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RESUMO

GERALDINO, H. C. L. Eletrofloculagdo aplicada ao tratamento de efluente da
industria de laticinio. Itapetinga-BA: UESB, 2014. 63 p. (Dissertacdo de Mestrado em
Ciéncias Ambientais - Area de concentracdo - Remediacdo de residuos industriais e
analises ambientais)*

Visando a minimizacdo dos impactos ambientais e atender a legislacdo vigente, as
industrias tém buscado novas alternativas para o tratamento de seus efluentes. Dentro deste
contexto, a técnica de Eletrofloculacdo tem se mostrado eficiente na reducdo de
substancias em efluentes industriais com as mais variadas caracteristicas. Neste estudo o
objetivo foi realizar o tratamento do efluente de uma industria de laticinio atraves da
técnica de Eletrofloculacao utilizando um sistema de bancada. Os ensaios foram realizados
utilizando uma fonte de corrente continua de 10 amperes, eletrodos de ferro e um béquer
de 1 litro. Foram feitas variacdo de pH (4,5 a 6), intensidade de corrente (1 a 2A) e tempo
de eletrélise (30 a 60 min). A eficiéncia do tratamento foi comprovada por meio de analise
da turbidez, cor e DQO. A turbidez foi o parametro que apresentou melhor eficiéncia com
resultados superiores a 98% em todos 0s ensaios, chegando a registrar 99,98%. A maior
reducdo para a cor foi de 94,90%, sendo que em 11 dos 27 ensaios a eficiéncia foi superior
a 90%. Em relacdo a reducdo de DQO, o melhor valor alcancado foi 96,36% de eficiéncia.
O experimento mostrou-se eficiente para reducao de turbidez logo nos primeiros minutos
dos ensaios, independente das variaveis. A baixa eficiéncia foi observada na reducdo de
cor e DQO em ensaios que utilizaram corrente elétrica 2A e pH 6. Para este estudo 0s
valores 6timos foram (pH 4,5; tempo 60 min e corrente 1,5A). O custo de operacdo ficou
estimado em R$ 3,11/m®, tornando-o economicamente viavel ao tratamento de efluentes da
industria de laticinio.

Palavras-chave: Condutividade, DQO, Eletrdlise, Turbidez.

* Orientadora: Julliana lIzabelle Simionato, DSc. UESB.



ABSTRACT

GERALDINO, H. C. L. Electroflocculation applied to treatment of dairy industry
wastewater. Itapetinga-BA: UESB, 2014. 63 p. (Dissertation in Environmental Sciences -
Concentration area - Remediation of industrial waste and environmental analyzes)*

Aiming to minimize environmental impacts and meet the current legislation, the industries
have sought new alternatives to treat their effluents. Within this context, the
Electroflocculation technique has been shown effective in the removal of substances in
industrial effluents with varied characteristics. In this study the objective was to treatment
of dairy industry wastewater by the Electroflocculation technique of using a bench system.
The tests were performed using a DC power source of 10 amps, iron electrodes and a
beaker of 1 liter. Variations were made of pH (4.5 to 6), current intensity (1 to 2A) and
electrolysis time (30 to 60min). The treatment efficiency was confirmed by analysis of
turbidity, color and COD. Turbidity was the parameter that showed the best efficiency
above 98% in all tests, reaching record 99.98 %. The largest reduction in color was
94.90%, while in 11 of 27 tests the efficiency was above 90%. Regarding the reduction of
COD, the best value achieved was 96.36% efficiency. The experiment proved to be
efficient for reducing turbidity in the first minutes of testing, independent of the variables.
The low efficiency was observed in the reduction of color and COD in tests of electric
current 2A and pH 6. For this study were the optimal values were (pH 4.5, time 60 min and
current 1.5A). The operating cost was estimated at R$ 3,11/m® making it economically
viable to treatment of dairy industry wastewater.

Keywors Conductivity, COD, Electrolysis, Turbidity.

