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BRAUN, Luana. Tratamento de efluente lacteo por reagcao foto-Fenton seguido de
eletrocoagulacao. Dissertagcdo (Mestrado) em Engenharia Quimica. 102 p. 2018.

Universidade Estadual do Oeste do Parana.

RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo do tratamento de efluente lacteo a partir dos
processos foto-Fenton (UV/H.O./Fe?*) e eletrocoagulagdo, visando a obtengdo de
parametros fisico-quimicos abaixo dos valores padrbes de descarte em corpos hidricos
em conformidade com as legislagbes ambientais. A partir de um numero reduzido de
ensaios atingiu-se a regido de maximizacdo de respostas experimentais remogao de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Carbono Orgénico Total (COD) e ferro
remanescente na solugdo (Fe?). Foi aplicado um planejamento de experimentos
chamado Box-Behnken Design (BBD) que possibilita a aplicagdo da metodologia de
superficie de resposta. Foi realizado um total de 48 ensaios experimentais de tratamento
do efluente lacteo. Dentre estes, no tratamento do efluente por reacdo foto-Fenton,
realizaram-se 17 ensaios planejados (BBD 3%) para a determinagdo da regido de
maximizagdo de ambas as respostas DQO e COD; seguidos de 3 ensaios independentes
para a certificacdo das condi¢cdes experimentais de maximizacao da superficie de ambas
as respostas. Na sequéncia, para o tratamento por eletrocoagulacao, foram realizados
outros 17 ensaios planejados (BBD 3%), acrescidos de 2 ensaios independentes. Na
combinagdo de ambos os processos foi realizado um planejamento de 7 ensaios (BBD
32?), além de 2 ensaios experimentais independentes. As melhores condigdes do processo
foto-Fenton forneceram as remogdes: 61% de DQO e 72% de COD; enquanto o processo
de eletrocoagulagao resultou em: 51% e 20% para a DQO e COD, respectivamente. A
aplicacao do processo de eletrocoagulagéo apds o processo foto-Fenton resultou nas
remogbes de 92% de DQO (170 mg L") e 88% de COD (72 mg L"), também
assegurando valores de outros parametros fisico-quimicos dentro dos limites de descarte
estabelecidos pelas legislagdes ambientais. O descarte do efluente tratado pela
combinagdo dos processos foto-Fenton e eletrocoagulagdo mostra-se ambientalmente
seguro, uma vez que bioensaios de toxicidade aguda por Artemia salina indicaram uma

reducdo na sua toxicidade.

Palavras-Chave: Box-Behnken Design; Foto-Fenton; Efluente lacteo; Eletrocoagulagéao;
Toxicidade.
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BRAUN, Luana. Treatment of dairy effluent by photo-Fenton reaction followed by

electrocoagulation. 102 p. 2018. West Parana State University.

ABSTRACT

This paper presents a study of the treatment of dairy effluent from photo-Fenton
(UV/H02/Fe?*) and electrocoagulation processes, aiming to obtain physico-chemical
parameters below the standard values for disposal in water bodies according to
environmental legislation. From a small number of assays the maximization region of
experimental responses was reached to removal of Chemical Oxygen Demand (COD),
Total Organic Carbon (TOC) and iron remaining in the solution (Fe?'), using a
experiments called Box-Behnken Design (BBD) that enables the application of the
response surface methodology. A total of 48 assays were carried out to in the treatment of
dairy effluent. Among these, in the treatment of effluent by photo-Fenton reaction, 17
planned assays (BBD 33%) were carried out to determine the maximization region of both
COD and TOC responses; followed by 3 independent assays for the certification of
experimental conditions for surface maximization of both responses. Then, for the
treatment of the effluent by electrocoagulation, another 17 planned assays (BBD 3%) were
performed, with 2 more independent assays. In the combination of both processes, 7
assays were performed (BBD 32), in addition to 2 independent assays. The best
conditions of the photo-Fenton process provided the removal rates: 61% COD and 72%
TOC; while the electrocoagulation process resulted in: 51% and 20% for COD and TOC,
respectively. The application of the electrocoagulation after the photo-Fenton process
resulted in the removal of 92% COD (170 mg L") and 88% TOC (72 mg L"), also assuring
values of other physicochemical parameters within the limits of discarding established by
the environmental legislations. The disposal of the effluent treated by the combination of
both processes is environmentally safe, since bioassays of acute toxicity by Artemia

salina indicated their low toxicity.

Key-words: Box-Behnken Design; Photo-Fenton; Dairy effluent; Electrocoagulation;
Toxicity.



1 INTRODUGAO

O aumento da produtividade e, consequentemente da quantidade de
substancias nocivas ao meio ambiente e a saude humana, que advém do
crescimento industrial, traz consigo a necessidade de tratamento e gerenciamento
de efluentes cada vez mais eficientes para seu adequado descarte. Para isso,
legislagbes tornam-se fundamentais na fiscalizagdo de impactos ambientais,
impondo restricdes as industrias quanto ao langamento e descarte de efluentes
em corpos hidricos. Para atender a essa necessidade, a comunidade académica
vém avaliando e estudando os diversos processos de tratamento sob diferentes
aspectos, seja de viabilidade técnica e/ou econémica, com o objetivo de aprimorar
e propor tecnologias e metodologias que sejam capazes de minimizar 0s riscos

ambientais inerentes a geracao e/ou descarte de efluentes industriais.

Dentre os diversos setores produtivos, as industrias de laticinios destacam-
se pela diversidade de produtos finais e, portanto pelo volume de efluente gerado
durante o beneficiamento da matéria prima. Em geral, os efluentes da industria de
lacteos possui elevada concentragdo de matéria orgénica, advindo dos
constituintes do leite, além de detergentes e desinfetantes utilizados para a
lavagem dos equipamentos (KOLHE et al., 2002). O leite bovino, por exemplo, é
composto por aproximadamente 87,2% de agua; 4,9% de lactose; 3,5% de
proteinas; 3,7% de lipidios e 0,7% de sais minerais (MICHEAL, 1981). Essa
composi¢ao impulsionou pesquisas sobre as potencialidades acerca da aplicacéo
de subprodutos do leite, tais como o soro de leite e o permeado de soro de leite,
na produgdo de biomassa celular, etanol, acido acético e outros produtos
biotecnolégicos (TRIGUEROS et al., 2016). Contudo, embora o reaproveitamento
seja uma alternativa viavel, existe o efluente final que precisa de tratamento para

atender ao indice aceitavel de langamento em corpos hidricos.

No tratamento de efluentes lacteos sao utilizados os métodos fisico-
quimicos convencionais, seguidos de processos biolégicos (KARPATI et al., 1995;
RUSTON, 1993), apesar da desvantagem dessa aplicagdo ser o acumulo de
lipidios, principalmente de acidos graxos, que pode inibir a digestdo anaerdbia
(DEMIREL et al., 2005). Por outro lado, os Processos Oxidativos Avangados tém

mostrado resultados satisfatorios no tratamento de efluentes que apresentam alta
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carga organica (KHENNAOUI et al., 2017; AMOR et al., 2015; MODENES et al.,
2012a).

Os Processos Oxidativos Avancados (MUNTER, 2001) séo eficientes na
degradagao de compostos organicos (GILPAVAS et al., 2017; BILINSKA et al.,
2016), transformando-os em diéxido de carbono, agua e anions inorganicos e/ou
transformando as substancias recalcitrantes em biodegradaveis (MALATO et al.,
2000). Sao processos que envolvem a formagao de radicais hidroxila ("OH), um
forte oxidante (E'onH=2.80 V), e outros radicais intermediarios (E’H202=1.78 V)
(DOMENECH et al., 2001; GLIGOROVSKI et al., 2015), os quais reagem com as
moléculas do poluente durante as reagcbes quimicas ou fotoquimicas. As
diferentes reacdes de oxidagcdo que geram os radicais ("OH) classificam os
Processos Oxidativos Avancados em: reagdes Fotdlise (UV, UV-Vis ou Solar)
(MONTEAGUDO et al., 2011), reagbes Fenton (Fe?*/H202) (KHATAEE et al.,
2015) e reacdes foto-Fenton (UV-Vis/Fe?*/H202) (MODENES et al., 2012b; GIRI &
GOLDER, 2014).

Em funcdo das caracteristicas fisico-quimicas do efluente submetido ao
tratamento Fenton ou foto-Fenton e das condi¢cdes experimentais, as reagdes de
oxidacdo podem provocar a precipitacdo de ferro, reduzindo a disponibilidade de
ions férrico responsaveis — na presenca de peroxido de hidrogénio —, pela
formacao de radicais hidroxila (DE LAAT et al., 2004; SOARES et al., 2014;
MANENTI et al., 2014). A constante disponibilidade de ions férrico ao longo da
reacdo pode ser alcangada pela inducdo de complexos ferrosos durante o
processo (SOARES et al., 2015; MANENTI et al., 2015; RUALES-LONFAT et al.,
2016).

Além disso, a reagao foto-Fenton pode ndo proporcionar o decréscimo
desejado nas concentragdes de compostos tais como cloretos, fosfatos, sulfatos,
nitrogénio amoniacal, ressaltando-se que o ferro remanescente em solucao torna
necessaria a combinagédo com outros processos de tratamento (MODENES et al.,
2012a; PRAZERES et al., 2013), de tal forma que a caracterizagao final do

efluente alcance o limite minimo para o descarte.

A combinagdo sequencial do processo foto-Fenton e da eletrocoagulagao

tem sido estudada no tratamento de efluentes provenientes de diferentes



industrias geradoras de efluentes (FLORES et al., 2018; MODENES et al., 2012a;
GARCIA-SEGURA et al., 2017). Pelo processo de eletrocoagulagédo, a corrente
elétrica aplicada proporciona a geracdo de hidroxidos metalicos que séao
responsaveis pela desestabilizacdo e remogdo de muitas espécies
remanescentes em solugdo (SEIFRTOVA et al., 2009; MOLLAH et al., 2004).

No presente estudo alguns testes preliminares foram realizados para
verificar a tratabilidade de um efluente lacteo por reagao foto-Fenton convencional
e reagdo foto-Fenton com indug&o do complexo ferrioxalato ([Fe(C204)3]%). Diante
das mesmas condicbes experimentais, ambos 0s processos mostraram-se
similares segundo a remog¢do da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e do
Carbono Organico Dissolvido (COD).

Dentro do contexto, o trabalho apresenta o tratamento de um efluente
lacteo pelos processos foto-Fenton (UV/H202/Fe?*) e eletrocoagulagéo, isolados e
combinados. Propde-se a maximizagao das respostas experimentais (DQO, COD
e Fe?*) por meio da metodologia de superficie de resposta (MSR) definida a partir
de planejamento experimental do tipo Box-Behnken Design (BBD). As variaveis
independentes investigadas na reagéo foto-Fenton foram: pH inicial da solu¢do e
as concentragbes adicionadas de H202 e de Fe?; e no processo de
eletrocoagulacao foram: pH inicial da solugdo, densidade de corrente elétrica e
tempo de reacao eletroquimica. Além disso, testes de toxicidade foram realizados
a fim de verificar os efeitos toxicos em sistemas biolégicos, causados pela
presenca de possiveis subprodutos formados durante o tratamento.
Especificamente, nesse estudo comprova-se que experimentos planejados e a
aplicacao da ferramenta de otimizacdo ou programacao matematica fornecem
informacdes fundamentais para a maximizacao de respostas experimentais, sem

a necessidade de um numero elevado de ensaios.

O desenvolvimento desse trabalho justifica-se pela constante demanda por
tecnologias e metodologias aprimoradas de tratamento de efluentes em geral,
seja a partir de processos conhecidos pela sua facil aplicabilidade, menor custo
de tratamento ou eficiéncia, seja a partir da combinacao de processos capazes de
alcancar padrdes de langcamento de efluente em corpos hidricos.



2 OBJETIVOS

O objetivo geral do estudo consiste no tratamento de efluente lacteo a partir
da reacgéo foto-Fenton (UV/H202/Fe?*) seguido de eletrocoagulagao, de modo que
assegure os parametros fisico-quimicos com padrées de descarte em corpos

hidricos segundo legisla¢cdes ambientais.

2.1 Objetivos Especificos

Busca-se as condi¢des experimentais da reagéo foto-Fenton (pH inicial da
solugado e concentragdes de peroxido de hidrogénio e ions ferrosos), bem como
da eletrocoagulacdo (pH inicial da solugdo, densidade de corrente elétrica e
tempo de eletrélise) que garantem a maxima remogédo da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) e de Carbono Organico Dissolvido (COD). Estas respostas
experimentais foram determinadas pois a reducado da fragdo orgénica pode ser
representada pela DQO e a mineralizagao/biodegradabilidade dos compostos
pela remogdo de COD. Para ambos os tratamentos realizados isoladamente,
busca-se 0 numero minimo de experimentos planejados que possibilite a
aplicacao da metodologia de superficie de resposta (MSR). Procura-se confirmar
experimentalmente as respostas previstas pela MSR a partir de ensaios
independentes, a fim de que tais condigdes experimentais sejam utilizadas no
tratamento do efluente lacteo por reagdo foto-Fenton, seguida de
eletrocoagulacdo, que assegure os valores aceitaveis de DQO, COD e Fe?* para

descarte final.
Os obijetivos supracitados foram divididos nas seguintes etapas:

e Caracterizagao fisico-quimica inicial do efluente lacteo;

e Planejamento experimental BBD 33 para os ensaios de foto-Fenton;

e Planejamento experimental BBD 32 para os ensaios de eletrocoagulagéo;

e Analise estatistica dos resultados experimentais de ambos BBD 33; estimativa
dos efeitos das variaveis independentes; variancia experimental; ANOVA; ajuste

e validagdo de modelo de regressao;



Uso da MSR: maximizacdo das respostas experimentais remog¢ao de DQO e
COD;

Ensaios experimentais independentes nas condigdes de maximizagdo das
respostas experimentais;

Planejamento experimental BBD 32 para os ensaios de foto-Fenton, seguido de
eletrocoagulagéo;

Anadlise estatistica dos resultados experimentais do BBD 3?; estimativa dos
efeitos das variaveis independentes; varidncia experimental; ANOVA; ajuste e
validacado de modelo de regresséo;

Ensaio experimental independente na condicdo de maximizagédo das respostas
experimentais remogédo de COD; DQO e Fe?*;

Caracterizagao fisico-quimica final do efluente lacteo;

Estimativa de CLso a partir de ensaios experimentais de toxicidade aguda no
efluente tratado por reacdo foto-Fenton e eletrocoagulagdo, isolados e

combinados.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  Producao leiteira

Principalmente, apds a Revolugdo Industrial, ocorreu a expansao das
industrias dos mais diversos segmentos. Dente elas, as industrias de laticinio que
envolvem uma ampla cadeia produtiva, sendo de suma importancia no
desenvolvimento econdémico dos paises. A produgado de leite no Brasil vem
crescendo, conforme indica os dados do periodo de 1975 a 2016 (Figura 3.1).
Segundo a Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAO), em
2016 o Brasil ocupou a sexta posi¢cao no ranking mundial de paises produtores de

leite, atras da Unido Europeia, india, Estados Unidos, China e Paquistao.
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Figura 3.1. Producgao leiteira no Brasil no periodo de 1975 a 2016.
Fonte: Adaptado do IBGE, 2016.

A regiao sul do Brasil, que corresponde aos estados do Rio Grande do Sul,
Santa Catarina e Parang, é a regido com maior volume de leite produzido, sendo
responsavel por 37,1% da produgao nacional. O Parana ocupa a segunda posi¢ao
no ranking dos estados produtores de leite, com 4,7 bilhdes de litros, e tem o
municipio com maior producao, Castro, que alcangou 250 milhdes de litros em
2016 (IBGE, 2016). O estado de Minas Gerais ocupa a primeira posi¢ao nacional,

com 8,97 bilhdes de litros, e representa 26,7% da produgao brasileira.



3.2 Efluente lacteo

O processamento da matéria-prima nas industrias de laticinios envolve
significativas quantidades de agua, resultando em grande volume de efluentes
que necessitam de um adequado tratamento. Estima-se a geracdo de 6 a 10L de
aguas residuarias por litro de leite processado, dependendo do processo
empregado (KOLHE & PAWAR, 2011), podendo ser até 4% deste total de perda
de leite in natura (VLYSSIDES et al., 2012).

A composigao do leite bovino pode variar devido a alguns fatores, como:
raca, idade do animal, tipo de alimentacao, clima, dentre outros. Contudo, sua
composicado percentual média € de aproximadamente 87,2% de agua, 4,9% de
lactose, 3,5% de proteinas, 3,7% de lipidios e 0,7% de sais minerais (SHARM &
JOSHI, 1992; MICHEAL, 1981).

A lactose € um dissacarideo e € o principal carboidrato presente no leite.
Nos processos de fabricacdo de produtos lacteos, a lactose é fundamental para a
fermentacdo, e como resultado da atividade das bactérias do acido latico, é
degradado em glicose e galactose (WOUTERS et al., 2002).

A caseina é a proteina que representa cerca de 80% da fragdo proteica
total (GASPARD et al., 2017). As caseinas podem ser utilizadas em aplicacoes
alimenticias de trés formas: diretamente do leite, dissociado em caseinatos ou
parcialmente hidrolisado em peptideos (ATAMER et al., 2017; THORN et al,,
2015). A caseina consiste em quatro tipos de mondmeros de proteinas
associadas a estruturas coloidais, devido a ligacdo de hidrogénio e a interagcao
hidrofébica e eletrostatica, sendo elas: as1, as2, B e k-caseinas (ATAMER et al.,
2017; JAKOB & PUHAN, 1992). O restante é composto praticamente de
albuminas e globulinas (DUPONT et al., 2013; GROENEN & POEL, 1994).

A fragdo de lipideos no leite bovino é caracterizada por 6leos, graxas,
gorduras e acidos graxos livres, além de vitaminas lipossoluveis A, D, E e K e
compostos aromaticos volateis (SINGH & GALLIER, 2017). Lipideos séao
compostos que causam grandes danos ao meio, como a formagao de filmes de
Oleo nas superficies aquaticas, impedindo a difusdo de oxigénio do ar para este

meio, promovendo a mortandade da vida aquatica (RAUNKJER et al., 1994).



Nas industrias, apds o recebimento do leite in natura, ocorre a sua
pasteurizagdo que consiste em um tratamento térmico para garantir seguranca
microbiolégica e prolongar a vida util (MILKOVSKA-STAMENOVA et al., 2017).
Diferentes produtos podem ser fabricados a partir do leite, como manteiga,
iogurte, sorvetes e queijos, e as caracteristicas do efluente irdo variar
dependendo do tipo de sistema, dos métodos de operacgao utilizados e das taxas
de fluxo (VIDAL & CARVALHO, 2000). Portanto, as caracteristicas do efluente
lacteo dependem do tipo de processamento da matéria-prima e do produto que

resultara destes processos.

O soro de leite € o principal constituinte dos efluentes de industrias de
laticinios apds o processamento do leite in natura, e pode ser transformado em
novos produtos apds ser seco, servindo como matéria-prima nas industrias
alimenticia e farmacéutica, resultando em produtos como concentrado proteico,
permeado em pd e soro de leite em po, agregando valor ao residuo (ver Figura
3.2) (VLYSSIDES et al., 2012).

