.'.ﬁ'-n'lﬂ‘lf.ll-hl'.ﬂb.'ll-"lﬂ

1,000 32 6314 | 12,71 | 31 ,B2 B365 127.3 3183 B3I56
0816 1,836 20920 | 4303 | 69655 909265 14,08 2233 31,60
0F65 1,633 2353 | 3082 | 4541 5841 7453 10,21 12,82

S|
m

0741 1,533 2132 | 2776 | 3747 4604 5588 7,173 8610
0727 1,476 2015 | 2571 | 3.365 4,032 4,773 5894 G.B6D
0718 1,440 1,943 | 2,447 | 3,143 3707 4,317 5,208 5950
0711 1,415 1,895 | 2385 | 2008 3499 4029 4785 5408
0706 1,397 1,860 | 2,306 | 2806 3,355 3833 4501 5041
0703 1,383 1,833 | 2262 | 2821 3,250 9690 4,297 4781
0700 1,372 1,812 | 2228 | 2764 3,169 3,581 4,144 4587
0697 1,983 1796 | 2201 | 2718 3,106 3497 4025 4437
0695 1,358 1782 | 2178 | 2681 3,055 95428 3,930 4318
0694 1,350 1771 | 2480 | 2650 3,012 3,372 3,852 4,291
0,692 1,345 1,761 | 2,145 | 2624 2977 9,326 3787 4,140
0691 1,341 1753 | 2481 | 2602 2047 3286 23733 4073
0690 1,337 1746 | 2,120 | 2583 2021 3252 3,686 4015
0689 1,333 1740 | 2110 | 2567 2,898 3222 3,646 3.965
0688 1,330 1,734 | 2101 | 2552 2878 5,197 3,610 3,922
0688 1,328 1720 | 2088 | 2539 2861 3174 3579 3883
0687 1,325 1725 | 2085 | 2528 2845 3,153 3,552 3850
0686 1,323 1721 | 2080 | 2518 2831 3,135 3527 3810
0686 1,321 1717 | 2,074 | 2508 2819 3,118 3505 3,792
0,685 1,919 1714 | 2,088 | 2500 2,807 3,104 3,485 3768

0685 1,318 1711 | 2084 | 2492 2797 3081 3,467 3745
0684 1,316 1,708 | 2080 | 2485 2787 3078 3,450 3725
0,684 1,915 1,706 | 2,056 | 2479 2779 95,067 3,435 3707
0684 1,314 1703 | 2082 | 2473 2771 3057 3,421 3,680
0683 1,313 1701 | 2048 | 2467 2763 3,047 3,408 3674
0,683 1,911 1,609 | 2,045 | 2462 2756 5,038 3,996 3,660

0,683 1,310 1,697 | 2,042 | 2457 2750 3,030 3,385 3646
0682 1,306 1,600 | 2,080 | 2438 2724 2996 3,340 3.501
0681 1,303 1,684 | 2021 | 2423 2704 2971 3307 3551
0680 1,301 1,679 | 2014 | 2412 2690 2952 3281 3520
0670 1,990 1676 | 2000 | 2403 2678 2037 3261 3496
06574 | 1,282 | 1,645 | 1,080 | 2396 | 2,576 | 2807 | 3,090 | 3,291




Distribui¢do £ de Snedecor a 5% (p=0,05)

AN

f )’ p-0,05
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1 2 k] 4 5 [ 7 3 q 10 1z 14 15 1a 18 20 30 40 i) 120

Z 1851 19,00 19,18 19,25 1530 1933 1935 1937 938 1930 1941 1932 1923 194 19.4% 1945 1940 1957 1948 1949
3 10:3 955 928 912 S0l 894 BEY  B&F 881 AF9 Y4 871 BT0D  B6Y  BEF K66 BE2 859 BT BS5S
4 771 &% R5Y B39 E26 B16 B9 K04 600 5% 591 5EF 586 581 582 580 575 572 569 566
5 661 57y 641 519 505 495 488 482 477 474 468 464 462 460 458 456 450 436 443 440
6 5% 514 476 453 439 428 4711 415 410 406 400 386 34 3% 390 38 381 377 374 370
7O55 474 435 412 397 37 37Y 373 368 364 35 353 351 34y 347 344 338 3M 0 330 3%
8 53 446 407 381 39 358 350 341 330 335 328 3 322 30 317 315 308 3 301 209
9 5'2 426 386 363 348 33F 319 323 318 314 30 303 301 299 296 294 28 283 279 275
10 4% 410 371 348 333 322 314 30F 302 198 291 286 285 285 280 27 270 256 262 258
11 4% 398 3R9 336 371 M M 295 7290 TR 279 27 RT? 2T QAT YRR PRT 753 749 D4R
12 475 38 349 326 311 300 291 28 280 375 269 264 262 260 257 254 247 243 278 2
13 4467 38 341 318 303 282 63 7T OERTl LAY 260 258 xA3 0 250 248 146 23as 234 2300 IS
14 460 374 33 311 29 28 276 270 265 160 253 248 24 244 241 239 231 237 232 218
15 454 368 329 306 3% 279 271 264 259 154 248 242 220 23% 235 233 235 220 216 211
16 449 36 324 301 285 274 Zeh 259 254 749 247 23F 0 O:AS 2,33 230 iz x1e 215 211 ROG
17 445 35 320 29 2381 270 261 25 249 145 238 233 231 239 226 223 215 210 206 200
18 441 35 316 293 3277 266 258 25 246 141 234 229 27 235 222 219 211 206 22 19
10 438 35 313 200 374 243 264 243 242 238 231 2x 13 22 218 116 ROF 2,03 18 103
20 435 34 310 & 371 250 251 245 239 335 228 222 2200 218 215 212 24 10 15 190
21 432 34 30F 388 Ie8 257 249 242 237 132 225 220 318 21 21T L1000 Z0T 1 1% LE
22 430 344 305 282 66 255 246 240 234 230 223 217 215 213 210 AP 198 134 L9 18d
23 428 342 303 280 64 253 244 2F 23 327 220 215 213 211 208 05 196 14 1Es 181
M 42 340 30 78 A2 251 242 3% 2300 328 218 213 11 o 208 08 1w 189 1,84 1,79
25 42 33 299 376 260 249 240 23 228 224 216 211 29 207 204 01 192 187 LE2 1w
26 413 33 298 374 359 247 239 23 22 32 215 309 2P 205 202 199 190 185 LE0 175
¥ 41 335 29 373 157 246 23 23 228 300 213 208 206 200 200 197 188 181 1579 173
28 420 33 295 371 156 245 236 23 23 319 212 206 24 202 199 196 18 1832 17 171
20 48 333 293 370 355 243 235 228 222 318 210 05 203 20l L9 134 185 181 175 1,70
= 457 332 207 260 153 242 233 2 221 3,16 200 304 01 199 1,96 193 184 179 1,74 1,68
40 408 323 288 261 345 23 235 213 212 208 200 195 1492 1% 18 184 174 159 164 158
60 400 315 ZyE LAd 4dy 22 21y 210 zod Lwe lwr o 1SR 14 1@ Lys Lys 16s 159 LEs L4
120 3% 307 268 245 329 218 208 202 196 191 183 178 175 173 169 166 155 150 143 135

Juantis da Distribuigio F pam probakbilidade p — P[F = E] = 0, 05 Crous ce liberdade do numerader dade ne tope e do coneminador na margem esquerda.