* Adviser: Julliana lzabelle Simionato, DSc. UESB.
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1. INTRODUCAO

Nas ltimas décadas, os problemas ambientais tem se tornado cada vez mais
criticos e frequentes. O crescimento populacional e industrial aumentou ainda mais a
crescente necessidade de agua, enquanto a oferta se manteve constante. A ma gestdo dos
recursos hidricos tem contribuido para uma significativa reducdo do fornecimento de agua
potavel, levando os 6rgdos de controle ambiental a estabelecerem limites mais rigidos as
normas vigentes para disposicao de efluentes no meio ambiente (ALLEGRE et al., 2004).

Muitos dos processos utilizados no tratamento de efluentes envolvem a adic¢do de
agentes coagulantes e floculantes, como por exemplo, os sais de aluminio (SWIFT, 1998;
SILVA, 2010). Estes produtos quimicos, devido a toxicidade de algumas moléculas,
podem causar sérios danos aos organismos aquaticos, mesmo em baixas concentracdes
(WIENDL, 1998).

Os impactos ambientais oriundos da industria de alimentos s&o significativos
devido ao grande consumo de agua usado nos processos industriais e elevado volume de
efluente produzido, além do grande volume de lodo gerado nas estacBes de tratamento
(RAMJEAWON, 2000).

O setor de laticinios representa uma das atividades mais importantes na industria
brasileira, sendo o Brasil 5° colocado no ranking mundial de producéo de leite. Em 2011 o
pais produziu cerca de 32 bilhdes de litros, e o Parana foi o 3° Estado com maior producao
de leite, com cerca de 11,9% do total nacional (IBGE, 2011).

Segundo Galambos et al. (2004), a indlstria de laticinios, em comparacdo com
outras atividades industriais, necessita de grandes volumes de agua potavel. Seus despejos
sdo de origem organica, e devido as altas concentracdes de nutrientes, solidos em
suspensdo e gorduras, estes efluentes podem causar graves danos ambientais se ndo forem
tratados adequadamente antes do lancamento nos corpos hidricos.

De acordo com Domingues et al. (1999), grande parte dos estabelecimentos
industriais tem enfrentado crescentes problemas quanto a disposicdo final de seus
efluentes. Diante desta situacdo, torna-se necessario a implantacdo de um tipo de
tecnologia viavel e adequada a realidade do pais. Por isso, é um grande desafio aprimorar
técnicas de tratamento de agua residuaria diminuindo os riscos de contamina¢do ambiental

e a0 mesmo tempo proporcionando um baixo custo de implantacdo e operagéo.
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Segundo Salgado et al. (2009), vérios estudos ja foram realizados, a fim de
encontrar o melhor tratamento, tanto economicamente quanto ambientalmente correto para
os efluentes industriais. Entre os tratamentos mais utilizados encontram-se os fisico-
quimicos, como por exemplo, a coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo, seguidos de outros
processos como o bioldgico ou os tratamentos que usam carvao ativado.

Atualmente, pesquisas estdo sendo realizadas investindo-se em tratamentos que
envolvem reatores eletroquimicos na descontaminacdo dos mais variados tipos de
efluentes. A tecnologia de tratamento de efluente liquido usando a eletrdlise é denominada
Eletrofloculagcdo (EF), considerada uma alternativa promissora devido a eficiéncia na
reducdo de substancias em efluentes industriais. Esta técnica também é conhecida por
Eletrocoagulacao e/ou Eletrocoagulacéo-flotacdo (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

Borba et al. (2010), afirmam que a técnica de EF desperta muito interesse devido a
sua simplicidade de operacdo, alem de apresentar possibilidades de tratamento para

diferentes tipos de efluentes (e.g sanitarios, laticinio, curtume, téxtil, avicola, petrdleo).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral
Avaliar a utilizacdo de um sistema de Eletrofloculacdo, em escala de bancada, no

tratamento de efluente de uma industria de laticinio.