Estagdo de recebimento do leite

v

Pasteurizacio do leite

Beneficiamento de produtos
(leite, queijo, manteiga, iogurte, dentre outros)

v

Efluente lacteo
(principalmente constituido de soro de leite)

v

Novos produtos - concentrado proteico, permeado em pd, soro de
leite em p6, manteiga e creme ATG (alto teor de gordura)

v

Efluente de soro de leite

v

Tratamento do efluente
(caixa separadora de gordura, tanque de equalizacao, lagoa anaerdbica, lagoa aerdbica, lodo ativado)

Figura 3.2. Processo produtivo das industrias de produtos lacteos.
Fonte: adaptado de KOLHE et al. (2002).



Entretanto, mesmo apds o reaproveitamento do soro de leite na fabricagao
de novos produtos, tém-se a geragcao de um efluente que contém grande
quantidade de constituintes do leite, como caseina e lactose, além de detergentes
e desinfetantes utilizados para a lavagem de equipamentos (KOLHE et al., 2002).
Efluentes lacteos apresentam alta concentracdo de matéria organica, devido a
presenca de proteinas, carboidratos (principalmente lactose) e lipidios, 6leos e
gorduras em suspenséo, além de valores elevados de DQO (80-95000 mg L") e
DBO (40-48000 mg L") (FARIZOGLU & UZUNER, 2011; KUSHWAHA et al.,
2011).

A utilizacdo de produtos de limpeza e desinfetantes acidos e alcalinos na
industria de lacticinios influencia nas caracteristicas das aguas residuarias e
resulta em um pH altamente variavel (DANALEWICH et al., 1998). Dependendo
da técnica aplicada para o tratamento deste efluente, pode ocorrer a
transformacdo para compostos que venham a afetar negativamente o meio
ambiente, como através da formagédo de compostos organicos volateis (PAGE et
al., 2013).

Além disso, leite in natura contém nitrogénio, que se origina principalmente
de proteinas do leite, e esta presente em varias formas, como nitrogénio organico
(proteinas, ureia, acidos nucleicos), ou ions como NH4*, NO2" e NO3s". O fosforo é
geralmente encontrado na forma inorgénica, como ortofosfato (PO4%) e polifosfato
(P207*) (GUILLEN-JIMENEZ et al., 2000). Sdlidos suspensos (SS) e sodlidos
suspensos volateis (SSV) também sdo constituintes avaliados na tratabilidade da
agua residuaria, sendo o primeiro advindo de leite coagulado, rebarbas de queijo
e aromatizantes (DANALEWICH et al., 1998). Aguas residuarias de laticinios
ainda podem conter os seguintes elementos: sédio (Na), potassio (K), calcio (Ca),
magnésio (Mg), ferro (Fe), cobalto (Co), Niquel (Ni), e manganés (Mn)
(KASAPGIL et al., 1994).

3.3 Legislagao ambiental

A Constituicao Federal Brasileira (1998) define no artigo 225 do capitulo VI

que “todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem se uso



comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida”. Nesse sentido, e
considerando o tratamento de efluentes, faz-se necessario aplicar um processo
de tratamento adequado e/ou eficiente, atendendo aos padrdes estabelecidos nas

legislagbes ambientais vigentes.

A Resolugado CONAMA n° 357/2005 dispbe sobre a classificagcdo dos
corpos hidricos e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como
estabelece as condi¢cdes e padrdes de langamentos de efluentes. Esta normativa

foi complementada e alterada pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011.

Segundo estas legislagbes, os efluentes de qualquer fonte poluidora
somente podem ser langados em corpo receptor, desde que ndo modifiquem as

caracteristicas originais e atendam as condigbes estabelecidas, dentre elas:

= pHentre5a9;

» temperatura inferior a 40 °C, ndo podendo haver variagao superior a 3 °C
na zona de mistura;

» auséncia de materiais flutuantes;

» regime de langamento com vazdo maxima de até 1,5 vez a vazdo média

do periodo de atividade diaria do agente poluidor.

Contudo, n&do sado determinados padrbes para determinados parametros,
como: DQO, cor e solidos, acarretando em dificuldades quanto a fiscalizagao

realizada pelos 6rgaos competentes.

O estado do Parana nao possui legislacbes especificas para o
descarte/tratamento de efluentes, mas outros estados como o Rio Grande do Sul,
por meio da CONSEMA-RS 128/2006, estabelecem restricdes para o descarte de

efluentes, servindo como parametro para analise do efluente que sera tratado.

3.4 Tratamento de efluentes lacteos

Os efluentes lacteos sdo usualmente tratados a partir de métodos fisico-
quimicos associados com processos biologicos. Os tratamentos fisico-quimicos
permitem a remocgao parcial da carga orgéanica por precipitacdo de proteinas e
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gorduras com a utilizagdo de compostos quimicos como: sulfato de aluminio e
cloreto férrico. E um processo oneroso devido aos custos dos reagentes, que
promove baixa remocdo da DQO, sendo necessaria a utilizagdo do processo
bioldgico (KARPATI et al., 1995; RUSTON, 1993). Dentre 0s processos
bioldégicos, o tratamento em lagoas, lodo ativado e tratamento aerdbio e/ou
anaerdbio sdo comumente empregados, apesar de apresentarem as seguintes
limitagcdes: requer uma populacdo microbiana diversificada e estavel; é de dificil
controle de pH e temperatura; necessita de grande area para implantagdo das
estacbes de tratamento; apresenta oscilagbes da carga organica (VILLA et al.,
2007; DEMIREL et al., 2005).

O tratamento anaerdbio apresenta algumas vantagens sobre os demais
tratamentos biolégicos para aguas residuarias com alta concentragdo de matéria
organica, sendo algumas delas: ndo ha necessidade de equipamento de aeragao;
e geracao de baixa quantidade de lodo (PERLE et al., 1995; SAYED et al., 1988).
Segundo DEMIREL et al. (2005), as pesquisas devem ser direcionadas para o
tratamento de efluentes lacteos, pois os lipidios sdo potenciais inibidores em
sistemas anaerdbios, impossibilitando a completa degradagdo dos compostos.
Além disso, as altas concentracbes de solidos em suspensido presentes em
efluentes lacteos podem afetar o desempenho dos tratamentos anaerébios
convencionais (VLYSSIDES et al., 2012).

Em aguas residuarias de processamento de queijos, estima-se que 97,7%
da DQO é composta por lactose, lactato, proteina e gordura, podendo ser definido
como um complexo de substrato, favorecendo a degradacdo por bactérias
anaerobias (FANG & YU, 2000). A caseina é a principal proteina na composi¢cao
dos efluentes lacteos, a degradagdo anaerdbia € muito rapida e os produtos da
degradagdo n&o sao inibitérios (PERLE et al., 1995). Durante a degradagéo
anaerdbia, o lipidio € hidrolisado em glicerol e acidos graxos de cadeia longa,
seguido por B-oxidagao, produzindo acetato e hidrogénio (MCINERNEY, 1988). O
glicerol € um composto n&o inibidor, contudo acidos graxos de cadeia longa
(AGCL) atuam como inibidores de bactérias metanogénicas e acetogénicas
retardando a producado de metano, formando espumas e a flotacdo da biomassa,
devido ao acumulo de acidos graxos nao biodegradaveis, aumentando o tempo

de retencédo hidraulica do efluente nas lagoas, e consequentemente diminuindo a
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degradagdo completa dos compostos do efluente (PERLE et al., 1995;
ANGELIDAKI & AHRING, 1992; HENZE, 1992; KOSTER, 1987).

Além dos métodos convencionais, outros métodos e técnicas vém sendo
investigados no tratamento de efluentes lacteos, tais como: processo fisico-
quimico integrado a Fenton (SIVRIOGLU & YONAR, 2015), método eletroquimico
(DAVARNEJAD & NIKSERESHT, 2016), foto-Fenton/solar (VILLA et al., 2007),
coagulagdo quimica integrada com membranas (SARKAR et al., 2006),
eletrocoagulagéao (TCHAMANGO et al., 2009), fotocatalise (KANJWAL et al.,
2016; KANJWAL et al., 2015), processo de separacao por membranas (AGHILI et
al., 2017; GARCIA et al., 2017).

Segundo YEN et al. (2007) e WILHELM FILHO (1996), no processo de
peroxidacao lipidica, ou seja, na degradacgéo dos lipidios que estdo presentes em
diversos efluentes provenientes de industrias alimenticias, dentre eles os
efluentes lacteos, os acidos graxos reagem com espécies reativas de oxigénio e
nitrogénio, em especial com o radical hidroxila, permitindo a formacao de
hidroperéxidos que sdo degradados a baixo teor molecular. Este processo nao
ocorre em sistemas biolégicos convencionais, uma vez que nao ha disponibilidade
de espécies reativas no meio, necessitando-se assim, da aplicacdo de novas

tecnologias/técnicas para o tratamento adequado deste efluente.

3.5 Processos Oxidativos Avancados

A aplicacdo de um meétodo de tratamento considera a natureza e as
propriedades fisico-quimicas das aguas residuarias, sendo geralmente os
processos convencionais combinados a novas tecnologias para garantir um
eficiente tratamento do efluente. Dentre outras alternativas surgiram os Processos
Oxidativos Avancados (POAs), que por meio de reagdes quimicas envolvendo
espécies metalicas e oxidantes, tem a capacidade de degradar a maioria dos
contaminantes organicos e transforma-los em diéxido de carbono, agua e anions
inorganicos, e/ou tornar substancias recalcitrantes em biodegradaveis
(NOGUEIRA et al., 2007; MALATO et al., 2000).
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O conceito inicial define os POAs como processos que envolvem a geragao
e utilizacdo de espécies altamente reativas (ver Tabela 3.1), sendo o radical
hidroxila ("OH) (E°=2,80 V) o principal agente oxidante. Este pode ser gerado
fotoquimicamente, ndo é seletivo, e tem a capacidade de degradar inumeros
compostos (DOMENECH et al., 2001; HUANG et al., 1993).

Tabela 3.1. Potencial redox dos principais agentes oxidantes

Espécie Potencial redox E° (V, 25° C)
Fldor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atébmico 2,42
Ozbnio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

Fonte: DOMENECH et al. (2001).

Os POAs possibilitam uma gama de combinagdes entre oxidantes para a
formacdao de (‘OH) e, em geral, sdo divididos em sistemas homogéneos e
heterogéneos, com ou sem irradiagao ultravioleta. Alguns dos principais sistemas

de POAs sao apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Principais sistemas de POAs

Sistema homogéneo Sistema heterogéneo
Sem irradiagao Com irradiagao Sem irradiagao Com irradiagao
H20,/03 UV/H20- Eletro-Fenton UVITIiO2
O3/"OH UV/O3 Fe? UV/TiO2/H20:2
Fe?*/H,0, Feixe de elétrons Fotoeletrocatalise

Fonte: QUIROZ et al. (2011).
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Nos sistemas homogéneos nao existe a presenga de catalisadores na
forma sdélida e a degradacdo dos poluentes organicos pode ocorrer pelos
mecanismos de fotdlise direta com irradiagao ultravioleta e geragado do radical
hidroxila. Ja os sistemas heterogéneos sdo caracterizados pela presenca de
catalisadores semicondutores, aumentando a velocidade da reac&o para atingir o

equilibrio quimico sem sofrer alteragao quimica (MUNTER, 2001).

Segundo DOMENECH et al. (2001), as vantagens atribuidas aos POAs:

e Possibilitam tratamento in situ;

e Sao eficientes na degradagao de contaminantes refratarios persistentes a
outros métodos de tratamento, sendo transformados em compostos
biodegradaveis;

e Geralmente, proporcionam a mineralizacado completa do poluente;

e Resultam em baixa geragcdo de lodo, reduzindo gastos com tratamento
e/ou disposic¢ao posterior;

e Sao utilizados para tratar contaminantes em baixissimas concentracdes;

e Normalmente, melhoram as propriedades organolépticas da agua
tratada;

e Em muitos casos, consomem menos energia que outros métodos (por
exemplo: incineracao);

e Possibilitam a integragdo com outros processos de tratamento.

Dentre as diversas possibilidades de aplicagdo de POAs, algumas técnicas
vém sendo estudadas no tratamento de aguas residuarias de lacteos
(DAVARNEJAD & NIKSERESHT, 2016; PRAZERES et al., 2013).

DAVARNEJAD & NIKSERESHT (2016), avaliaram o processo eletro-
Fenton utilizando eletrodo de ferro para o tratamento deste tipo de efluente. As
variaveis analisadas foram: tempo de reacao, densidade de corrente, pH e razao
molar H202/Fe?*. A MSR foi utilizada para determinar a melhor condigdo de
operacao e otimizar o processo. Os autores obtiveram 93,93% de remocao da
DQO com 90 minutos de tempo de reacgéo, densidade de corrente de 56 mA cm2,
pH 7,52 e razdo molar de H202/Fe?* de 3,965. Também obtiveram 97,32% de
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remocao da cor com 86 minutos de tempo de reacao, densidade de corrente de
55,1 mA cm2, pH 7,48 e raziao molar de H202/Fe?* de 3,97.

PRAZERES et al. (2013) estudaram a tratabilidade da agua residuaria de
lacteos, proveniente exclusivamente da producdo de queijos, pelo processo
Fenton-like combinado com dois sistemas: o primeiro com um pré-tratamento de
coagulagao/floculagdo (FeCl®); e o segundo com um processo de precipitagdo
(Ca(OH)2) e digestao aerobica. O Fenton-like foi aplicado como ultimo estagio em
ambos casos. No primeiro caso, ocorreu remogao de 80% da DQO ao final de
todos os processos; no segundo sistema verificou-se a remogao quase completa
da DQO, num tempo de reacdo mais baixo, uma vez que o remanescente de

DQO foi menor apds o pré-tratamento com precipitagao e digestéo aerobica.

3.5.1 Foto-Fenton

O processo Fenton foi descoberto a mais de cem anos por Henry J.
Fenton, que verificou que o H202 poderia ser ativado por sais de ferro e oxidar o
acido tartarico. Contudo, somente por volta de 1990 intensificaram-se as
pesquisas da aplicagdo desta técnica para o tratamento de aguas residuarias
(PIGNATELLO et al., 2006). O processo Fenton convencional baseia-se na
decomposigdo do H202 na presenca de ferro (Fe?*) em condigdes acidas (pH<4)
de modo a gerar radicais hidroxilas ("OH) e Fe®*, conforme apresentado na
Equacéo 3.1 (MUNOZ et al., 2014). Para cada mol de peroxido de hidrogénio que
participa da reacdo é gerado um mol de radical hidroxila (GOZZO, 2001,
MORAIS, 2005).

Fe?* + H202 — Fe?* + HO™ + "OH (Equag@o 3.1)

jons ferrosos s&@o facilmente doadores de elétrons para sistemas
radicalares, sendo assim, a reacao de decomposicao do radical hidroxila pode ser
representada pela Equacgéo 3.2 (MORAIS, 2005).
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‘OH + Fe?* — Fe3* + HO- (Equacg&o 3.2)

Os radicais hidroxila podem atuar sob varios mecanismos diferentes,
dependendo da estrutura do contaminante organico, de maneira a produzir
compostos oxidados, como: transferéncia de elétrons, abstragao de hidrogénio e
adicdo radicalar (Equagdes 3.3, 3.4 e 3.5, respectivamente) (TARR, 2003;
HUANG et al., 1993).

RX + 'OH — RX™ + OH" (transferéncia de elétrons) (Equagao 3.3)

RX+'OH — R+ H20 (abstracao de hidrogénio) (Equacgéo 3.4)

H
@ +OH —> @<HO. (adicao radicalar) (Equagao 3.5)

Por estes mecanismos a decomposi¢ao do radical hidroxila € altamente
favorecida (k~108 mol L' s-'), bem como a degradagdo dos compostos organicos
(com k~107 — 1010 mol L' s7') (MORAIS, 2005).

De maneira a produzir maior eficiéncia na degradagdo dos compostos, é
aplicada a irradiagdo a reacdo Fenton, podendo ser realizado sob |ampadas
artificiais ou com irradiacédo de luz solar, resultando no processo foto-Fenton
(CLARIZIA et al., 2017). A fotdlise do perdxido de hidrogénio e a oxirredugao que
ocorre com o ferro (I), resultando na sua regeneracédo na presenca de H202 em
excesso, acelera a produgao de radicais ("lOH), aumentando consequentemente, a
velocidade de degradacdo. Dependendo do espectro de emissdao da fonte de
irradiacédo e da absorbancia das espécies presentes na solugdo a ser tratada,
diferentes reacbes fotoquimicas podem ocorrer no sistema foto-Fenton, que
podem ou n&o favorecer a reacdo. As reagdes quimicas provenientes da fotdlise
sdo favorecidas em solugdo acida (pH~3), uma vez que a absorbancia de ions

férricos pode se estender até a regiao do visivel e o pH influencia na formagao de
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espécies hidroxiladas, as quais apresentam maior absorcdo no visivel
(NOGUEIRA et al., 2007).

Conforme apresentado na Equacgado 3.6, a irradiagdo combinada com os
reagentes Fenton provoca a fotorredugédo dos ions Fe3* previamente formados,
gerando mais um mol de radical hidroxila (CLARIZIA et al., 2017; MORAIS, 2005).

Fe3* + H202+ hv (UV ou Vis) — Fe?* + H* + OH" (Equagao 3.6)

Devido a eficacia na remogao de uma ampla faixa de carga organica, nos
ultimos anos, pesquisadores vém estudando a aplicagao do processo foto-Fenton
no tratamento de efluentes de diversas matrizes, tais como: pesticidas (ZAPATA
et al., 2009; MARTIN et al., 2008); farmacos (FUNAI et al., 2017; AMMAR et al.,
2016; CATALA et al., 2015); efluentes de curtume (MODENES et al., 2012a);
efluentes téxteis (KHENNAOUI et al., 2017; PUNZI et al., 2015); lixiviado de
aterro sanitario (AMOR et al., 2015; SILVA et al., 2013) dentre outras.

Segundo VILLA et al. (2007), a concentragdao de ferro presente no leite
bovino é relativamente baixa, consequentemente tem-se baixa concentragao
deste metal no efluente. Além disso, geralmente o ferro encontra-se associado
aos componentes do leite, tais como lipidios, proteinas e carboidratos, reduzindo
a disponibilidade no meio reacional, sendo necessaria a adicdo de ferro em
solugdo para que ocorra a reagao com o H202, caracterizando o processo foto-
Fenton. No estudo realizado pelos pesquisadores o teor de COT no efluente
lacteo bruto foi de 335 mg L' e foram obtidas remogdes entre 50 e 90% de COT
apods 3,5 h, sendo a maior remocgéao alcangada para as concentragdes de 0,25 mol
L-'de H202 e 6 mmol L' de Fe?*.

Dessa forma, o processo foto-Fenton € um atrativo devido a facilidade e
manuseio dos reagentes (H202/Fe?*) e a sua capacidade de degradagdo de
diversos compostos organicos, e especificamente em efluentes lacteos da
possibilidade de degradacéo de lipidios que ocasionam problemas em sistemas

convencionais, conforme mencionado anteriormente.
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3.5.2 Influéncia das condigdes operacionais

Algumas variaveis que interferem diretamente na eficiéncia do processo
foto-Fenton sdo apresentadas nesta secdo, sendo as principais: pH inicial da
solugdo, concentragdo de perdxido de hidrogénio e de ions ferrosos, e fonte de

irradiagao.

3.5.2.1 Influéncia do pH

O pH inicial da solugdo a ser tratada € um parametro crucial para
maximizar a eficiéncia do processo foto-Fenton. O pH controla a solubilidade das
especies de ferro, interferindo diretamente na producéo de radicais hidroxila, que
sdo responsaveis pela degradacdo dos componentes organicos. NOGUEIRA &
GUIMARAES (2000), avaliaram o comportamento do pH, e observaram um
estreito intervalo (2,5 a 2,8) onde a eficiéncia de degradacdo do processo era

maxima.

A velocidade de degradacado diminui em pH inferior a 2,8, devido ao
declinio da producdo de radicais hidroxila, ocasionado pelo efeito de
sequestradores desses radicais pelos ions H* e formacéo de ions Fe(H20)?* que
reagem com H202, além de impedir a interagdo entre Fe®*/H202 e diminuir a
estabilidade do H202, formando Hz0?', impossibilitando a produgdo de ‘OH
(TANG & HUANG, 1996; GALLARED, DE LAAT, LEGUBE, 1998; PIGNATELLO,
1992; CHEN, WU, CHUNG, 2009) . Em pH superior a 3 ocorre favorecimento de
precipitacdo do ferro, acarretando em menor interagdo com o H202, e

consequentemente da producéao de radicais hidroxila (NOGUEIRA et al., 2007).

3.5.2.2 Influéncia da concentracao de peréxido de hidrogénio
A determinacao da concentracao ideal de H202 permite que nao ocorra a

formacdo de produtos intermediarios ndo desejaveis. A adigdo de H202 em

excesso, provoca uma reagdo com os radicais hidroxila livres, resultando na
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producao de radicais hidroperoxila, que sao menos reativos e nao favorecem a
degradagdo dos compostos organicos (ver Equacado 3.7) (PIGNATELLO et al.,
2006, BIELSKI et al., 1985).

H202 + *OH — *O2H + H20 (Equacdo 3.7)

Além disso, o radical hidroperoxila pode reagir com o radical hidroxila,
formando moléculas de H20 e de Oz, ndo ocorrendo a formagao dos radicais

hidroxila, afetando o comportamento do processo, conforme Equagéao 3.8.

‘O2H +°*OH — H20 + O2 (Equacéo 3.8)

3.5.2.3 Influéncia da concentracao de ions ferrosos

A taxa de degradacdo € proporcional a concentragdo de catalisador
adicionada ao sistema, ou seja, quanto maior a adicao de ions ferrosos, maior a
taxa de remocdo do substrato, até alcancar um valor onde a adicdo de ions
ferrosos ndo mais altera a velocidade de reagcdo. Nesse sentido, a determinagao
da concentracao de ions ferrosos € necessaria para garantir que todos os fétons
UV sejam transferidos para a solugdo, foto-ativando o catalisador e
consequentemente, obtendo maiores taxas de oxidacdo (MANENTI et al., 2014;
SANZ et al., 2003).

3.5.2.4 Influéncia da irradiacao

A fonte de emissdo de fotons utilizada nos processos foto-Fenton é a
irradiagao ultravioleta, que pode ser emitida por fonte natural ou artificial (DANIEL
& CAMPOS, 1992). Dentre os tipos de lampadas existentes comercialmente, as
lampadas de vapor de mercurio sdo as mais utilizadas em aplica¢des laboratoriais

e industriais, pois possuem baixo custo e apresentam boa eficiéncia energética e

19



espectral. A irradiagao ultravioleta pertence ao espectro eletromagnético, sendo
dividida nas faixas de comprimento de onda UV-A (315 — 400 nm), UV — B (280 —
315 nm), UV - C (200 — 280 nm) e UV vacuo (40- 200 nm) (KONING, 2001). Os
POAs podem ser classificados em funcédo das faixas de comprimentos de onda
onde sao foto ativados, conforme apresentado na Figura 3.3.

Quimica de

radiacéo

—

Aplicagdo solar

HoO - VUV ¢ HoOs — UV

] ]

] ]
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| H02—- 05UV ! -
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T, med — UWVAS
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Figura 3.3. Classificacdo dos POAs em fungéo de faixas de comprimento de onda.

Fonte: adaptado de Oppenlander, 2003.

3.6 Tratamento eletroquimico

Processos eletroquimicos s&do conhecidos por apresentarem grande
eficiéncia no tratamento de efluentes, ser uma tecnologia de baixo custo e por
utilizar um reagente limpo, o elétron. Processos eletroquimicos sao capazes de
degradar uma ampla gama de contaminantes, sua aplicagdo é eficiente em
temperatura e pressdao ambiente e sado facilmente adaptados as taxas de fluxo
(CANIZARES et al., 2009; SEIFRTOVA et al., 2009).

Estes processos tém como fundamento a aplicagdo de uma densidade de
corrente em um eletrodo (constituido de catodo e anodo) através de uma solugao
aquosa. As reacdes de oxidagao e reducado que ocorrem na célula eletroquimica
oferecem um meio eficiente para a remocao dos poluentes, sendo promissora a
utilizagao deste tipo de tecnologia no tratamento de efluentes (TRAN et al., 2017,
SEIFRTOVA et al., 2009).

Pesquisas vém sendo realizadas com varios processos eletroquimicos,
dentre eles: eletrocoagulacdo (MODENES et al., 2017; ESPINOZA-QUINONES et
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al., 2016); eletroflotacédo (ALAM & SHANG, 2017; EMAMJOMEH & SIVAKUMAR,
2006); eletro-Fenton (FLORES et al., 2018); eletro-oxidagao (LIU et al., 2018;
LTAIEF et al., 2017); foto eletro-Fenton (GARCIA-SEGURA et al., 2017;
BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR., 2012).

3.6.1 Eletrocoagulagao

A coagulagao é um processo fisico-quimico, que utiliza sais de aluminio ou
ferro, para que ocorra a formacao de precipitados, separando a fase aquosa da
fase solida. A eletrocoagulagdo parte deste principio, mas neste processo o
coagulante é liberado para o meio através do desgaste de eletrodos metalicos
(MOLLAH et al., 2004). Segundo KOPARAL & OGUTVEREN (2002), a
eletrocoagulacdo pode ser definida como um processo que se fundamenta em
criar hidroxidos metalicos em meio aquoso por eletro dissolucdo de anodos

soluveis, sendo estes comumente feitos de ferro ou aluminio.

Dessa forma, o processo de eletrocoagulagdo consiste em submeter
eletrodos metalicos a uma diferenca de potencial, de acordo com a condutividade
elétrica da solugdo, de modo a propiciar a oxidagdo do material do anodo
formando ions metalicos, e a redugdao do catodo formando ions hidroxilas. A
interligacdo entre estes ions resulta em hidréxidos metalicos, que em solugao
promovem a neutralizacdo das cargas superficiais, a desestabilizacdo das
particulas coloidais e quebra de emulsbes. A formacao de flocos ocorre pela
aglutinagdo das particulas desestabilizadas devido a formacao dos hidroxidos
metalicos. Dependendo da densidade dos flocos formados, a remocédo dos
poluentes pode ocorrer tanto por precipitacdo (formacdo de lodo), quanto por

flotacdo (com a formacéo de gases e espuma) (GARCIA, et al., 2015).

A eletrocoagulagdo ¢é diretamente influenciada pelas reagoes
eletroquimicas que ocorrem no reator e pelos parametros fisico-quimicos tais
como: pH, corrente elétrica, condutividade, material do eletrodo, dentre outros
(MOLLAH et al., 2001; ISA et al., 2014).

Independente da utilizagdo de eletrodos de ferro ou aluminio, os ions
gerados serdo submetidos a reacdes espontaneas de modo a gerar hidroxidos
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e/ou poli-hidroxidos respectivo a cada metal. Na oxidacado eletroquimica do
eletrodo de aluminio, os ions de AI** na hidrolise podem gerar Al(H20)e%*,
Al(H20)s0H?*, Al(H20)40H?*, e além destes produtos poderem gerar outras
espécies (monomeéricas e poliméricas) em uma ampla faixa de pH. Os complexos
de aluminio sdo responsaveis por remover os contaminantes do meio aquoso,
adsorvendo-nos e formando coagulos maiores (CRESPILHO et al., 2004). As
Equagbes 3.9 — 3.12 descrevem o processo de hidrolise do aluminio, onde a
dissolucéo eletrolitica do &anodo de aluminio produz espécies catidnicas
monomeéricas, como Al¥* e o agente coagulante Al(OH)?* em pH baixo, sendo em
valores apropriados de pH transformados em AI(OH)s e posteriormente
polimerizados em varios complexos de aluminio, responsaveis por remover
contaminantes pelo fato de adsorverem-se as particulas. Estes complexos

conferem uma caracteristica gelatinosa ao meio.

Oxidagao do aluminio soélido (reagao anddica):

Al - APt + 3e” (Equagcio 3.9)

Solvatagao do cation formado:

A3t 4+ 6H,0 — Al(H,0)3* (Equacao 3.10)

Formacéao do agente coagulante:

APt + 3H,0 - AI(OH), + 3H* (Equagao 3.11)

Reacgdes secundarias:

nAl(OH); — Al,(OH)3, (Equagso 3.12)

Durante o processo de eletrocoagulagcdo ocorrem reacdes simultaneas dos
cations e anions. O agente coagulante (Al(OH)3) & formado a partir da reacao

entre o cation AI** com moléculas de agua, sendo que ele pode agir diretamente
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com o poluente, ser hidrolisado e formar complexos, pode se precipitar ou ainda
formar microbolhas de hidrogénio que séo responsaveis pela flotagdo de 6leos,
graxas e outros compostos particulados (MOLLAH et al., 2001). Nas Equacdes
3.13 e 3.14 estdo apresentadas as reagdes para a formagdo do hidrogénio
quando em pH neutro ou alcalino e em pH acido, respectivamente, uma vez que a

reacao que ocorre no catodo € dependente do pH.

2H, 0+ 2e~ - H, (Equagéo 3.13)

2H* +2e~ - H, (Equacio 3.14)

Conforme apresentado na Equacao 3.12, varios complexos de aluminio
podem ser formados, além de outras espécies idnicas como Al(OH)?*, Al2(OH)2**
e AI(OH)4(MOLLAH et al., 2001). O diagrama de hidrélise do aluminio com os
tipos de compostos existentes em solugdo aquosa em funcdo do pH esta

apresentado na Figura 3.4.
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Figura 3.4. Hidrolise do aluminio em fungéo do pH.

Fonte: adaptado de CRESPILHO et al., 2004.

Devido a simplicidade de operagao, o processo de eletrocoagulagédo vem

sendo aplicado em estudos de diversas matrizes, tais como: farmacos
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(ESPINOZA-QUINONES et al., 2016; BARAN et al., 2018; NARIYAN et al., 2017),
lixiviado de aterro sanitario (DE PAULI et al., 2017), abatedouro de aves
(MODENES et al., 2017), téxtil (VERMA, 2017; KHANDEGAR & SAROHA, 2013;
KHEMILA et al., 2018), metais (XU et al., 2017, UN et al., 2017).

SENGIL & OZACAR (2006), avaliaram o processo de eletrocoagulagcdo
utilizando eletrodos de ferro para o tratamento de efluente lacteo. Foram
avaliados os efeitos do pH, tempo de eletrolise, DQO, condutividade e densidade
de corrente. As variaveis de resposta foram DQO e 6leos e graxas, sendo que o
efluente bruto continha 18300 mg DQO L' e 4570 mg L' de dleos e graxas, e
foram observadas remocdes de 98 e 99%, respectivamente. Estas remocdes
foram obtidas na condicdo de densidade de corrente de 0,6 mA cm=, pH 7 e

tempo de eletrélise de 1 minuto.

BASSALA et al. (2017) estudaram a aplicagdo do processo de
eletrocoagulagcdo no tratamento de efluente lacteo artificial. Foram utilizados
eletrodos de aluminio, inclinados para formar um angulo de 7°, para aumentar a
eficiéncia do processo. Observaram que esta configuragao possibilitou uma boa
circulacdo dentro do reator, evitando o acumulo de flocos nos eletrodos além de
uma boa estabilidade elétrica. Foram alcancadas remocgdes de 80% para DQO,
98% para fosfato e 100% para solidos em suspenséao e turbidez. O consumo de
energia foi de 0,163 kWh m=3,

3.6.2 Influéncia das condi¢gdes operacionais

Alguns fatores interferem diretamente na eficiéncia do processo de
eletrocoagulacdo e s&o apresentados nesta seg¢do, sendo o0s principais:
densidade de corrente, pH da solugdo, condutividade, disposi¢cao dos eletrodos,

material do eletrodo e tempo de eletrdlise.

3.6.2.1 Densidade de corrente
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A densidade de corrente € um dos parametros mais importante no
processo de eletrocoagulagdo, uma vez que determina as taxas de produgio de
coagulante e de geracao das bolhas de hidrogénio, além de ser determinante no
tamanho e crescimento dos flocos, e € governado pelas leis de Faraday (12 e 22
leis da eletrélise). O aumento na densidade de corrente possibilita maior
dissolugdo do eletrodo no meio, e consequentemente da maior formacédo de
hidroxidos associados ao metal de interesse (ions de AlI** ou Fe?*), acarretando
maior eficiéncia na remogao dos poluentes (KHANDEGAR & SAROHA, 2013).
Contudo, a eficiéncia do processo sofre um declinio caso aplicada uma tensao
superior a condicdo otimizada, ocasionando a polarizagdo e passivagao do
eletrodo (MOLLAH et al., 2001).

Reacbes eletroquimicas de oxidagdo e redugdo comegam a ocorrer no
catodo e no anodo, respectivamente, assim que uma diferenga de potencial é
aplicada entre os eletrodos imersos em uma solu¢cado (CHEN, 2004). A densidade
de corrente também afeta a hidrdlise das espécies por meio da evolugédo do pH
durante o processo como fungao da alcalinidade da agua, criando um ambiente
fisico-quimico dindmico que reage diretamente no mecanismo de
coagulagao/floculagdo e favorece a eletromigracdo dos ions (HARIF & ADIN,
2007).

3.6.2.2 pH da solugao

O pH da solucdo desempenha papel importante nos processos
eletroquimicos e de coagulagdo quimica. O coagulante em solugdo apresenta
diferentes espécies em equilibrio, dependendo do pH: espécies ibnicas de metais
e complexos de hidroxidos monoméricos e poliméricos (BARRERA-DIAZ et al.,
2003, CHEN et al., 2000). O tipo e a quantidade dessas espécies sao relevantes
porque apresentam diferentes interacbes com os poluentes, interferindo na
eficiéncia do processo. Geralmente sao utilizadas condi¢des ligeiramente acidas,
sendo que para os eletrodos de ferro estima-se o intervalo de pH 4-5; e para os
eletrodos de aluminio estima-se valores entre 5 a 6. O valor ideal favorece a

solubilidade e a condutividade elétrica dos hidréoxidos metalicos e o tamanho das
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particulas coloidais dos complexos coagulantes (VERMA et al, 2012;
VASUDEVAN et al., 2012).

Quando utilizadas solugdes com pH entre 3 a 7, durante o processo de
eletrocoagulagdo ocorre o aumento do pH que esta correlacionado com a
produgao dos ions hidroxila e das bolhas de hidrogénio por reducéo catodica.
Quando o pH inicial é superior a 9 o valor final do pH é reduzido, possivelmente
causado por reacgdes de hidrdlise e consumo dos ions hidroxila (KUMAR et al.,
2004). Assim, o processo de eletrocoagulagdo pode atuar também como uma

tecnologia para a neutralizagao de pH em tratamento de efluentes (LI et al., 2012).

3.6.2.3 Condutividade

A eficiéncia na remogao dos poluentes depende fortemente da
condutividade, ou seja, a solugao deve ter uma condutividade minima para o fluxo
de corrente elétrica. A utilizagdo de uma condutividade adequada reduz o tempo
de tratamento e, consequentemente o consumo de energia. Frequentemente, é
utilizado cloreto de sodio (NaCl) para aumentar a condutividade. A adicéo do sal
melhora o fluxo de elétrons do meio, aumenta a producdo de coagulante e
possibilita um aumento de remog¢do de matéria organica (CHEN, 2004; CHOU,
2010).

3.6.2.4 Disposicao dos eletrodos

A disposigao e a distancia entre os eletrodos pode afetar significativamente
a eficiéncia do processo de eletrocoagulagdo, mas também o consumo de energia
e o custo. O arranjo dos eletrodos pode ser classificado em monopolar ou bipolar
e com conexao paralela ou em série. Trés configuragbes sdo mais utilizadas: (i)
eletrodo monopolar com conexao paralela; (ii) eletrodo monopolar com conexao
em série; e (iii) eletrodo bipolar com conexdo em série. Em geral, eletrodos
monopolares requerem baixa tensdo e maior densidade de corrente, enquanto os
eletrodos bipolares operam sob altas tensdes e baixas densidades de corrente
(MOLLAH et al., 2001; GOLDER et al., 2007).
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O consumo de energia diminui com a diminuicdo do espaco entre os
eletrodos. A medida que a distancia entre os eletrodos diminui mais bolhas de
hidrogénio sédo formadas, aumentando a taxa de reacdo entre as espécies
coagulantes e os poluentes (MARTINEZ-VILLAFANE et al., 2009). Em casos
onde a condutividade for elevada, distancias maiores entre os eletrodos podem
ser adotadas (CRESPILHO et al., 2004).

3.6.2.5 Material do eletrodo

Diferentes materiais de eletrodos tém diferentes caracteristicas
eletroquimicas, sendo cada um responsavel por liberar ions e espécies metalicas
especificas em solugcdo. A selecdo adequada do material esta associada a
eficiéncia de remocdo dos poluentes e ao custo de tratamento. Geralmente,
eletrodos de ferro e aluminio sdao usados, pois possuem altas taxas de
eletrodissolucdo, facil disponibilidade e baixo custo (LINARES-HERNANDEZ et
al., 2009; PEARSE, 2003) .

3.6.2.6 Tempo de eletrdlise

A eficiéncia na remocado dos poluentes também depende do tempo de
eletrolise, que determina a taxa de producdo de ions metalicos em solucéo.
Segundo KOBYA et al. (2006), a primeira fase do processo de eletrocoagulagdo
(desestabilizagao dos poluentes) é curta, enquanto a segunda fase (agregagao na

formacgao dos flocos) é consideravelmente longa.