1.1.2 Objetivos especificos
- Caracterizar o efluente bruto em termos de parametros fisico-quimicos;

- Verificar e aperfeicoar as condi¢fes experimentais para os testes de EF;

- Avaliar o tratamento do efluente pelo processo de EF utilizando eletrodo de ferro;
- Determinar a eficiéncia do tratamento por meio de anélise do efluente final;

- Determinar a eficéacia do sistema de EF pelas analises estatisticas;

- Avaliar os custos relativos ao processo de tratamento por EF;

- Avaliar a viabilidade econdmica dos processos versus viabilidade técnica.

15



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Efluente lacteo
O volume de &gua necessério para o beneficiamento do leite coloca a indUstria de

laticinios como uma das principais geradoras de efluentes industriais. Estima-se que para
cada litro de leite beneficiado sejam gerados cerca de 2,5 litros de efluentes (CAMPOS et
al., 2004).

Esses efluentes apresentam uma elevada Demanda Quimica e Bioquimica de
Oxigénio em consequéncia da grande quantidade de lipidios, carboidratos e proteinas, que
conferem ao sistema uma alta carga organica. Quando lancados em corpos d’agua sem
tratamento adequado, reduzem drasticamente a concentracdo de oxigénio dissolvido e
colocam em risco todo o ecossistema aquatico (RAMASAMY et al., 2004).

Para um laticinio se adequar aos padrdes da legislacdo ambiental, é necessario que
algumas medidas sejam tomadas, como a reducdo dos efluentes liquidos gerados no
beneficiamento do leite e seus derivados bem como o seu tratamento, visando a
minimizacdo do impacto ambiental, provocado por este tipo de atividade industrial. Em um
laticinio, mesmo que haja o aproveitamento do soro gerado na producéo de queijo, a dgua
de lavagem sozinha ja é responsavel por sérios danos ambientais (SILVA, 2010).

Em uma industria de laticinio, os efluentes podem ser gerados nas mais variadas
operacgdes, como: lavagem e limpeza, descarga, descarte, vazamentos e derramamentos. As
operacdes de lavagem e limpeza consistem no enxague e desinfeccdo de latdes de leite,
tanques diversos e tubulacbes, com fins de remocdo de residuos de leite e outras
impurezas, e também na lavagem de pisos. A descarga e descarte estdo relacionados aos
descartes de soro, sélidos do leite retido em clarificadores, pequenos residuos de queijo
retidos em peneiras, descarte de leite e outras misturas devido a falhas ou interrupcdo no
processo e a purga de solucbes de limpeza. Ja os vazamentos e derramamentos ocorrem em
tubulacBes e outras instalagdes devido a operacdo ou a manutencdo inadequada e
transbordamento de tanques (DAUFIN, 2001; MACHADO et al., 2002; OMIL et al.,
2003).

As caracteristicas dos despejos das industrias lacteas variam de acordo com o tipo
de produto. No processo de beneficiamento do leite e seus derivados podem surgir alguns
residuos como: soro, leite acido e leitelho (GILLIES, 1974; PANESAR et al., 2007):
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- Soro, € um subproduto da fabricacdo de queijos e outros produtos de leite
acidificado. Possui 0s mesmos componentes sollveis do leite, como a lactose, proteinas,
sais minerais, dentre outros, e sua composicao varia de acordo com a capacidade do leite
trabalhado, bem como do tipo de queijo processado e as perdas ocorridas neste processo.

- Leite acido, é oriundo da contaminacdo durante 0 manejo que altera a acidez do
leite.

- Leitelho, correspondente ao subproduto da fabricacdo da manteiga, com alto teor
de fosfolipidios.

O efluente da industria lactea contém elevados indices de Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBOs) e lipideos. A acumulacdo de
lipideos causa problemas na digestdo anaerObia de efluentes, como toxicidade aos
microrganismos metanogénicos, formacdo de espumas, devido ao acUmulo de acidos
graxos ndo biodegradados e decréscimo da concentracdo de Trifosfato de Adenosina
(ATP) (PERLE et al., 1995; SALMINEN & RINTALA, 2002).