A eficiéncia de remocédo dos poluentes € proporcional ao aumento do
tempo de eletrélise, devido ao aumento na concentragao de ions e dos flocos de
hidroxidos. Entretanto, além do tempo de eletrdlise ideal a remogéo dos poluentes
torna-se constante e ndo aumenta com o aumento no tempo de eletrdlise
(KHANDEGAR & SAROHA, 2013). Além disso, maiores tempos de eletrélise
levam a uma maior geragao de lodo residual, uma vez que muitos dos poluentes

sao separados da solucao e flotados e/ou decantados (KOBYA et al., 2006).
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De acordo com ESPINOZA-QUINONES et al. (2009), a cada 30 min de tempo
de eletrélise pode ocorrer a formagao de uma pelicula isolante na superficie das
placas de aluminio do reator, diminuindo a quantidade de ions de aluminio em
solugdo, prejudicando o processo eletroquimico. Para minimizar este fendbmeno,
indica-se a inversao da conexao elétrica nos terminais de alimentacao da fonte de
corrente continua, reduzindo a passivagao das placas de aluminio em fungao do

tempo de reacéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os testes experimentais foram realizados no Laboratério de Controle de
Poluicdo do Programa de Pds-graduagdo em Engenharia Quimica da

Universidade Estadual do Oeste do Parana — Campus Toledo/PR.

4.1 Coleta do efluente

O efluente lacteo foi coletado em uma industria de beneficiamento de
produtos lacteos localizada na cidade de Marechal Candido Rondon, Parana —
Brasil. Um volume total de cerca de 60 litros foi obtido do tanque de equalizagao,
para onde sao diariamente destinados os efluentes gerados na industria. Os
procedimentos da coleta, acondicionamento e preservagao do efluente tratado e
nao-tratado foram realizados de acordo com a metodologia padrdo recomendado
pela Associagdo Americana de Saude Publica (APHA, 2005).

4.2 Reagentes

Os reagentes utilizados no processo de oxidagdo avangada foto-Fenton
foram peroxido de hidrogénio (H202 - 35% w/v; 1,13 g cm™) e sulfato de ferro
hepta-hidratado (Fe2S04.7H20; 1,89 g cm3). Para os ensaios do processo de
eletrocoagulacao foi utilizado NaCl para aumentar a condutividade elétrica da
solugdo. Para o ajuste do pH da solugdo foram utilizadas solu¢des de &acido
sulfarico (H2SO4 3M) e hidréxido de sodio (NaOH 6M). Quando necessario, as
solugdes e reagentes foram preparados a partir de agua deionizada. Todos os

reagentes utilizados apresentavam grau de pureza analitica (P.A.).

4.3 Medidas analiticas

O efluente lacteo tratado e ndo tratado foi caracterizado de acordo com

parametros e métodos analiticos apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Par@metros e métodos utilizados na caracterizagédo do efluente lacteo

Parametro Método Referencial

DQO Refluxo fechado/Colorimétrico | Standard Methods, (2005)
Cor Colorimétrico Standard Methods, (2005)
pH inicial Potenciométrico Standard Methods, (2005)
Turbidez Nefelométrico Standard Methods, (2005)
Sdlidos totais (ST) Gravimétrico Standard Methods, (2005)
Sdlidos fixos totais (SFT) Gravimétrico Standard Methods, (2005)
Sdlidos volateis totais (SVT) Gravimétrico Standard Methods, (2005)
Massa de lodo Filtragcdo/Secagem Standard Methods, (2005)
Analise elementar TXRF Espinoza-Quifiones, (2015)
Carbono organico dissolvido (COD) | OCC 680 °C Shimadzu

TXRF: Fluorescéncia de raio-X por reflexdo total; OCC: Oxidagéo Catalitica por Combustédo 680 °C

4.3.1 Determinacao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinagcdo da concentracdo da DQO, pelo método de refluxo
fechado/colorimétrico (Standard Methods, 2005) baseia-se na oxidagao quimica
da matéria organica por dicromato de potassio em temperaturas elevadas em
meio acido. A curva de calibragao foi elaborada a partir de padrdes de biftalato de

potassio preparados com concentragdes entre 40 e 1200 mg O2 L.

O procedimento consiste em adicionar nos frascos de digestdo 1,5 mL da
solugao digestora (dicromato de potassio; sulfato de mercurio e acido sulfurico),
2,5 mL da amostra e 3,5 mL da solugdo catalitica (sulfato de prata e acido
sulfurico). Os frascos sdo aquecidos (150 £ 5 °C) durante 120 minutos no bloco
digestor. Apos o resfriamento dos frascos a temperatura ambiente, as amostras
sao analisadas em espectrofotdmetro a 600 nm. A os resultados sao interpolados

a curva de calibragdo, sendo o resultado expresso em mg O2 L.

A metodologia para determinagdo da DQO foi verificada em triplicata, em

analises com uma solugdo padrdo (Combicheck 20) com 750 + 5 mg O2 L.

4.3.2 Determinacao de turbidez
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A determinacdo da turbidez baseia-se na leitura da intensidade da luz
dispersa pela amostra, ou seja, € uma medida do espalhamento de luz produzido
pela presenca de particulas coloidais ou em suspensdo. A determinagdo da
turbidez foi realizada com a utilizagdo de um turbidimetro (Tecnal TB1000), pelo
método nefelométrico (Standard Methods, 2005). O resultado desse parametro é
expresso como Unidade Nefelométrica de Turbidez (NTU). A calibragdo do
equipamento foi realizada com solugdes padrao de formazina, nos valores de 0,1;
0,8; 8; 80 e 1000 NTU.

4.3.3 Determinacao de cor

A cor aparente foi determinada pelo método Platina-Cobalto, descrita pelo
Standard Methods (2005). A partir de diluicdes de uma solugéo padrao de Platina-
Cobalto de 500 ppm, foi elaborada uma curva de calibragdo com leitura no
espectrofotdbmetro (Shimadzu UV-1800) no comprimento de onda de 455 nm.
Uma unidade de cor corresponde aquela produzida por 1 mg L' de Platina na
forma de ion cloroplatinado. O resultado apds interpolacdo com a curva de

calibracao é expresso em Pt-Co.

4.3.4 Determinacao do pH

A determinagdo do pH foi realizada pelo método eletrométrico (Standard
Methods, 2005), utilizando um pH-metro digital (MS Tecnopon — MB10). O
principio da medigdo do pH consiste na determinagdo da ativagdo dos ions de
hidrogénio por potenciometria utilizando um eletrodo de vidro. Dentro do eletrodo,
uma membrana de fibra de vidro separa dois liquidos de diferentes concentragdes
de ions H*, e a diferenga de potencial elétrico que é medida em relagcdo a um
potencial de referéncia (eletrodo saturado de calomelano ou eletrodo de
prata/cloreto de prata), resulta no valor do pH. A calibragdo do equipamento foi

realizada com a utilizagdo de padrbes com valores de pH de 4; 7 e 9.
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4.3.5 Determinacao de sélidos

A anadlise de solidos foi realizada pelo método gravimétrico (Standard
Methods, 2005), e baseia-se na diferenca de peso seco e umido, em relagao ao
volume da amostra, sendo os resultados sdo expressos em mg L. Para
determinar os solidos totais (ST) foram adicionados 100 mL da amostra em uma
capsula de porcelana, previamente limpa e submetida a mufla para afericao (P1),
e mantido sob evaporacdo em banho-maria. Apds, a capsula foi colocada em
estufa, em uma temperatura de 105 £ 7 °C até obter massa constante (P2). A
diferenga entre a massa inicial e final da capsula é utilizada na determinagéo da

concentracao de solidos totais, conforme a Equacéo 4.1.

_ (P2-P1)1000

ST (mgL™) v

(Equacgéao 4.1)

sendo P71 a massa (g) da capsula vazia; P2 a massa (g) da capsula apos

secagem da amostra a 105 £ 7 °C; V o volume (L) da amostra.

A concentragao dos sélidos fixos totais (SFT) foi determinada submetendo
a capsula final (P2) a mufla, em temperatura de 550 + 20 °C por 1 hora,

resultando na massa apos calcinagao (P3) (Equacéo 4.2).

P3-P1)1
SFT(mgL™")= w (Equagéo 4.2)

sendo P3 a massa (g) da capsula ap6s calcinacdo da amostra a 550 + 20 °C; Vo

volume (L) da amostra.

A determinacdo dos solidos volateis totais (SVT) foi obtida a partir da

diferenga entre os sodlidos totais e os soélidos fixos totais (Equacao 4.3).

-1y _
SVT (mgL™')=ST-SFT (Equacio 4.3)

32



4.3.6 Determinagao da massa de lodo

A anadlise da massa de lodo foi realizada através do método de
filtracdo/secagem. Para determinar a quantidade de lodo gerado (flotado e
decantado) o efluente foi separado de fase por processo de filtragdo. A massa de
lodo (g L") foi submetida a estufa em temperatura de 105 °C até que o peso

permanecesse constante.

4.3.7 Determinagao dos elementos Cl, Ca, K, Zn e Fe

A concentragdo de elementos tragos das amostras foi determinada por
meio da técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X por reflexao total
(TXRF), utilizando um espectrometro de bancada portatil (Bruker, modelo S2
PICOFOX™), O método analitico do TXRF é descrito detalhadamente por
ESPINOZA-QUINONES et al. (2015) e permite uma andlise simultanea e
multielementar dos elementos presentes na amostra. Esta quantificagao baseia-
se na sensibilidade relativa dos elementos, do espectrémetro e do padrdo interno

adicionado, conforme apresentado na Equacao 4.4.

C - Cis Ni Sis

Equacdo 4.4
i N, S, (Equag )

iy
|

sendo C; a concentragao do elemento “i” analisado; C;s a concentragao do padrao

interno; N; numero de impulsos liquidos dentro do espectro de medigcdo do

[
|

elemento “I” analisado; N;s 0 numero de impulsos liquidos dentro do espectro de

{1
|

medi¢cado do padréo interno; Si a sensibilidade relativa do elemento “i” analisado;

Sis a sensibilidade relativa do padréao interno.

Geralmente, utilizam-se elementos raros como padrao interno, como o
Galio, o Escandio ou o Germanio, uma vez que o padrdo nao deve estar presente
na amostra a ser analisada. Sua funcéo é corrigir instabilidades do sistema, como
a oscilacdo no gerador de raios-X; a emissao de raios-X pelo anodo; a detecgao
de raios-X; e problemas operacionais, como 0 posicionamento ndo homogéneo
das amostras (MOREIRA et al., 2006).
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Para as analises utilizaram-se amostras liquidas preparadas em microtubos
do tipo Eppendorf, com a adigdo de 990 uL de amostra e 10 yL do padréao interno
Gdlio, resultando em uma concentragdo de Galio de 10 mg L-'. Antes das
analises, os discos de quartzo foram limpos com solu¢do de RBS (5%) sob
aquecimento por 30 min. Em seguida, os discos foram enxaguados com agua
destilada e colocados em solug¢ao de acido nitrico (10%) sob aquecimento por 2 h.
Por fim, os discos foram lavados em agua ultra pura (Milli-Q) por 30 min. Apds o
processo de limpeza dos discos, estes foram mantidos em capela de fluxo laminar

a temperatura ambiente para completa secagem.

Para a realizagdo das analises, primeiramente, uma aliquota de 5 pL de
silicone foi pipetada no centro dos discos para aglutinar e fixar a amostra na
superficie do disco, e em seguida 5 pL da amostra preparada anteriormente foi
adicionada sob este disco. Os discos foram mantidos em capela de fluxo laminar
a temperatura ambiente por 24 h, para secagem da amostra. Posteriormente,

iniciou-se a analise dos elementos ClI, Ca, K, Fe e Zn, em triplicata.

4.3.8 Determinacao de Carbono Organico Dissolvido (COD)

A determinagcdo das concentragbes de carbono permite identificar
quantitativamente os carbonos ligados em espécies organicas dissolvidas e nao
dissolvidas, pela conversao das moléculas organicas a CO2, uma forma molecular
simples e de facil quantificacdo. Os métodos de analise necessitam de calor e
oxigénio, irradiagdo ultravioleta, oxidagdo quimica em fase liquida ou ainda a

combinacao destes métodos.

As analises de COD foram realizadas pelo método de Oxidagao Catalitica
por Combustao (OCC) a 680 °C utilizando um analisador TOC-L (Shimadzu) com
amostrador automatico, calibrado com solugées padrdao de hidrogenoftalato de
potassio (para determinacao de carbono total) e da mistura de hidrogenoftalato de
soédio/carbonato de sddio (para determinagdo de carbono inorganico). Esta
analise baseia-se na oxidagao catalitica a elevadas temperaturas e determinacao
de CO:2 por espectroscopia infravermelho. As amostras foram previamente
filtradas em membranas de 0,45 um, para posterior analise em duplicata.
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4.4 Procedimento experimental para a reagao foto-Fenton

Para a realizagao dos experimentos foi utilizado um foto reator de escala
laboratorial (Figura 4.1), com as seguintes caracteristicas: (1) sistema de agitagao
magnética com controle de rotagdo (modelo 752 A, Fisatom); (2) trés reatores de
borosilicato com volume util de 250 mL cada; (3) sistema de irradiagao por luz
ultravioleta composto por trés lampadas de alta pressdao de vapor de mercurio,
250 W (modelo HPL-N, Philips), sem o bulbo original, fixadas na parte superior do
compartimento a 30 cm de distancia do foto-reator; (4) mini exaustores laterais
para minimizar o aquecimento interno e (5) compartimento de madeira (80 x 80 x
50 cm) revestido internamente com folhas de ago inox polidas, para maximizar o

efeito da irradiagao.

Figura 4.1. Esquema do foto reator em sistema batelada

Conforme planejamento experimental as corridas definidas para o
tratamento do efluente lacteo por foto-Fenton foram realizadas de acordo com as

seqguintes etapas: (i) inicialmente foi adicionado no reator de vidro um volume de
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200 mL de efluente; (ii) o pH da solugao foi ajustado na condicao inicial; (iii)
através de um sistema de agitacdo magnética foi aplicada uma velocidade de
rotacdo de aproximadamente 150 rpm; (iv) solu¢cdes de Fe2SO4-7H20 e H20:2
foram adicionadas no reator de acordo com as concentracdes estabelecidas no
planejamento experimental; (v) o sistema de lampadas e mini exaustores foi
ligado, iniciando o tratamento foto-Fenton cujo tempo de reacdo foi de 180 min.
Ao término de cada ensaio retirou-se aliquotas que foram armazenadas sob
refrigeragdo para posteriores analises fisico-quimicas. Os parametros DQO e

COD foram analisados em duplicata analitica.

4.5 Procedimento experimental para a reagcao de eletrocoagulagao

Para os experimentos do processo de eletrocoagulagdo foi utilizado um
reator, em sistema batelada, que apresenta as seguintes caracteristicas: (1)
sistema de eletrodos feitos de placas de aluminio (6 placas de 2 mm), separados
a uma distancia de 20 mm, com altura de 155 mm, largura de 2 mm e
comprimento de 90 mm; (2) reator de acrilico com volume util de 1000 mL,
possuindo as seguintes dimensdes: 120 mm de altura, 127 mm de largura e 110
mm de comprimento e (3) fonte de alimentagao de corrente continua (DC Power

Supply — FA 3005). A esquematizacdo do mdédulo experimental estd apresentada

na Figura 4.2.
AN ol — “’ C];’ ‘Ef 1, Sistema de eletrodos
P A s ey e d | 2. Caixa acrilica
) L b i A 3. Fonte de alimentagdo
b g e i on I - -- Nivel de solugdo
i 1 - \
- 1 - ."| .-"f, o~
L SRS R B ; _ N i o~
I‘._ DC Power Supoly FA-JIGE
i & . . | Comente Eléinca (A) Voltagem (V)
. : | o OO0 OO0
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Figura 4.2. Esquema do reator de eletrocoagulagdo em sistema batelada
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Os ensaios do planejamento experimental proposto para o tratamento do
efluente lacteo por eletrocoagulacdo seguiram as seguintes etapas: (i)
inicialmente foi adicionado no reator um volume de 1000 mL de efluente; (ii) o pH
da solucéo foi ajustado na condicao inicial; (iii) foi adicionado 0,5 g de NaCl para
aumento da condutividade elétrica; (iv) os eletrodos de aluminio foram inseridos
no reator; (v) e foi aplicada uma tenséo elétrica por meio de uma fonte de
alimentacgao, iniciando o tratamento. A cada 15 min de reacdo foi realizada a
inversdo de polaridade dos eletrodos. Ao término de cada corrida experimental
foram retiradas e armazenadas aliquotas para posteriores analises fisico-

quimicas. Os parametros DQO e COD foram analisados em duplicata analitica.

4.6 Planejamento experimental Box-Behnken Design

As melhores condi¢gdes experimentais das reacdes foto-Fenton e
eletrocoagulacdo aplicados em efluente lacteo foram alcancadas pela
metodologia de superficie de resposta (MSR), no qual o comportamento das
variaveis de projeto frente a resposta do tratamento gera uma fungao
multiparamétrica onde € possivel visualizar a regido de otimizagdo da variavel
resposta, bem como avaliar estatisticamente a regido de minimizagdo do numero
de corridas experimentais. Para a aplicagdo da MSR escolheu-se o Box-Behnken
Design (BBD) que consiste em um planejamento de pontos fatoriais fracionarios e
nao permite a combinagdo entre os niveis mais altos e mais baixos das variaveis
simultaneamente. Por isso, € um planejamento baseado em blocos incompletos
balanceados entre as combinagdes de niveis que estdo nos pontos médios das
arestas do espaco tridimensional e no centro (BOX & BEHNKEN, 1960), gerando
o0 numero de ensaios (n) definido pela Equacao 4.5. As vantagens atribuidas ao
uso da MSR a partir de um planejamento BBD sé&o: possibilidade de ajuste de um
modelo quadratico; detec¢ao de falta de ajuste do modelo; e demanda de menor
numero de ensaios em comparagao com planejamento composto central, uma
vez que nao avalia os niveis extremos das variaveis independentes (DAS &
MISHRA, 2017).
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n=2k(k-1)+C, (Equagéo 4.5)

sendo k o numero de variaveis independentes e Co 0 numero de réplicas no ponto

central (0).

As variaveis de projeto do processo foto-Fenton (variaveis independentes)
foram as concentragbes de H202 e Fe?* e o pH da solugdo; e do processo de
eletrocoagulacao foram a densidade de corrente, o tempo de reagao e o pH da
solugdo. As variaveis respostas (variaveis dependentes) avaliadas foram as
remogdes da DQO e do COD.

Os valores das variaveis independentes em cada nivel, bem como a
escolha do ponto central, foram estabelecidos a partir de testes experimentais
preliminares. Essas informagdes permitiram definir os valores investigados no
planejamento BBD, conforme se apresenta na Tabela 4.2 e Tabela 4.3, para o

processo foto-Fenton e para a eletrocoagulagao, respectivamente.

Tabela 4.2. Nivel e valor real das variaveis estudadas no processo foto-Fenton

. . Nivel
Variavel independente Coef.
-1 0 +1
H20. (mg L") (o} 6000 10000 14000
Fe?* (mg L") g2 150 300 450
pH inicial da solucao qs 2 3 4

Tabela 4.3. Nivel e valor real das variaveis estudadas no processo de eletrocoagulagao

. . Nivel
Variavel independente Coef.
-1 0 +1
Densidade de corrente (A m2) ofl 42,85 85,71 128,57
Tempo (min) (o}} 10 35 60
pH inicial da solugéo as 5 7 9

Os planejamentos BBD foram definidos por 17 experimentos executados

aleatoriamente, onde as trés variaveis independentes variaram em um fatorial 33,
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sendo 5 experimentos realizados no ponto central, conforme apresentado na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Matriz do planejamento experimental Box-Behnken Design

Condigdes experimentais

Ensaio

q1 2 ds
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

Utilizou-se 0 modelo empirico polinomial de segunda ordem apresentado
pela Equacdo 4.6 (MONTGOMERY, 2008) para ajustar-se aos dados

experimentais da variavel resposta (DQO e COD).

k k k
Y :Bo"'Zquj+ZBJH?“‘ZZBU%%+S (Equacao 4.6)
i=1 =1

i<j
sendo Y a variavel dependente predita pelo modelo de regressdo; B os
coeficientes do modelo representando as termos lineares (B)), quadraticas (B;), e
de interacao (Bj) entre as variaveis independentes (q1, g2 e g3) definidas como
variaveis de projeto; k € o numero de variaveis independentes e € o erro

experimental ou ruido na resposta.
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A analise estatistica da variavel resposta experimental permite analisar o
grau de significancia (representatividade estatistica) de cada coeficiente proposto
no modelo de ajuste. Os dados experimentais obtidos nos planejamentos BBD
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), utilizando-se o software
STATISTICA® (Statsoft, Inc.). O ajuste do modelo foi realizado assumindo erros
aleatdrios e independentes, com distribuigdo normal, média zero e variancia
constante. A significancia estatistica do modelo ajustado aos dados experimentais
foi avaliada pelo teste F ao nivel de 5% de significancia. A qualidade do ajuste foi
avaliada pelos coeficientes de determinacédo (R?), correlagdo (coef. correl.) e
determinagdo ajustado (RZjustado), € também pela analise grafica dos residuos:
Valores observados em funcdo dos Valores previstos; Residuos em funcdo do
Numero do ensaio experimental; Distribuicdo da Probabilidade Normal dos

Residuos; e Residuos em fungao dos Valores previstos.

O efeito de cada variavel independente sobre as respostas (remogdes da
DQO e do COD) foi estimado pela estatistica t-Student (MONTGOMERY, 2008).
Esse efeito esta dividido entre os fatores linear (qj), quadratico (g e interagdes
entre os fatores (qiq;). O grafico Pareto foi utilizado para mostrar a magnitude dos

efeitos de fatores que foram significativos (p-valor<0,05).

O percentual de contribuicdo de cada efeito (CE, %) linear (L) e quadratico
(Q), bem como das interagbes entre os fatores, foi estimado pelos respectivos
valores da Soma Quadratica (SQ) fornecidos na ANOVA (YETILMEZSOY et al.,
2009; DOPAR et al., 2011), conforme a Equacéo 4.7.

FatorEfito
250,
CE (%) =100 —/— (Equaggo 4.7)

regressao

{1t

sendo SQj; o valor da Soma dos Quadrados do fator “i” do efeito “j”; SQregressao O

valor da Soma dos Quadrados do modelo de regressao.

4.7 Abordagens de maximizagao das respostas experimentais
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A funcdo desejabilidade global (MONTGOMERY, 2008) foi utilizada na
maximizacdo simultdnea de ambas as respostas experimentais (remogdes da
DQO e do COD) obtidas no planejamento BBD, utilizando-se a abordagem de
programacgdo matematica disponivel no software STATISTICA®. A fungio consiste
na conversao de ambas as respostas numa unica fungao global (Equacéo 4.8)
que utiliza os valores da fungdo desejabilidade individual (di) da resposta
experimental (Equacdo 4.9). Portanto, todas as variaveis dependentes sao
convertidas em funcdes que variam entre 0 e 1. A medida que ambas as
respostas tornam-se mais desejaveis (maximizagdo ou minimizagdo da variavel
dependente), a desejabilidade global tende a 1, resultando no conjunto das

variaveis independentes da fungao resposta.

D=[d, *d, " ... "dp]m (Equacéo 4.8)
0 y; <L
d = yi-L S L<y. <T (Equagio 4.9)
Pl T-L e '
1 y; >T
sendo di a desejabilidade individual de cada resposta “i”; m o numero de

w,
|

respostas; y; 0 valor da resposta “”; L o limite inferior aceitavel da resposta; T o

valor alvo da resposta; s o peso da resposta.

Outra programagao matematica foi a maximizagédo do modelo de regressao
sujeito as restricdes experimentais extraidas dos resultados da desejabilidade
global dada pelo software STATISTICA®. Para isso, utilizou-se o solucionador
CONOPT, disponivel no software GAMS (General Algebraic Modeling) para
determinar o conjunto de variaveis independentes que fornecem a maximizagao
individual da remog¢do da DQO e da remogdo de COD. O problema de
programacao consiste em maximizar a fungao objetivo, sujeito as restricbes de

igualdade e/ou desigualdades, conforme as Equagdes 4.10 — 4.12.

Maximizar f(x,y) (Equagéo 4.10)
Sujeitoa h(x,y)=0 (Equac&o 4.11)
g(x,y)<0 (Equacéo 4.12)
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Os vetores x e y representam p variaveis reais continuas e g variaveis
inteiras, respectivamente. Os vetores h e g representam n restricdes de igualdade

e m restricdes de desigualdades, respectivamente.

4.8 Bioensaio de toxicidade aguda

Os testes de toxicidade aguda (ecotoxicidade) foram realizados com o
efluente bruto e com o tratado pelos processos foto-Fenton e eletrocoagulacgéo,
utilizando-se o microcrustaceo Artemia salina como bioindicador. Pela
ecotoxicidade é possivel verificar os efeitos tdxicos em sistemas bioldgicos,

causados pela presenca de subprodutos gerados durante o tratamento.

Os testes seguiram a metodologia MEYER et al. (1982). Uma solucao
nutritiva foi preparada por meio da solubilizagcdo de sais (Tabela 4.5), com um
volume de 1000 mL de agua destilada e ajuste de pH (9) com uma solugéo de
carbonato de sédio 1 M (Na2CO3).

Tabela 4.5. Composigao da solugdo Meyer

Sal Férmula molecular Concentragio (g L)
Cloreto de sddio NaCl 23

Cloreto de magnésio hexahidratado MgCl2.6H20 11

Sulfato de sdédio NaxSO4 4

Cloreto de calcio diidratado CaCl,.2H20 1,3

Cloreto de potassio KCI 0,7

Fonte: MEYER et al. (1982)

Os cistos de Artemia salina foram colocados para eclodir em solugao
Meyer, em béquer de 1000 mL irradiado com luz de lampada tungsténio 15W
(Philips) durante 48 h a 28 °C. Apds, dez larvas resistentes foram selecionadas e
colocadas em tubos de ensaio contendo 5 mL de efluente (20; 40; 60; 80 e 100%
v/v). Os tubos foram acondicionados a temperatura ambiente em bancada de
fluxo laminar horizontal (Pachabe®, Pa220 ECO) sob irradiagdo de lampada de
tungsténio 15W (Philips) durante 24 h. Apds, aferiu-se o numero de individuos
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mortos em cada tubo para estimar a concentracao letal média (CLso), que
representa a concentragdo de efluente necessaria para causar a morte de pelo
menos 50% dos organismos testados. A estimativa do valor CLso foi realizada

pelo software Trimmed Spearman-Karber method (Hamilton et al., 1978).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao inicial do efluente

Os parametros fisico-quimicos do efluente bruto sdo apresentados na
Tabela 5.1. Verifica-se que os valores de DQO e COD encontram-se acima dos
limites considerados adequados para descarte em corpos hidricos, de acordo com
as resolugdes CONAMA 430/2011 e CONSEMA-RS 128/2006.

Tabela 5.1. Caracterizacao inicial do efluente lacteo

Parametro Valor * dp
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (mg O, L) 2136+ 7,4
Carbono Organico Dissolvido (COD) (mg L") 615+1,5
Cor (Pt-Co) 1380 + 18,6
pH 7,2+0,2
Turbidez (NTU) 59,8 £ 0,4
Sélidos Totais (ST) (mg L) 2086 £ 37,5
Sélidos Totais Fixos (STF) (mg L") 985+ 14,5
Sélidos Totais Volateis (STV) (mg L) 1101 £ 23,0
Cloro (Cl) (mg L") 97,64 + 15,2
Calcio (Ca) (mg L) 49,75+ 3,2
Potassio (K) (mg L™) 43,72+ 2,0
Ferro (Fe) (mg L") 1,05 £ 0,07

dp: desvio padrdao da média

5.2 Tratamento do efluente por reagao foto-Fenton
5.2.1 Planejamento experimental Box-Behnken Design

A partir dos niveis (-1; 0; +1) das variaveis independentes (H202; Fe?*; pH
inicial) estudadas no tratamento por UV/Fe*?/H20: verificou-se remogées de DQO
entre 33,4 e 66,2%; e de COD entre 45,9 e 69,3%. Todos os valores de ambas as
respostas sdo apresentados na Tabela 5.2, cujas médias e desvio padrdo da

meédia foram fornecidas por duplicata analitica.
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Tabela 5.2. Valores reais definidos para o planejamento Box-Behnken Design e dados
experimentais obtidos pelo processo UV/Fe*?/H,0;

Ensaio a1 q2 qs Remocao (%) £ dp

H202 (mg L) Fe2* (mg L") pH inicial DQO COD
1 6000 150 3 56,8 + 0,6 53,2+ 0,3
2 14000 150 3 62,6 +£0,9 57,8 £ 0,1
3 6000 450 3 50,9+ 0,6 56,4 + 0,1
4 14000 450 3 53,4 +0,3 56,6 + 0,1
5 6000 300 2 50,4 £ 0,0 59,8 £+ 0,2
6 14000 300 2 61,2+0,2 68,0 £ 0,2
7 6000 300 4 47,3+0,3 54,2+ 0,1
8 14000 300 4 66,2+ 0,6 67,8104
9 10000 150 2 334+15 459+ 0,2
10 10000 450 2 52,3+£0,3 63,4+12
11 10000 150 4 59,8+1,5 549+04
12 10000 450 4 47,7+ 1,2 58,4 £ 0,1
13 10000 300 3 60,3+ 0,3 68,504
14 10000 300 3 56,9+ 1,2 67,5+0,1
15 10000 300 3 58,6 £ 0,5 69,0101
16 10000 300 3 56,4 + 0,3 69,3+0,0
17 10000 300 3 62,6 +£0,8 69,0 £ 0,5

Agitacdo 150 rpm; Tempo de agitagéo de 180 min dp: desvio padrdo da média

As réplicas realizadas no ponto central (5 ensaios nas condi¢gdes de 10000
mg L' de H202, 300 mg L' de Fe?* e pH 3) forneceram as mais altas remogdes de
COD, assim como o ensaio 6 e 8. Estes dados ndo mostram diferenca estatistica
significativa segundo o teste de Tukey ao nivel de 5%. Por outro lado, a mais alta

remogao de DQO ocorreu no ensaio 8.

Os erros experimentais decorrentes de flutuagdes aleatorias foram obtidos
a partir dos ensaios replicados e resultaram nos parametros estatisticos

apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3. Estatistica das réplicas do ponto central do BBD definido para foto-Fenton

Parametro DQO cobD
Média (% remocao) 59,0 68,7
Variancia* 6,48 0,48
Desvio padréao 2,55 0,69
Desvio padrao da média 1,14 0,31
Erro da média (%) 1,93 0,45
* Erro puro

De acordo com as remocgdes de DQO (%) e COD (%) a representatividade
estatistica das variaveis independentes (H202, Fe?* e pH inicial da solugdo), bem
como o efeito dos fatores linear (g1, g2, g3), quadratico (q+12, q22, q3?) e interagdes
(91:92, 91:93, g2:q3) durante o tratamento UV/Fe?*/H202, foi verificada ao nivel de 5

% de significancia.

A magnitude dos efeitos significativos (p-valor<0,05) pode ser verificada
pela ANOVA (Tabela 5.4 e 5.5), conforme os respectivos valores da Soma dos
Quadrados (SQ), bem como pelo grafico Pareto (Figura 5.1). O gréafico apresenta
os valores do parametro t-Student, onde também se verifica as influéncias
sinergéticas e antagOnicas sobre o tratamento UV/Fe?*/H202 pelos valores

positivos e negativos do parametro t-Student, respectivamente.

Figura 5.1. Grafico Pareto dos efeitos linear (qi) e quadratico (gi2) de H202 (q1), Fe2* (gz), pH inicial
(g3) e suas interagbes (qgi:qj)) durante o tratamento UV/Fe?*/H20: segundo a remogdo de (A)

remocgao de DQO e (B) remogéo de COD.
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Quando se avalia os dados experimentais de remocao de DQO, verifica-se
que o maior efeito negativo (t-Student=-6,09853) sobre o tratamento
UV/Fe2*/H202 é atribuido a interagéo entre a concentracdo de Fe?* e o pH inicial
da solugcado, de acordo com seus termos lineares (q2):(g3). Ja a concentragcdo de
Fe?*, em seu comportamento quadratico (qz2)? representa o maior efeito positivo
(t-Student=4,4326).

Por outro lado, pela analise da resposta remocao do COD, o maior efeito
sobre o tratamento UV/Fe?*/H202 é atribuido a concentracdo de Fe?*, em seu
termo quadratico (gz2)?, em uma magnitude muito superior (t-Student=28,8161)
aquela resultante da analise dos dados experimentais de DQO. A interagao entre
a concentracdo de Fe?* e o pH inicial, de acordo com seus termos lineares
(g2):(g3) passa a representar a segunda maior efeito sobre o tratamento, numa
magnitude também superior (t-Student=-10,1844), embora continue contribuindo

negativamente para a remogao de COD.

Com isso verifica-se que dependendo da resposta experimental (variavel
dependente) avaliada em um planejamento, as informacgdes resultantes da analise
estatistica podem levar a conclusdes incorretas acerca da influéncia que as
variaveis independentes exercem sobre o processo em estudo, executado nas
mesmas condigdes experimentais. Sugere-se que 0s erros experimentais
pertinentes as medigbes de DQO do efluente tratado por UV/Fe?*/H202 colaborem
para o cenario ndo conclusivo obtido nessa etapa de analise estatistica dos dados
experimentais. Os parametros estatisticos resultantes das réplicas experimentais
(ver Tabela 5.2), para a resposta DQO sé&o superiores aqueles fornecidos para a
resposta COD (Tabela 5.3).

A ANOVA aplicada aos dados de remogédo de DQO (Tabela 5.4) mostra
que o menor efeito sobre o tratamento UV/Fe?*/H202 é atribuido a interagdo
H202:pH (SQ=49,37), segundo o termo quadratico e linear, (q1)%(qg3),
respectivamente (ver Figura 5.1a). Uma informacao similar foi encontrada pela
avaliagao dos dados experimentais de remo¢ao do COD, sendo que a ANOVA
mostra que o efeito menos importante para essa resposta experimental também

esta na interagdo H202:pH (SQ=16,76), mas com 2 graus de liberdade, isto &,

(91)%:(93) e (q1):(q3).
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E importante observar que a ANOVA dos dados de remocdo de DQO
mostra que os fatores que foram considerados no procedimento de ajuste do
modelo de regressao, exceto um fator, resultaram em p-valor a8 margem de 5% de
significancia. A excecao corresponde ao fator que mais contribui positivamente
para o aumento da remogdo de DQO, isto é, a interagdo Fe?*:pH (SQ=240,92; p-

valor<0,01), conforme mostra o grafico Pareto (ver Figura 4.1a).

Tabela 5.4. ANOVA dos fatores e regresséo dos dados de remocéo de DQO obtidos nos

ensaios de foto-Fenton

Fator GL SQ Qm Fcalc p-valor
H202 (L+Q) 2 132,40 66,20 10,22 0,03
Fe* (L+Q) 2 154,51 77,25 11,93 0,02
pH (L+Q) 2 143,87 71,94 11,11 0,02
H202:Fe?* 2 117,80 58,90 9,09 0,03
H20.2:pH 1 49,37 49,37 7,62 0,05
Fe?":pH 1 240,92 240,92 37,19 <0,01
Regressao 10 838,86 83,89 11,09 0,004
Falta de ajuste 2 19,46 9,73 1,50 0,33
Erro puro 4 25,91 6,48 - -
Residuo 6 45,37 7,56 -- --
Total 16 884,23 -- -- --

GL: graus de liberdade; SQ: soma dos quadrados; QM: quadrados médios; L: linear; Q: quadratico

Tabela 5.5. ANOVA dos fatores e regressao dos dados de remog¢ao do COD obtidos nos
ensaios de foto-Fenton

Fator GL SQ Qv F p-valor
H20. (L+Q) 2 85,11 42,56 89,02 <0,001
Fe?" (L+Q) 2 427,86 213,93 447,52 <0,0001
pH (Q) 1 45,41 45,41 94,99 <0,001
H20,:Fe?* 3 86,60 28,87 60,38 <0,001
H20.2:pH 2 16,76 8,38 17,53 0,010
Fe?":pH 1 49,58 49,58 103,72 <0,001
Regressao 11 711,31 64,66 69,52 <0,0001
Falta de ajuste 1 2,74 2,74 574 0,075
Erro puro 4 1,91 0,48 - -
Residuo 5 4,66 0,93 -- --
Total 16 715,97 -- -- --

GL: graus de liberdade; SQ: soma dos quadrados; QM

: quadrados médios; L: linear; Q: quadratico
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Pela ANOVA (Tabela 5.5), o comportamento quadratico (g2)° da
concentragdo de Fe?* (ver Figura 5.1.b), somado ao seu comportamento linear
(g2) (SQ=427,86, p-valor<0,0001) indica que tdo maior sera a remogao de COD
quanto maior a concentracdo de Fe?*, dentro do intervalo definido no

planejamento BBD.

A porcentagem de contribuicdo dos efeitos (CE, %) dos fatores foi
quantificada para cada variavel independente H202 (q1), Fe?* (g2) e pH (g3), bem
como as interagdes de segunda ordem q1:q2; q1:g3 € gz2:q3, conforme apresenta-se
na Figura 5.2a (remocdo de DQO e COD). Também, essa quantificacdo foi
agrupada em efeito linear (qi+g2+qs), quadratico (gqi?+q22+qs?) e interagbes

(91:92+q1:q3+q2:q3), conforme apresenta-se na Figura 5.2b.