O valor da DQO estimado para efluente lacteo é em torno de 3.000 mg/L. Em
setores onde ha uma grande producdo de queijos e derivados, este valor pode chegar a
50.000 mg/L (HWU et al., 1998; GAVALA et al., 1999).

Entre os principais efluentes do setor de laticinios encontra-se o soro de queijo, que
é o liquido resultante da separacdo das caseinas e da gordura do leite no processo de
elaboracdo do queijo. Para cada 10 kg de leite integral sdo produzidos, em meédia, 1 kg de
queijo e 9 kg de soro liquido (WALZEN et al. 2002; SILVA, 2010).

A DBOs de um litro de soro pode variar de 30.000 a 60.000 mg/L, enguanto que a
DQO pode chegar a 80.000 mg/L, tornando-o altamente poluente em consequéncia do

elevado consumo de oxigénio dissolvido da agua (MORAIS, 2003).

2.2 Parametros fisico-quimicos

Atualmente existem inimeras metodologias capazes de identificar poluentes em
aguas superficiais. Uma analise completa seria, na pratica, inviavel, por isso uma
caraterizacdo fisico-quimica considera apenas 0s parametros mais representativos.

Os principais parametros fisico-quimicos a serem avaliados para a verificacdo da
qualidade da agua de corpos hidricos sdo: fisicos (cor, turbidez, sabor e odor, temperatura,
etc.); quimicos (pH, alcalinidade, acidez, nitrogénio, fésforo, oxigénio dissolvido e matéria

organica, entre outros) (VON SPERLING, 1995).
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2.2.1 Cor

Avaliar a cor da agua passou a ser uma medida importante no controle de sua
qualidade, uma vez que, os materiais dissolvidos causadores da cor, sdo precursores de
substancias nocivas a satde. Sendo assim, a cor do corpo hidrico, ou do efluente, passou a
ser associado a inconvenientes sanitarios, podendo também suprimir 0S processos
fotossintéticos nos cursos d’agua (LEAL & LIBANIO, 2002).

2.2.2 Turbidez

A turbidez € originada pela presenca de materiais insolliveis em meio aquoso. Um
liquido é considerado turvo quando contém material em suspensdo ou coloidal. Esta
medida representa a reducdo da transparéncia de uma amostra devido a presenca de
material em suspensdo. A medida da turbidez, baseia-se na comparacdo da leitura da
intensidade da luz dispersa pela amostra, sob condi¢cdes definidas, e a intensidade da luz
dispersa por uma solugéo padrdo, sob as mesmas condi¢des (APHA, 1998).

As particulas em suspensdo presentes nos corpos hidricos refletem a luz, fazendo
com que esta ndo chegue aos organismos aquaticos, impossibilitando assim, a realizacéo de
processos como o0 da fotossintese. Por isso, a turbidez é um importante parametro a ser

analisado, permitindo evidenciar tais alteraces em ambientes aquaticos (VAZ, 2009).

2.2.3pH

Segundo Apha (1998), a medida do pH é um dos testes mais importantes e
frequentemente o mais usado na quimica da agua. E aplicado como parametro de avaliacio
em todas as fases de tratamento de agua potavel e dgua residuaria, como por exemplo, na
neutralizacdo acido-base, precipitacdo, coagulacdo, desinfeccéo, e controle da corroséo.