(a)

m [H202]

w [Fe2+]

® pH
[H202]:[Fe2+]

® [H202]:pH

m [Fe2+]:pH

(b)

m Efeito linear
m Efeito quadratico

Efeito de interacdo
- 2 fatores

(DQO) (COD)

Figura 5.2. Contribuicdo dos efeitos significativos para a reagao foto-Fenton segundo as respostas
experimentais remog¢ao de DQO e COD.
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Cerca de 30% dos efeitos correspondem a interagédo entre a concentragao
de Fe?* e o pH inicial da solugdo, que é o fator mais importante na avaliagido do
processo foto-Fenton pela remocado de DQO, conforme verificado pela ANOVA
(Tabela 5.4) e visualizado no grafico Pareto (Figura 5.1a). De outro lado, pela
remocgao de COD, 60% dos efeitos refere-se a maior influéncia sobre a reagao
UV/Fe*?/H20: verificada pela ANOVA (Tabela 5.5) e grafico Pareto (Figura 5.1b),
isto é, a concentragdo de Fe?*. Segundo a remogédo do COD, 67% dos efeitos
advém dos fatores quadraticos das variaveis independentes, e as interagdes entre

elas correspondem a 22%.

Os modelos de regressao ajustados aos dados experimentais de remogao

de DQO e COD sao apresentados, respectivamente, na Equacao 5.1 € 5.2.

Ypgo = —57,324 — 1,031.1073q, + 5,75.107%q] + 0,281q, — 2.107*q3 + 47,30q3 — 5,14q3
—8,361.107%q3q3 + 1,313.107'%q%q;, + 1,882.10 8q3q3 — 5,17.107%qq;

(Equagao 5.1)

Yeop = 108,91 — 2,45.107%q; + 1,043.10~%q} ~ 0,1032q, +4,30.107%q3 — 2,812
+6,63.107°q,q, — 4,75.1078q,q3 — 1,98.107°q%q, + 4,612.1073q, q3
—2,11.1077q%q; — 2,3.1072q,q5

(Equagéo 5.2)

O modelo ajustado aos dados de remocao de DQO (Equacéao 5.1) mostra-
se estatisticamente significativo (p-valor=0,004 dado pela distribuicdo F de acordo
com graus de liberdade da regressao e do residuo). A falta de ajuste mostrou-se
nao significativa (p-valor=0,33), ou seja, este modelo possui todos os termos
necessarios para descrever os dados de remocao da DQO. O modelo representa
94,8% (coef.correl.=0,974) da variabilidade experimental. No entanto verifica-se
que o ajuste ndo se mostrou adequado, uma vez que apresentou baixo
coeficiente de determinacéo ajustado (RZajustado = 0,4724). Além disso, pelo teste
F, a razdo entre os quadrados médios (QM) da regressédo e do residuo
(Fcac=11,09) é de apenas 2,75 vezes superior ao valor tabelado (Ftab(5%:10:6)=
4,06).
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Por outro lado, o modelo de regressdo (Equacao 5.2) ajustou-se melhor
aos dados de remogdo de COD (RZjustadco = 0,981), descrevendo 99,4%
(coef.correl.=0,997) da variabilidade experimental. Nesse caso, a falta de ajuste
foi marginalmente n&o significativa (p-valor=0,075). O modelo é valido, uma vez
que Fcac (69,52) € muito superior ao valor Ftans;11;5) (4,70), conforme a variancia
da regressao e do residuo (p-valor<0,0001) avaliada na distribuicdo F em um

nivel de 5% de significancia.

Respectivamente para os dados de remogao de DQO e COD, o erro devido
as flutuacdes experimentais aleatorias representam 2,93% (erro puro=6,48) e
0,27% (erro puro=0,48), e a variabilidade que ndo é explicada pelo modelo de
regressao representa 2,20% (Equacgédo 5.1) e 0,38% (Equagéo 5.2), indicando

também a falta de ajuste n&o significativa.

Os pressupostos de aplicagdo da ANOVA vinculados a normalidade dos
erros experimentais foram atendidos em ambas as analises da resposta
experimental, conforme se apresenta na Figura 5.3. Os residuos seguem uma
distribuicdo normal, onde 95% estdo dentro do intervalo (-2;+2) (Figuras 5.3a) e
sao independentes, conforme a disposi¢ao aleatéria (Figuras 5.3b), ndo havendo
uma tendéncia nas flutuagdes experimentais. A relacdo entre os valores
observados versus previstos (Figuras 5.3c) indica alta representatividade do
modelo (Equacgado 5.1 e Equagéao 5.2, respectivamente) em descrever a variancia
experimental segundo a remogdo de DQO (R?=0,948) e COD (R?=0,994). A
variancia dos residuos pode ser considerada homogénea, o que indica que os
valores previstos nao foram tendenciosos, conforme a dispersdo dos pontos
(Figuras 5.3d).

51



—
Q
~

Valor normal esperado

(b)

Residugs

—
(¢
~

(@)

Residuos

25 . 0 N = B .
++|(DQO) Lo
-
k] - 3 i 40
- .
L
os Al | TH
-
LR} -!. =8
-
] kL]
0.5 o
o & * L
- = 5
24 ) § o
2.5 — ——— S I
-A £ - 2 a 3 4 n ]
Residuos
a
(DQO)
- L
.
A -
: -
L
(] = - * T — = 4
-2 -
-
. .
- .
K]
K]
2 ] T [l ] L] il {5 fik i i 2
Ersaios
]
(DQO) .
as
-
L] -
E - o & -
-
& -
E- am
E 5‘:' - -' - i
3
a8
.
an
ke ca: = E =k = i
k] | a0 [ = a5 L] L] ™
Valores observados
- :
(DQO)
: il
| .
|
|
L
L]
:I L] — - L]
$ -
- &
L]
B
35 an [l B B &0 an 0

‘Valores pravisios

Valores previstos Residuos Vahor normal esperado

Reslduos

20

L)

ns

oo

058

oo

Residucs

o4

na

13

L]

[ 11}

7 1 -r. T

T T T T
Ensains

(COD)

el

56 &
‘\Valores ohservados

2

111
‘Valores previsios

an

4

Figura 5.3. Analise dos residuos do modelo de regressdo ajustado aos dados experimentais de
remocdo de DQO e COD do processo foto-Fenton: (a) Distribuicdo da probabilidade normal dos
residuos; (b) Residuos em fungdo do numero da corrida experimental; (c) Valores previstos em
fungéo dos valores observados; (d) Residuos em fungéo dos valores previstos.
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As superficies da resposta remocéo de DQO (Figura 5.4) foram simuladas
pelo modelo de regressao (Equacgao 5.1) variando-se as concentragbes de H20:2 e
Fe?* e o valor do pH inicial dentro da faixa de experimentagdo do planejamento
BBD. As mais altas remogdes de DQO (60 a 75%) s&o previstas em pH 3,
concentragdes de H202 préximo de 14000 mg L' e concentragbes de Fe?* em
torno de 300 mg L-'. Experimentalmente a maior remocao (66,2%) foi alcangada
no ensaio numero 8 (H202=14000 mg L'; Fe?*=300 mg L™'; pH 4) (ver Tabela 5.2).

o, TR N
T

v.*;g,v '1‘1;#"

)
ﬁfﬁ‘

lfﬂlmm\"h

Figura 5.4. Superficie de resposta da remogéo de DQO prevista para o tratamento UV/Fe?*/H202
por 180 min em fungdo: (a) da concentragdo de H202 e pH com 300 mg L' de Fe?; (b) da

concentragdo de Fe?* e pH com 10000 mg L' H20z2; (c) das concentragées de H202 e Fe2* em
pH3.
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As superficies da resposta remocdo de COD (Figura 5.5) mostram a
maxima regido de remocao (em torno de 75%) prevista com concentragdes de
H202 acima de 10000 mg L' e concentragbes de Fe?* entre 300 e 450 mg L,
independentemente do valor do pH inicial da solugédo (entre 2 e 4). Esta regido
abrange as réplicas no ponto central do planejamento BBD (ensaios 13 a 17),
bem como as condi¢gdes experimentais dos ensaios numero 6 e 8 (ver Tabela

5.2), os quais resultam na remog¢ao de COD em cerca de 67,9%.
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Figura 5.5. Superficie de resposta da remogéo de COD prevista para o tratamento UV/Fe2*/H202
por 180 min em fungdo: (a) da concentragdo de H202 e pH com 300 mg L' de Fe?*; (b) da
concentragdo de Fe?* e pH com 10000 mg L' H202; (c) das concentragdes de H202 e Fe** em
pH3.
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5.2.2 Maximizagao da remogao de DQO e COD
5.2.2.1 Funcao desejabilidade global

As condigbes experimentais: concentragdo de H202 (q1 = 14000 mg L),
concentragdo de Fe?* (g2 = 300 mg L") e pH da solugdo (qs = 3) foram
determinadas pela maximizagdo da fungdo objetivo global que descreve a
remogao de ambas as respostas DQO e COD (ver Figura 5.6), cuja desejabilidade
global foi de 0,99. Essas condi¢des predizem o ponto étimo de 66,2% de remogao
de DQO, bem como 69,3% de remogéao de COD.

[H202] (mg L") [Fe?*] (mg L") pH da solugao
N S 0 N P [ R R I R SR
.- 1 - 1 '\-.\_- -__-' 1 .
_-'.-- *
L - -_.—’
[ . ‘.
G000 14000 150 300 450 2 3 4

Figura 5.6. Perfis dos valores preditos pela funcéo desejabilidade para o processo foto-Fenton

O perfil da fungao objetivo global simulado variando-se a concentragao de
Fe?* esta coerente com o resultado determinado pela analise estatistica dos
dados de remogéo de COD, em que a concentragéo de Fe?* exerce o maior efeito
em um comportamento quadratico (ver Figura 5.1b e Tabela 5.5). Esse
comportamento de maximizagdo da remocédo de parametros, tal como COD, é
similar aos encontrados em estudos verificados na literatura (MODENES et al.,
2012b; TAMIMI et al., 2008), os quais verificaram as maiores da taxa de
degradacdo de compostos a medida que aumentava-se a concentracdo de ions
ferrosos até um valor limite a partir do qual a reagao de oxidagao resulta em taxas

de degradagao menores.
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Também o perfil simulado variando-se a concentragcdo de H202 esta de
acordo com estudos acerca da reagao foto-Fenton, nos quais verificaram que a
degradagdo dos compostos ocorre proporcionalmente com o aumento da
concentracdo de H202. Todavia, concentragdes superiores a ideal podem inibir a
reacdo de oxidacdo, devido as reagbes competitivas que ocorrem por dois
mecanismos (DOPAR et al., 2011; GERNJAK et al., 2006; BIELSKI et al., 1985):

e auto decomposicao de H202 em agua e oxigénio: 2H202 —— 2H20 + O2
e diminuigcédo de ("OH) por H202, a partir de reagdes sequenciais que produz

especies menos reativas:

H202 + *OH — HO2" + H20
HO2' + ‘OH—> H20" + O2

02" + 'OH —O0OH™ +02

O comportamento do perfil simulado variando-se o pH inicial da solugao
confere com informagbes extraidas da literatura, nas quais para valores de pH
entre 2 e 3, os ions Fe?* apresentam a maxima reatividade, e portanto favorecem
para a remocéo de poluentes (CLARIZIA et al., 2017; MODENES et al., 2012b).
As menores remogdes de compostos sdo constatadas quando o pH eleva-se
acima de 3,5. Segundo DEVI et al., (2011) e WANG et al., (2008) as reacdes de
geragao "OH sao diminuidas em pH acima de 3,5, pois ocorre a hidrdlise dos ions
Fe3* e Fe[OHJ?*, formando hidroxi-complexos que diminuem a interagdo com
H202. A partir do pH 4 ocorre a precipitacdo de ferro dissolvido na forma de
hidroxido férrico (CLARIZIA et al., 2017), desfavorecendo a degradagao de

compostos organicos pelo processo foto-Fenton (NOGUEIRA et al., 2007).

5.2.2.2 Modelo de regressao

A partir dos resultados tedricos apresentados pela funcao desejabilidade
(Figura 5.6) foi escolhido o intervalo da variavel independente para a simulagao
de um problema de programacgdo matematica ndo linear sujeito as restricbes
experimentais, conforme as Equagdes 5.3 a 5.6 (maximizagdo da remogao de
COD) e Equagdes 5.7 a 5.10 (maximizacao da remocgao de DQO). Os intervalos
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de cada variavel independente (q1, g2 € gs3), obtidos dos perfis de desejabilidade
da remocgao simultdnea de COD e DQO, foram definidos como restricbes do
modelo de regressao ajustado aos dados experimentais de remogédo de DQO e

COD (Equacgao 5.1 e Equacao 5.2, respectivamente).

Maximizar

Funcio Objetivo = 108,91 — 2,45.1072q; + 1,043.107%q% — 0,1032q, + 4,30.107°q3 +
—2,812q% + 6,63.107°q,q, — 4,75.1078q,q3 — 1,98.107°q3q, +

+4,612.1073q,q5 — 2,11.1077q%q; — 2,3.1072q,q5 (Equag&o 5.3)
Sujeito a
12000 < 114000 (Equacao 5.4)
150 < g2 <300 (Equagao 5.5)
2,5<q3<3,5 (Equacao 5.6)

O solucionador CONOPT disponivel no software de otimizacdo GAMS
(General Algebraic Modeling) foi utilizado pela maximizagdo da fungéo objetivo,
que prediz 70% de remocdo de COD quando as condi¢gdes experimentais de
H2O2; Fe?* e pH da solugdo, respectivamente, sdo: g1 = 14000 mg L-'; g2= 295 mg
L' e g3 = 2,85. Para a maximizagdo da remogao de DQO a predigéo € de 56% de

remogao, quando: q1= 14000 mg L"; g2=198 mg L' e g3 = 3,5.

Maximizar

Funcio Objetivo = —57,324 — 1,031.1073q, + 5,75.1078q% + 0,281q, — 2.10"*q3 +
+47,30q5 — 5,14q% — 8,361.107°q3%q, + 1,313.1071%g%q, +

+1,882.1078q%q5 — 5,17.1072q,q5 (Equagso 5.7)
Sujeito a
12000 < q1 14000 (Equagao 5.8)
150 < g2 <300 (Equagéo 5.9)
2,5<q3<3,5 (Equagéo 5.10)
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5.2.2.3 Respostas experimentais nas condicoes de maximizagao

Ensaios independentes foram realizados nas condigbes experimentais
determinadas pela maximizagédo, simultanea e individual das variaveis DQO e

COD, cujos resultados sdo dados na Tabela 5.6.

Para a remogéo de COD, s&o iguais os valores preditos pela maximizagao
da fungcdo desejabilidade global e pela maximizagdo do modelo de regressao
sujeito as restricdes, ou seja, um valor em torno de 70%. Experimentalmente,
observa-se a mesma similaridade entre as duas condigbes experimentais
resultando a remog¢ao em torno de 73%, uma vez que as condi¢cdes sao proximas,
especialmente o valor de pH, podendo a diferenga estar nos possiveis erros de

medicgoes.

Por outro lado, entre os valores preditos para DQO ha diferenca de 10%.
Experimentalmente, essa diferenca cai para 2%, o que esta de acordo com o erro
da média estimado para as medi¢cdes de DQO (ver Tabela 5.3). A proximidade
entre os valores predito e observado ocorre na condicdo de maximizagcdo do

modelo de regressao sujeito as restricdes (Equagdes 5.7-5.10).

Diante das informagdes, o critério de selecdo da melhor condigdo para a
reacao foto-Fenton foi a menor quantidade de ferro adicionado, isto €&, os
préximos ensaios foram realizados com 198 mg L' de Fe?*; 14000 mg L' de H202

e pH inicial 3,5.

Tabela 5.6. Condigao estimada pela maximizacao do modelo, valores preditos e
observados nos ensaios foto-Fenton

Condicao % Remocgao
Modelo H.0> Fe2+ pH DQO COD
(mg L") (mg L") - Predito Observado Predito Observado
Equagdo 5.1 e 5.2 14000 300 3 66,5 56,6 69,3 72,7
Equagédo 5.3-5.6” 14000 295 2,8 - 57,7 70,0 73,3
Equagdo 5.7-5.10" 14000 198 3,5 56,0 59,5 - 72,5

* funcéo desejabilidade

* *sujeito as restrigdes: 12000<q1<14000; 225<q,<300 e 2,5<q;<3,5
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5.3 Tratamento do efluente por eletrocoagulagao

5.3.1 Planejamento experimental Box-Behnken Design

O tratamento do efluente lacteo pelo processo de eletrocoagulagdo
forneceu remocdes de DQO entre 20,2 e 52,4%, e de COD entre 2,7 e 23,5%.
Ambas as respostas experimentais, e os respectivos valores reais das variaveis
independentes: densidade de corrente (q1), tempo de reacéo (qz) e pH inicial (qs)
estudados no planejamento BBD, estdo apresentadas na Tabela 5.7, cujas

meédias e desvio padrdo da média sao fornecidas por duplicata analitica.

Tabela 5.7. Valores reais definidos para o planejamento Box-Behnken Design e dados
experimentais obtidos pelo processo de eletrocoagulagéo

Ensaio a1 q2 qas Remocgao (%) * dp
Dens.Corrente (A m=2) Tempo (min) pH inicial DQO COD
1 42,85 10 7 20,2+0,8 2,7+£0,1
2 128,57 10 7 316+£1,0 11,2+ 2,0
3 42,85 60 7 31,9+ 1,1 7,2+0,2
4 128,57 60 7 488+08 23,5%0,7
5 42,85 35 5 355+1,7 9,3+£04
6 128,57 35 5 49,6 + 1,1 15,5+ 0,1
7 42,85 35 9 264+14 40+1,6
8 128,57 35 9 32,1+0,8 9,7+0,7
9 85,71 10 5 36,3+£1,5 6,6 £0,2
10 85,71 60 5 40,1+ 0,6 11,5+ 0,1
11 85,71 10 9 23,8+0,8 3,3+0,1
12 85,71 60 9 25,7+14 8,5+0,0
13 85,71 35 7 51,4+0,8 20,8+0,1
14 85,71 35 7 50,606 21,5%0,2
15 85,71 35 7 52,3+0,8 19,7 £ 0,7
16 85,71 35 7 51,1+*08 20,5%0,8
17 85,71 35 7 52,4+0,5 19,6 £ 0,4

dp: desvio padrao da média
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As réplicas realizadas no ponto central (5 ensaios nas condi¢cbes de 85,71
A m=2, 35 min e pH 7) forneceram as mais altas remogdes de DQO (valor médio
de 51,6%), assim como o ensaio 4 (48,8%). Ocorreram também nos ensaios
replicados, os maiores valores de remocao de COD, apesar desse valor médio
ser de apenas 20,4% de remogao, sendo o mais alto valor conseguido no ensaio
4 (23,5%). Os ensaios replicados no ponto central forneceram os erros
decorrentes de flutuacdes aleatérias, conforme os parametros estatisticos dados
na Tabela 5.8.

Tabela 5.8. Estatistica das réplicas do ponto central do BBD definido na eletrocoagulacao

Parametro DQO cobD
Média (% remocgao) 51,6 20,4
Variancia* 0,60 0,62
Desvio padrao 0,77 0,79
Desvio padrao da média 0,35 0,35
Erro da média (%) 0,67 1,72
* Erro puro

Os efeitos estatisticamente significativos (p-valor<0,05) para o tratamento
de eletrocoagulacdo sado apresentados pela estatistica {-Student, no grafico
Pareto da resposta remogao de DQO (Figura 5.7a) e da resposta COD (Figura
5.7b). A maior influéncia positiva refere-se ao tempo de reagao eletroquimica, em
seu fator quadratico (gz2)? para a remogao de DQO (t-Student=30,205), bem como

ao pH, em seu fator quadratico (qs)?, para a remogao de COD (t-Student=18,858).