As restricOes de faixas de pH sdo estabelecidas de acordo com a legislacédo federal,
a resolucdo Conama n° 430/11, relata que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de dgua desde que o pH esteja
entre 5 e 9. A influéncia do pH sobre os ecossistemas aquaticos naturais se da diretamente
devido aos seus efeitos sobre a fisiologia das diversas espécies. O efeito indireto é muito
importante, podendo, em determinadas condicdes de pH, contribuirem para a precipitacdo
de elementos quimicos toxicos como metais pesados, e em outras condi¢cGes, podem

exercer efeitos sobre as solubilidades de nutrientes (BRASIL, 2011).
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O sistema de EF é altamente dependente das caracteristicas quimicas do meio
aquoso. O valor do pH por exemplo, quando néo ajustado adequadamente afeta tanto a
eficiéncia de corrente como a solubilidade dos hidroxidos metélicos. O pH do efluente
apos o tratamento por EF pode aumentar, no caso de efluentes acidos e decrescer quando o
efluente for alcalino (CHEN, 2004).

2.2.4 Condutividade elétrica

E a medida da capacidade de conduzir corrente elétrica. Pode-se utilizar o
parametro da condutividade elétrica para obter uma nocdo da quantidade de sais em uma
solucdo, uma vez que, estd diretamente ligada a quantidade de sélidos dissolvidos totais
(MACHADO, 2006).

A condutividade elétrica de um efluente dependente da quantidade de ions
condutores presentes no liquido, que sdo 0s responsaveis pela conducdo da corrente
eletrica. Quanto maior a concentracao desses ions, maior serd a possibilidade de ocorréncia
de reacdes entre as substancias presentes no efluente, sendo assim, um fator positivo que
possibilita a reducdo do consumo energético (CERQUEIRA, 2006).

2.2.5 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio é a quantidade de oxigénio consumido na
oxidacao quimica da matéria organica existente na dgua, que ¢ medida em teste especifico.
E expressa em miligramas de oxigénio por litro de agua e usada geralmente como
indicador do grau de poluigdo de um corpo d’agua, ou de uma agua residuaria (NBR
9896/93).

E frequentemente utilizada na deteccdo de poluicdo em aguas naturais e residudrias,
pois é um parametro que estima, de modo indireto, a quantidade de oxigénio dissolvido
que sera consumido na degradacdo da matéria organica, presente no ambiente aquatico ou
numa solucdo aquosa residuaria. Na impossibilidade pratica de quantificar a demanda de
tal oxigénio, o mesmo é convencionalmente substituido por substancias quimicas oxidantes
que, tendo sua quantidade medida antes e depois do contato com o material em estudo,
revelam o poder redutor ou demandador de oxigénio do mesmo (HANSON, 1973;
ROCHA et al., 1990).
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2.2.6 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A DBOs é um indicador que determina indiretamente a concentracdo de matéria
orgéanica biodegradavel através da demanda de oxigénio exercida por microrganismos
através da respiragdo celular. E uma medida que procura retratar em laboratorio o
fenbmeno que acontece no corpo d'agua e também um teste padrdo, realizado a uma
temperatura constante de 20°C durante um periodo de incubagdo também fixo de 5 dias
(DERISIO, 1992).

Assim uma amostra é coletada em duplicata, e em uma delas é medido o oxigénio
dissolvido apds a coleta. O oxigénio da outra amostra € medido ap6s cinco dias, periodo
em que a amostra fica em incubadora a uma temperatura de 20°C. A diferenca de
concentracdo de oxigénio representa a Demanda Bioquimica de Oxigénio (oxigénio
consumido para oxidar a matéria organica via respiracdo dos microrganismos). E um
indicador estimativo, ja que as condicGes: turbuléncia das &guas, aeracéo e insolacdo, ndo
séo consideradas (DERISIO, 1992).

Para efluentes industriais que ndo possuem oxigénio suficiente e nem
microrganismos, € necessario além da diluicdo e introducdo de nutrientes, adicionar
"semente”, ou seja, uma porcdo de esgoto com microrganismos e DBOs conhecido para
corrigir o resultado final. No periodo de 5 dias a 20°C, é consumido cerca de 70% a 80%
da matéria organica (esgoto doméstico); apds 5 dias comeca a demanda nitrogenada, em
que durante cerca de 20 dias sdo consumidos 100 % da matéria organica. O esgoto é
considerado biodegradavel quando a relagdo DQO/DBOs € menor que 5 (APHA, 1998).