A ANOVA da resposta experimental DQO (Tabela 5.9) mostra, a partir dos
valores SQ, a seguinte ordem de influéncia decrescente dos efeitos sobre a
reacao de eletrocoagulagao: tempo de reagao; pH inicial da solugao; e densidade
de corrente. O menor efeito com significancia estatistica (p-valor<0,05) é atribuido
as possibilidades de interagdo (3 graus de liberdade) entre a densidade de

corrente e o tempo de reagao.
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Figura 5.7. Grafico Pareto dos efeitos linear (qi) e quadratico (qi?) referentes a densidade de
corrente (g1), tempo (q2), pH inicial (gs), e suas interagbes (qiq) durante o tratamento por

eletrocoagulacédo segundo a (a) remogao de DQO e (b) remogéo de COD

Tabela 5.9. ANOVA dos fatores e regressao dos dados de remogao de DQO obtidos nos
ensaios de eletrocoagulagéo

Fator GL SQ Qm Fcalc p-valor
Densidade Corrente (L+Q) 2 497,85 248,93 414,56 <0,0001
Tempo (L+Q) 2 725,30 362,63 603,93 <0,0001
pH (L+Q) 2 671,95 335,98 559,53 <0,0001
Densidade corrente: Tempo 3 144,90 48,30 80,44 0,0005
Regressao 9 2039,99 226,66 76,31 <0,0001
Falta de ajuste 3 18,37 6,12 10,20 0,024
Erro puro 4 2,40 0,60 -- --
Residuo 7 20,77 2,97 - -
Total 16 2060,76 - - -

GL: graus de liberdade; SQ: soma dos quadrados; QM: quadrados médios; L: linear; Q: quadratico

Analisando os resultados da ANOVA para a remog¢ao do COD (Tabela

5.10) verifica-se que o pH inicial da solu¢do, assim como a densidade de corrente,

apresentaram os maiores valores de variancia, indicando os maiores efeitos sobre

o tratamento por eletrocoagulacdo segundo essa resposta experimental. Atribui-

se a interagdo entre densidade de corrente e o tempo a mais baixa influéncia

sobre o tratamento segundo a remocédo do COD, comportamento igualmente

encontrado a partir da ANOVA da reposta remocao da DQO.
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Tabela 5.10. ANOVA dos fatores e regressao dos dados de remog¢ao de COD obtidos nos
ensaios de eletrocoagulagéo

Fatores GL sSQ Qm F p-valor
Densidade de corrente (L+Q) 2 241,34 120,70 194,45 0,0001
Tempo (L+Q) 2 186,50 93,25 150,27 0,0002
pH (L+Q) 2 258,84 129,42 208,55 <0,0001
Densidade corrente: Tempo 3 44,80 14,93 24,06 0,005
Regressao 9 731,49 81,90 103,58 <0,0001
Falta de ajuste 3 3,05 1,02 1,63 0,315
Erro puro 4 2,48 0,62 -- --
Residuo 7 5,53 0,79 -- --
Total 16 737 - - -

GL: graus de liberdade; SQ: soma dos quadrados; QM: quadrados médios; L: linear; Q: quadratico

O modelo de regressdo que melhor ajustou-se aos dados de remogao de
DQO (Equacédo 5.11) (RZjustado = 0,977) descreve 99% da variabilidade
experimental (coef.correl. = 0,995). Segundo a distribuicdo F, o modelo é valido
ao nivel de 5% (p-valor<0,05), uma vez que Fcalc=76,31>>Ftan5%:9;7)=3,68. A falta

de ajuste foi significativa (p-valor=0,024).

O modelo ajustado aos dados de remogdo do COD (Equacdo 5.12)
(R%ajustado = 0,984) representa 99,3% da variabilidade experimental (coef.correl.=
0,996). Pela distribuicdo F em um nivel de 5% de significancia, o modelo é valido
sendo Fca=103,58>>Ftan(5%:9:7) = 3,67. A falta de ajuste mostra-se nao significativa
(p-valor=0,315).

Ypgo = — 130,40 + 1,58q; — 8,24.1073q4* + 2,62q, — 2,50.107%q,* + 27q5 — 2,17q3* +
—2,6.1072q,q;, + 7,81.107°q,q7 + 1,26.107%*q%q, (Equagdo 5.11)

Ycop = — 112,34 + 0,70q; — 3,24.1073q,® + 1,60q, — 1,95.1072q,? + 24,25q5 +
—1,80q% —1,30.1072q,q, + 1,21.107* q,q% + 3,74.107° q;?q,  (Equagao 5.12)

Os pressupostos para aplicagdo da ANOVA foram atendidos, conforme

analise dos residuos apresentada na Figura 5.8.
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Figura 5.8. Analise dos residuos do modelo de regressao ajustado aos dados experimentais de
remocdo de DQO e COD do processo eletrocoagulagéo: (a) Distribuicao da probabilidade normal
dos residuos; (b) Residuos em fungdo do numero da corrida experimental; (c) Valores previstos
em fungao dos valores observados; (d) Residuos em fungéo dos valores previstos.
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Para ambas as respostas experimentais, a analise dos residuos mostra
que eles seguem a distribuicdo normal (Figuras 5.8a), em que 95% dos valores
estdo entre (-2;+2). Além disso, grande parte dos residuos esta disposta
aleatoriamente (Figuras 5.8b), conferindo erros sujeitos as flutuagdes
experimentais aleatdrias, validando a suposi¢gao de independéncia dos dados
experimentais. As Figuras 5.8c permitem verificar os adequados ajustes de
ambos os modelos de regresséo, onde os valores observados experimentalmente
correlacionam-se muito bem com os valores previstos pelo modelo. Os residuos
estdo dispostos aleatoriamente em funcdo dos valores previstos pelo modelo,

sugerindo a n&o ocorréncia de ajustes tendenciosos (Figuras 5.8d).

As superficies de ambas as respostas (Figura 5.10) mostram o mesmo
comportamento em fungao das variaveis independentes (densidade de corrente,
tempo de reacédo e pH inicial da solucdo). Elas predizem a regiao de maxima
remogao nas seguintes condi¢des: aproximadamente 35 min de reagao; pH inicial

entre 5 e 7; e densidade de corrente entre 85,71 e 128,57 A m=2.

As condigdes experimentais de densidade de corrente (q1 = 128,57 A m),
tempo (g2 = 47,5 min) e pH da solugdo (qs = 7) foram determinadas pela
maximizagcdo da fungédo objetivo global que descreve a remog¢do de ambas as
respostas (ver Figura 5.9), cuja desejabilidade global foi de 0,95. A predicao é de
53,1% de remocao de DQO e 24,3% de remogao de COD.

Densidade de corrente

(Am2) Tempo (min) pH inicial da solugdo
0,85 [-o--ooiiiiiiiln SRR S I S S e S SRR [ SR S A '
- i L R L .
- . L.
x’ J'-'
[ ] ) -\,-
[ ]
42 85 128,57 10 47,5 60 5 7 )

Figura 5.9. Perfis dos valores preditos pela fungcdo desejabilidade para o processo de
eletrocoagulagao.
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Figura 5.10. Superficies de resposta da remocdo de DQO e COD prevista para o tratamento por
eletrocoagulacdo em funcdo: (a) Tempo de reacdo e Densidade de corrente em pH inicial 7; (b)

Densidade de corrente e pH inicial durante 35 min de reacao; (c) pH inicial e Tempo de reagéo sob
85,71 A m2 de densidade de corrente.
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A contribuicdo dos efeitos segundo termos quadraticos das variaveis
independentes (densidade de corrente, tempo de reagao e pH inicial da solugao)
foi estimada em 67% pela analise estatistica da resposta remocao de DQO, bem
como 81% pela resposta remogcdo de COD (Figura 5.11a). Para ambas as
respostas DQO e COD (Figura 5.11a,b) apenas 6 a 7% dos efeitos referem-se as
possibilidades de interagdo entre a densidade de corrente e o tempo de reagéo.
Para a resposta DQO os efeitos significativos sdo estimados no seguinte
percentual de contribuicdo: 36; 33 e 24%, atribuidos ao tempo de reagao, ao pH
inicial da solugao e a densidade de corrente, respectivamente (Figura 5.11b). Por
outro lado, para a resposta COD tem-se a seguinte ordem decrescente de efeitos
significativos: pH inicial da solu¢do, densidade de corrente e tempo de reacao,

com as seguintes estimativas de contribuigédo: 35; 33 e 26%, respectivamente.

(a) (DQO) (COD)
7% 6%
26% 13% Efeito Linear
Efeito Quadratico
67% 81%

Efeito Interagdo

H Densidade de
corrente

B Tempo

m pH

Densidade de
corrente:Tempo

(DQO) (COD)

Figura 5.11. Contribuigdo dos efeitos significativos para o processo de eletrocoagulagdo segundo
a remogéao de DQO e COD.
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A evolugcédo do pH ao longo do tempo de eletrdlise (Figura 5.12) foi
monitorado em dois ensaios independentes nas condi¢gées do ponto central (85,71
A m2 e 35 min) e de um ponto dentro da regido de maximizagdo entre as
variaveis densidade de corrente elétrica e tempo (107,14 A m-? e 60 min) (Figura
5.10a), cujos resultados preditos e observados sao dados na Tabela 5.11. O valor
107,14 A m2 refere-se ao ponto médio entre 85,71 e 128, 57 A m, que mostra

uma predigao global em torno de 0,95 (ver Figura 5.9).

Tabela 5.11. Condicao experimental, valores predito e observado nos ensaios de
eletrocoagulagao

Condicao % Remocgao
Dens.Corrente Tempo pH DQO COD pH
(A m?) (min) - Prev. Obs. Prev. Obs. Prev. Obs.
107,14 60 7 43,9 49 21,7 21 - 10,6
85,71 35 7 50,8 51 20,8 20 - 10,2

Evolugso do pH
w

oa

15 a, G188 71 &Am™; 35 mn pHos = & B+3, 2%log O[]
a O 2 107,14 A m™; 80 mn PHy = 5,442 3%legiof |

1.0 - !
o 10 20 30 40 50 2] 70

Tempo de eletrolise (min}

Figura 5.12. Evolucao do pH da reacdo em fungéo do tempo de eletrdlise em duas condi¢des de
maximizagdo: C1 (85,71 A m2e 35 min) e C2 (107,14 A m2 e 60 min).

De acordo com ESPINOZA-QUINONES et al., (2009), os melhores
resultados de remogéo de matéria organica sao atingidos no intervalo de pH 6,5 -
9, devido a maior geragdo dos complexos metélicos ocorrerem dentro dessa

condicdo. Segundo CHEN (2004) solugbes com pH em torno de 7 tendem a ter o
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pH aumentado no decorrer do tratamento pelo processo de eletrocoagulagao,
estando em conformidade com os valores experimentais observados, que

resultaram em pH proximo a 10 ao término da reacao.

Além disso, a medida que o tempo de eletrolise aumenta ocorre maior
geracao de lodo residual (KOBYA et al., 2006; MANENTI et al., 2014), que apos
60 min foi 5,12 + 0,01 g L' (107,14 A m2); e apos 35 min foi 4,55 + 0,01 g L
(85,71 A m3).

5.4 Tratamento por reacao foto-Fenton seguida de eletrocoagulagao

Em todos os ensaios do planejamento experimental BBD o processo foto-
Fenton mostrou-se mais eficiente tanto na remoc¢ao da DQO, quanto na remog¢ao
de COD, comparado ao processo de eletrocoagulagdo nas condigdes avaliadas.
Além disto, ao final do tratamento, o processo foto-Fenton resulta pouca massa
de lodo em comparagdo ao efluente tratado por eletrocoagulagdo, conforme
apontado em MODENES et al., (2012a). A caracterizacdo do efluente bruto
mostrou baixa concentragdo de ferro (1,05 mg L) (ver Tabela 5.1), que no
entanto é aumentada ao final do tratamento em virtude de sua adigdo no sistema
UV/Fe?*/H202. Desta forma, iniciou-se o tratamento do efluente lacteo por reacao

foto-Fenton (pré-tratamento), seguido por eletrocoagulagao (pos-tratamento).

As condi¢des experimentais do pré-tratamento e do pds-tratamento foram
definidas com base nos resultados experimentais obtidos a partir dos ensaios
independentes (ver Tabela 5.6 e Tabela 5.11). Nestes constatou-se
experimentalmente a melhor condi¢géo indicada pela maximizagdo do modelo de
regressao (Equagdes 5.7 a 5.10), no qual a reacao foto-Fenton é melhorada sob
pH inicial 3,5; com adigdo de 198 mg L' de Fe** e 14000 mg L' H202. Por
requerer menor adigao de ferro, essa foi a condicao escolhida no pré-tratamento
do efluente. Nessas condi¢des alcancaram-se cerca de 60% de remocgao de DQO
e 73% de remocdo de COD, permanecendo em solugdo 70,6 +0,6 mg L' do ferro
adicionado. Este valor estd acima do permitido pela legislagdo CONAMA 430/11
(15 mg L") e CONSEMA-RS 128/06 (10 mg L").
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Procedeu-se o levantamento de dados experimentais acerca da cinética da
quantidade residual de H202 presente no meio reacional, conforme se apresenta
na Figura 5.13. Assim, para garantir o consumo total da concentragdo adicionada
de peroxido de hidrogénio, definiu-se o tempo de 120 min de reagao foto-Fenton,
antes de iniciar-se o processo de eletrocoagulagao. Caracterizou-se o efluente
pré-tratado por foto-Fenton a 120 min, cujos valores de alguns parametros fisico-

quimicos sao apresentados na Tabela 5.12.

Apods, procedeu-se a definicgdo de um planejamento BBD 32 com triplicata
no ponto central (Tabela 5.13) para a execugéo de ensaios de pds-tratamento do
efluente resultante da reacéo foto-Fenton. Nesse caso, optou-se por estudar duas
variaveis dentre as trés ja verificadas em ensaios planejados anteriormente (ver
Secao 5.3): a densidade de corrente e tempo de reagao eletroquimica. O valor de
pH inicial para o pods-tratamento foi de 2,95. As respostas experimentais (remogao
de DQO, COD e Fe?*) obtidos experimentalmente do planejamento BBD 32 estdo

apresentados na Tabela 5.14.

Tabela 5.12. Caracterizagao do efluente ao final da reacao foto-Fenton por 120 min

Parametro Bruto Tratado por foto-Fenton* % Remocéao
Cloro (ClI) 97,64 + 15,2 0,1+ 0,01 99,9
Cor (Pt-Co) 1380 + 13,1 184,2+ 3,6 86,7
Turbidez (NTU) 59,8 + 0,3 7,8+0,3 86,9
COD (mg L™ 615+1,5 169 +0,3 72,5
DQO (mg O, L") 2136+ 74 8414 +8,7 60,7
Sodlidos totais fixos (STF) (mg L) 985 + 14,5 413 £ 9,1 58,1
Solidos totais (ST) (mg L) 2086 + 37,5 1025 + 21,2 50,8
Sdlidos totais volateis (STV) (mg L ™) 1101 £ 23,0 612 + 20,8 44 4
Potassio (K) (mg L") 43,7+ 2,0 26,93+ 0,1 38,4
Calcio (Ca) (mg L") 49,7 £ 3,2 34,1+0,3 31,5
Zinco (Zn) (mg L) 0,5+0,05 0,4 +0,03 20
Ferro (Fe) (mg L") 1,05 +£ 0,07 70,6 £0,6 -
pH 7,2+0,2 295+0,2 -
Massa de lodo (g L) 1,98 + 0,01 1,54 + 0,01 22,2

* Condig&o inicial da reag&o: pH inicial 3,5; 198 mg L' de ferro e 14000 mg L-' H202 adicionados
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Figura 5.13. Cinética da quantidade residual de H202 na condigdo de maximizagdo da remogao de
DQO: 14000 mg L' H202; 198 mg L' de Fe?*e pH 3,5.

Tabela 5.13. Nivel e valor real das variaveis estudadas no pos-tratamento por

eletrocoagulagao

. . Nivel
Variavel independente Coef.
-1 0 +1
Densidade de corrente (A m) (o]} 42,85 85,71 128,57
Tempo (min) Q2 10 35 60

Tabela 5.14. Valores reais definidos para o planejamento BBD 32 e respostas

experimentais obtidas no pds-tratamento por eletrocoagulagéo

Ensaio a1 q2 Remocgao (%) * dp
Dens.Corrente (A m2) Tempo (min) DQO COD Fe2* pH final
1 42,85 10 90,0+£0,1 76,9+0,01 97,5%0,07 4,67
2 128,57 10 926+0,3 81,0+0,1 99,4+0,02 6,88
3 42,85 60 90,5+0,3 78,2+0,02 99,7+0,03 6,78
4 128,57 60 93,6+x0,2 850+09 99,7+0,02 6,86
5 85,71 35 92,2+0,2 89,4+0,07 99,8%0,02 6,79
6 85,71 35 93,3+0,2 90,501 99,8+0,02 6,82
7 85,71 35 92,5+*0,3 90,1+0,09 99,8+0,02 6,84

pH inicial 2,9510,2

dp: desvio padrdo da média
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O pés-tratamento por eletrocoagulagao garante altas remogdes de DQO,
cujos valores nao apresentam diferenca estatistica segundo Tukey ao nivel de
5%. O mesmo ocorre para as remocgbes de Fe?*, as quais estdo entre 97,5 e
99,8%. As ftriplicatas experimentais alcancaram em média 92,1% de remoc¢ao de
DQO (igualmente ao ensaio 2); 90% de remogao de COD e 99,8% de remogao de

Fe?*. Nessa regido o pH final da reagao eleva-se a 6,8 +0,2.

Os erros experimentais, decorrentes de flutuagdes aleatorias, estimados a
partir dos ensaios replicados resultaram nos parametros estatisticos apresentados
na Tabela 5.15.

Tabela 5.15. Estatistica das réplicas do ponto central do BBD 32 definidos para os
ensaios de foto-Fenton seguido de eletrocoagulagéo

Parametro DQO COoD Fe?*
Média (% remogao) 92,1 90 99,8
Variancia* 0,325 0,275 0,00044
Desvio padrao 0,57 0,52 0,021
Desvio padrdo da média 0,33 0,37 0,012
Erro da média (%) 0,0036 0,41 0,012
* Erro puro

No pos-tratamento desse efluente a eletrocoagulagao fornece as mais altas
remogbes de Fe?* a medida que o tempo aumenta linearmente, conforme se
verifica pela estatistica do efeito g2 (t-Student=60,50) (Figura 5.14). Quando se
avalia a resposta experimental remocao de COD, a maior influéncia positiva
refere-se ao tempo de reagao eletroquimica, em seu fator quadratico (qz2)* (t-
Student=24,15). Ao contrario do que se verifica para as respostas experimentais
remogdo de COD e remocédo de Fe?*, a estatistica t-Student apresentada no
grafico Pareto mostra que nenhuma das variaveis independentes, dos ensaios de
pos-tratamento por eletrocoagulagdo, apresenta-se estatisticamente significativa
quanto a resposta experimental remocdo de DQO. O mesmo comportamento
pode ser verificado pelo grafico de médias + erro padrao (Figura 5.15a), onde
verifica-se que as respostas de remoc¢ao de DQO nao apresentaram diferenca
significativa ao nivel de 5%, ou seja, a densidade de corrente, bem como o tempo

de reacao eletroquimica ndo exercem qualquer influéncia sobre o pds-tratamento
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quando se analisa essa resposta experimental. O que se observa pelo grafico de
médias * erro padréo (Figura 5.15b,c) é que, para ambas as remog¢des de COD e
Fe?*, o nivel médio do planejamento BBD 32, isto é, 85,71 Am?2 e 35 min de

reacao eletroquimica resultam nas mais altas remocgoes.

Os modelos ajustados as respostas remogdo de DQO, COD e Fe?* sdo
apresentados, respectivamente nas Equacgdes 5.13, 5.14 e 5.15, cuja significancia
estatistica (teste F ao nivel de 5% de significancia), bem como a qualidade do
ajuste sdao dados na Tabela 5.16. Os modelos de regressao apresentam
significancia estatistica (p-valor<5%) e representam bem a variabilidade
experimental dos dados (R?>90%). As respectivas superficies de resposta

apresentam-se na Figura 5.16.
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Figura 5.14. Graficos Pareto dos efeitos linear (qi), quadratico (q2) e de interagdo (qi:q;) da
densidade de corrente (q1) e do tempo de reagéo eletroquimica (qz2) durante poés- tratamento por
eletrocoagulacéo.

72



¥

o0

T Remogiio DOC
= 8
% Remociio DOO
o
[

ol
#a | =]
&8 &0
4285 B5.71 128.57 18 % 0
Denadtade da cormanie (A m '.:' Tl'rl‘f-‘ﬂl:l da .'ea-;ik:. { e
o2 a2
" [="s]
o
B a
el o
! o B
= &
e B C. ]
£ B
ex £ o
& ey %
S gt ¥
sl
Tar
- I
T8 |
78
4285 85.71 128.57 1 a5 0
Denastade da cormanta (A mi '.!- Tl’.—l"l'-‘;'ll:l da rea-;ik:. { Piafi
.8
o8
» .7 i
@7
n =)0
. 905 i
ks P
S ang 2
g‘ B
T o
E o B
r &
98.8 a8, 7
28,7 an
a5 - 28,3
AZRS 8571 12857 1 8 B
Danesdade de corrente (A mi '1: Tempu de IEEI;BIZI frmin

Figura 5.15. Valores médios + erro padrao das respostas experimentais obtidas nos ensaios de
pos-tratamento definidos por planejamento BBD 32

Tabela 5.16. Resultados do ajuste do modelo de regresséo as respostas experimentais
dos ensaios de pds-tratamento definidos no planejamento BBD 3

Modelo RZ,justado R? Erro puro g.l" g2 Fealc Fub  p-valor
Equacdo 5.13 0,872 0,936 0,325 3 3 14,63 9,28 0,027
Equacdo 5.14 0,974 0,987 0,275 3 3 77,2 9,28 10,0024
Equagéo 5.15 0,999 0,999 0,00044 4 2 2355 19 0,0004

g.l.: graus de liberdade do (") modelo e @ residuo
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Figura 5.16. Superficies de resposta da remocdo de DQO, COD e Fe?* prevista para o pos-

tratamento eletrocoagulacdo em fungdo do Tempo de reacdo e Densidade de corrente em pH
inicial 2,95.
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Ypqo = 85,34+ 0,129, — 0,00054q2 + 0,015q, (Equagéo 5.13)
Ycop = 43,90 + 0,97q; — 0,0053q% + 0,054q, (Equacao 5.14)

Yre2+ = 93,90 + 0,090q; — 0,0004q? + 0,062q, — 0,00044q,q, (Equacao 5.15)

A programagao matematica pela abordagem de desejabilidade global
prediz que a maximizagao simultdnea das respostas experimentais s&o atingidas
em 107,14 Am2 e 60 min de eletrdlise (Figura 5.17). Além disso, por estes perfis
obteve-se os limites para a densidade de corrente (q1) e o tempo de eletrdlise (q2)
que resultariam a desejabilidade global em torno de 0,98. Com isso, definiu-se um
problema de otimizagdo do modelo de regressédo sujeito as restricbes
85,71<q1<115,71 e 35<g2<47,50. Todos os valores de maximizagao das respostas

experimentais (remogédo de DQO, COD e Fe?*) sdo apresentados na Tabela 5.17.

A melhor condigdo experimental obtida no planejamento BBD 32 (85,71 A
m e 35 min) foi simulada (Equagdes 5.13, 5.14 e 5.15, respectivamente), cujos
valores mantém-se muito proximos aqueles resultantes da maximizagao
simultanea (desejabilidade global) e individual (modelo de regressao sujeito as

restricoes).

Tabela 5.17. Maximizacéo e simulagdo do modelo e resposta prevista no ensaio de pos-

tratamento
Condicao % Remocgao
Modelo Dens.Corrente Tempo . pH DQO coD Fe2+
(A m2) (min) inicial

Equagdes 5.13-5.15 107,14 60 93,5 90,2 100
Equacgdo 5.13” 107,14 47,5 205 92,7 - -
Equacgédo 5.14™ 91,50 47,5 - 90,85 -
Equacgdo 5.15” 86,37 47,5 - - 99,8
Simulacéo 85,71 35 92,18 89,99 99,52

* fungdo desejabilidade

** sujeito as restricoes: 85,71<q1<115,71 e 35<q,<47,50
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Figura 5.17. Perfis simulados pela abordagem de maximizacao da fungdo desejabilidade global e

individual das respostas remogdo de DQO, COD e Fe?*.

A determinacédo do valor mais apropriado para a densidade de corrente

elétrica € importante para que ocorra o desgaste uniforme do eletrodo, o que

reduziria o consumo energético. A partir dos resultados previstos procedeu-se a

verificagdo experimental do nivel mais alto (107,14 A m2 e 60 min) e mais baixo

(85,71 A m™' e 35 min) em dois ensaios pds-tratamento, cujas respostas sdo

apresentadas na Tabela 5.18.

Tabela 5.18. Condigao experimental, resposta predita e observada no pés-tratamento

Condicao % Remocgao
Dens.Corrente Tempo pHi DQO COD Fe2* pHs
(A m?) (min) Pred. Obs. Pred. Obs. Pred. Obs.
107,14 60 2,95 93,50 91,9 90,20 86,8 100 99,7 6,95
85,71 35 2,95 92,18 92,2 89,99 89,9 99,5 99,8 6,85

120 min de pré-tratamento foto-Fenton
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A evolucdo do pH foi monitorada em ambas as condi¢gdes experimentais:
107,14 A m2 e 60 min (C1) ; e 85,71 A m’ e 35 min (C2) (ver Figura 5.18).
Segundo a literatura (CHEN, 2004), com o uso de eletrodos de aluminio, os quais
foram utilizados neste estudo, pode ocorrer a formagao de hidroxi-complexos
monomeéricos e poliméricos, dependendo do tempo de reagéo eletroquimica, e
também da faixa de pH da solucdo. Existe uma relagdo entre ambos os fatores,
uma vez que o tempo de reacgao determina a taxa de produgao de ions aluminio
em solugao, e a partir da desestabilizacdo dos compostos ocorre a alteragdo do
pH (DROUICHE et al., 2009; AOUDJ et al., 2010).

o] @ m ~ -4
¥ o n o (i
3
o

Evolucio do pH
™
o :

o G185, T A w35 min pH-y = 1,143 840910t
a8 o G2 107,94 A m™ &3 min pHy ® 2,742 B°leg10it)
|
Q 10 20 kg 40 5 =) g

Tempo de aletrolize (min)

Figura 5.18. Evolugdo do pH da reagdo em fungédo do tempo de eletrélise em duas condi¢des de
maximizagdo: C1 (85,71 A m2e 35 min) e C2 (107,14 A m= e 60 min).

5.5 Caracterizagao final do efluente

A caracterizacao final do efluente lacteo foi realizada em ambas as
amostras do pods-tratamento que maximizaram as remogdes de DQO, COD e

Fe?*, conforme se apresenta na Tabela 5.19,

As legislagbes consideradas no presente estudo (CONAMA 430/2011 e
CONSEMA-RS 128/2006) nao estabelecem valores minimos de langamento para

os elementos Cl, Ca e K. O padrao de langcamento para Zn esta de acordo com as
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ambas as legislagdes que estabelecem 5 e 2 mg L', respectivamente. A

combinagao dos processos possibilitou reducao de 99,8% do ferro remanescente

do pré-tratamento por reacado foto-Fenton, além reducdes nao detectaveis nas

concentragdes de Cl e K. O valor final de DQO foi em média 169,8 mg L', que

esta de acordo com os padrdes considerados adequados para o descarte, isto €,
180 mg L' para uma vazdo de até 10 mil m® dia”' (CONSEMA-RS 128/2006). O
pH final de 6,9 também estd em conformidade com as legislagdes, que
estabelecem valores entre 5,0 e 9,0 (CONAMA 430/2011) e entre 6,0 e 9,0

(CONSEMA-RS 128/20086).

Tabela 5.19. Caracterizagao final do efluente tratado por reacao foto-Fenton seguido de
eletrocoagulagéo

Valor médio * desvio padrao %Remocao
Parametro Bruto Tratado C1 Tratado C2
Ferro (Fe) (mg L")* 1,056+0,07 0,151+£0,01 0,132+0,02 998 99,8
Turbidez (NTU) 59,8+ 0,3 21+0,3 1,9+0,3 96,5 96,8
Cor (Pt-Co) 1380+ 13,1 101,9+45 104,7+4,4 926 924
DQO (mg Oz L") 2136 £ 7,4 166,6 £ 6,9 173 £ 6,1 922 919
COD (mg L) 615+ 1,5 62,1+0,6 81,2+0,5 89,9 86,8
Calcio (Ca) (mg L) 49,75+3,2 16,2710,3 15,62 £ 0,4 67,3 68,6
Sdélidos totais volateis (STV) (mg L") 1101 +£23,0 3541152 342+ 17,6 67,8 68,9
Sélidos totais (ST) (mg L") 2086 +£37,5 741+20,9 711+22,4 64,5 65,9
Sélidos totais fixos (STF) (mg L) 985+ 14,5 3871123 369 + 10,1 60,7 62,5
Potassio (K) (mg L") 43,72+2,0 15,71%0,2 17,21+£0,3 64 60,6
Cloro (Cl) (mg L) 97,64 + 15,2 ND ND ND ND
Zinco (Zn) (mg L) 0,5+0,05 ND ND ND ND
pH 72+0,2 6,8+0,2 6,9+0,2 - -
Massa de lodo (g L-1)** 1,98 £ 0,01 5,17 + 0,01 5,57 + 0,01 - -

*  Concentragdo remanescente do pré-tratamento 70,6 + 0,6 mg L',
** Concentragdo remanescente do pré-tratamento 1,54 + 0,01 g L;

C1 Condigdes iniciais do pos-tratamento: 85,71 A m2; 35 min e pH 2,95;
C2 Condigdes iniciais do pos-tratamento: 107,14 A m’%; 60 min e pH 2,95;

ND Valores nao detectados.
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5.6 Bioensaios de toxicidade

A partir da maximizagao das condi¢gdes experimentais procedeu-se com o
estudo da toxicidade do efluente em cinco condigbes experimentais, pelos quais
se estimou a concentracdo letal média (CLso), e seu respectivo intervalo de
confianga, a partir dos dados de mortalidade de Artemias salina, conforme

apresentado na Tabela 5.20.

Tabela 5.20. Mortalidade de Artemia salina em fungéo da diluicdo (%) e CLso estimados
para os tratamentos do efluente lacteo

Fracao de efluente

Tratamento Condicao ClLso IC (95%)
20 40 60 80 100

Efluente bruto 29/30 30/30 30/30 30/30 30/30 NA NA

Foto-Fenton 14000 mg L' H202
198 mg L' Fe?* 30/30 30/30 30/30 30/30 30/30 NA NA
pH 3,5

Eletrocoagulagdo 85,71 Am?; 5773
35 min; 0/30 3/30  5/30 29/30 30/30 62,43 67, 5 1'
pH 7 ’

Eletrocoagulagdo 107,14 Am2; 60.20
60 min; 0/30 5/30 5/30 20/30 29/30 66,83 7 4’ 20'
pH 7 ’

Foto-Fenton + 8571Am?% 85.44

Eletrocoagulagdo 35 min 1/30 1/30  1/30 3/30 28/30 88,81 92’ 32_
pH 2,95 ’

Foto-Fenton  + 107,14 Am?; 77 19

Eletrocoagulagdo 60 min 1/30 3/30 6/30 7/30 26/30 84,22 91’ 89_
pH 2,95 ’

NA: ndo avaliado. Amostras nas quais a mortalidade ultrapassa 50% da populagéo, impossibilitando a
estimativa da concentragédo letal média e/ou intervalo de confianga.

O efluente tratado por foto-Fenton apresenta uma toxicidade aguda
extremamente alta para Arfemia salina, uma vez que as amostras resultaram a
mortalidade total da populacdo, impossibilitando a estimativa da concentracao
letal média e/ou intervalo de confianca. Segundo informagdes obtidas da
literatura, no processo foto-Fenton pode ocorrer a formacao de subprodutos e
compostos nitrogenados aumentando os niveis téxicos do efluente (BORBA et al.,
2012; TAMIMI et al., 2008; KOLTHOFF & MEDALIA, 1949).
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Para as amostras de efluente tratado por eletrocoagulacdo, estimaram-se
os valores CLso de 62 e 67% referentes a duas condigbes de maximizagdo das
remogdes de DQO e COD. Esses valores indicam a maior toxicidade do efluente
tratado por eletrocoagulagcdo em comparagdo com o efluente tratado pela
combinagdo de ambos os processos foto-Fenton e eletrocoagulagéo, cujos
valores ClLso foram 88 e 84 %, respectivos a duas melhores condigcbes

experimentais de maximizagdo de remogdes de DQO, COD e Fe?".

OLIVERO-VERBEL et al., (2008) associaram a toxicidade de efluentes
tratados por eletrocoagulagdo com a remogao da DQO, sendo que para a redugao
completa da toxicidade seria necessaria a formacdo de complexos das
substancias responsaveis pelos efeitos toxicos com a matéria organica. Dessa
forma, sugere-se que os menores valores CLso estimados para as amostras de
efluente tratado por eletrocoagulagdo tenham ocorrido devido a remogao parcial
da matéria organica, cuja reacdo eletroquimica forneceu em torno de 50% de

remocao de DQO.

Os valores CLso estimados para as amostras de efluente tratado pela
combinagdo de ambos os processos, foto-Fenton e eletrocoagulagdo, indicam
baixa toxicidade aguda por Artemia salina, em que as condi¢des experimentais
dos tratamentos explicam a diferenca estimada (88 e 84 %). Sugere-se que o
aumento da densidade de corrente e/ou do tempo de eletrdlise estaria
contribuindo para a elevacdo de sua toxicidade, sendo que bioensaios em
amostras do efluente tratado entre 35 e 60 min, bem como sob densidade de
corrente entre 85,71 e 107,14 A m-? podem mostrar a significAncia estatistica de

ambos os fatores sobre a taxa de mortalidade de Artemia salina.

Verifica-se que o tratamento do efluente lacteo a partir do processo foto-
Fenton, seguido de eletrocoagulacdo, nas condigdes experimentais de
maximizagdo dos parametros DQO, COD e Fe?*, além de assegurar parametros
fisico-quimicos com valores padrbes de langamento, possui protegéo e seguranga

ambiental, uma vez que resultou em efluente final com baixa toxicidade.
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6 CONCLUSAO

O estudo mostra, a partir de ensaios experimentais planejados, que o
tratamento do efluente lacteo pela combinagao da reagao foto-Fenton seguida por
eletrocoagulacao, fornece os indices de langcamento requeridos por duas
legislagbes brasileiras (CONAMA 430/2011 e CONSEMA-RS 128/2006). Esse
resultado foi atingido a partir da avaliagdo experimental de variaveis fundamentais
no estudo do tratamento foto-Fenton: o pH inicial da solugdo e as concentragdes
de peroxido de hidrogénio e ferro adicionados para a ocorréncia da reagao de
oxidacdo; enquanto no estudo da eletrocoagulagédo: o pH inicial da solugéo, a
densidade de corrente elétrica e o tempo de reacdo eletroquimica. Com isso
verificou-se a importancia da avaliacdo da eficiéncia do processo sob diferentes
respostas de parametros experimentais, que no presente estudo foram as
remogdes de Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO) e Carbono Organico Total

(COD), bem como ferro remanescente na solugéo (Fe?*).

A partir de um numero reduzido de ensaios experimentais atingiu-se a
regido de maximizagdo de respostas experimentais com o0 uso de um
planejamento de experimentos chamado Box-Behnken Design (BBD) que
possibilita a aplicagdo da metodologia de superficie de resposta. Nessa etapa,
verificou-se que no processo foto-Fenton ambas as respostas nao atingiram os
padrées de langcamento requeridos, ou seja, as concentragdes finais de DQO e
COD foram: 841 e 169 mg L' (em torno de 61 e 72% de remogdes,
respectivamente). Na sequéncia, para o tratamento do efluente por
eletrocoagulacao as remogdes foram em torno de 51 e 20% de remocao de DQO
(1046 mg L") e COD (492 mg L"), respectivamente, quando a reagdo
eletroquimica ocorreu em regido de maximizagao, isto é, durante 35 min, sob
85,71 Am=2 e pH inicial 7.

Diante das informagdes, o planejamento de apenas 7 ensaios
experimentais para o tratamento do efluente lacteo por combinagdo de ambos os
processos, acrescidos de 2 ensaios independentes, mostraram as remogdes de
92% DQO (170 mg L), 88% COD (72 mg L") e 99,8% de Fe?* (0,14 mg L"),
quando se aplica o pos-tratamento eletrocoagulacdo do efluente dentro do

seguinte intervalo de condig&o inicial: 107,14 + 21,43 A m?; 47,5 = 12,5 min de
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eletrélise e pH inicial 2,95 £ 0,2; sendo o pré-tratamento realizado com 14000 mg
L' H202; 198 mg L' Fe?* e pH inicial da solugéo 3,5.

Além disto, o descarte do efluente tratado por ambos os processos mostra-
se ambientalmente seguro, uma vez que a toxicidade aguda por Artemia salina

indicou a sua baixa toxicidade (CLso de 88 e 84%).

Portanto, verifica-se que o tratamento de efluente lacteo a partir da reacéo
foto-Fenton (UV/H202/Fe?*) seguido de eletrocoagulagéo, atinge os parametros
fisico-quimicos avaliados neste estudo, com padrées de descarte em corpos
hidricos segundo legislagbes ambientais, e, de acordo com a sua toxicidade, pode

ser considerado seguro para o langamento no ambiente.
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