2.2.7 Oxigénio Dissolvido (OD)

O Oxigénio Dissolvido mostra o grau de aeracdo da agua e pode ser usado como
indicativo de qualidade. A presenca de oxigénio dissolvido é de importancia vital para os
seres aquaticos aerdbios. A introducdo de OD no recurso hidrico ocorre através da
fotossintese, da acdo de aeradores ou do proprio contato do ar atmosférico. O teor de
oxigénio na &gua varia principalmente com a temperatura e com a altitude (CETESB,
1988).

Este parametro é usado para verificar a qualidade de aguas e efluentes, sendo um
dos critérios mais importantes na determinacdo das condicdes sanitarias. Este parametro
avalia o efeito de despejos oxidaveis (de origem organica) no curso hidrico, servindo como

indicador das condigdes de vida na &gua e para avaliar o processo de autopurificacdo. O
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método mais usado nas analises é o de Winkcler (iodometria), com alternativas de
modificagOes, dependendo da presenca de eventuais interferentes, os mais comuns séo 0s
nitritos (DERISIO, 1992; VON SPERLING, 1995).

2.2.8 Sélidos sedimentéveis, totais, fixos e volateis

Este parametro também pode auxiliar na determinacdo da qualidade da agua, no
que se refere a quantidade de residuos presentes nos efluentes, avaliando o peso total dos
constituintes minerais presentes na agua por unidade de volume. A concentracao de sélidos
totais envolve todos os compostos particulados e dissolvidos, todas as substancias
organicas e inorganicas contidas num liquido sob formas moleculares, ionizadas ou micro-
granulares, como metais, sais inorganicos, 6leos e graxas e matéria organica presente no
efluente (APHA, 1998).

Os solidos sdo classificados de acordo com o seu tamanho e estado. Solidos em
suspensdo sdo os solidos que ficam retidos em filtros, ja os solidos dissolvidos sdo os que
passam pelos filtros. Em relacdo as caracteristicas quimicas temos os solidos volateis, que
compreendem a matéria organica e 0s compostos transformaveis em vapor quando
aquecidos a 600°C, e os sélidos fixos que sdo as substancias inorganicas ou minerais
BATALHA & PARLATORES (1977).

Pode-se fazer o acompanhamento do tratamento biolégico de uma agua residuéria
em suas varias etapas e estimar sua eficiéncia através do controle dos teores de solidos
totais fixos e volateis, devido a sua boa correspondéncia com a matéria organica (BRAILE
& CAVALCANTI, 1993).

As operacdes de secagem, calcinacao e filtracdo sdo as que definem as diversas
fracbes de solidos, e os métodos empregados para a determinacdo de solidos sdo 0s
gravimétricos, utilizando uma balanca analitica ou de precisdo. A classificacdo dos sélidos
sedimentaveis pode ser feita pela decantabilidade utilizando cones Imhoff (VON
SPERLING, 1996).

2.2.9 Temperatura

De acordo com Daneshvar et al. (2004), o aumento da temperatura da solucéo
contribui para o acréscimo da eficiéncia de remocdo, causado pelo aumento da
movimentacdo dos ions produzidos, o que facilita a colisdo deles com o coagulante

formado. Caso o valor da temperatura seja superior a 27°C, a eficiéncia de remocao ira
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diminuir devido a formacdo de flocos indesejados e aumentard a solubilidade dos
precipitados.

Temperaturas elevadas aumentam a atividade das moléculas na solugdo e
consequentemente, a condutividade elétrica e a corrente eletrolitica serdo aumentadas
(SHEN et al., 2006).

2.2.10 Cloretos

No processo de EF, quando se tem um efluente que apresenta uma condutividade
elétrica muito baixa, adiciona-se cloreto de sddio (NaCl) para que haja aumento do nimero
de ions na solugédo, porém, isto conduz a oxidagdo dos ions cloreto em géas cloro e em ions
(OCI"), que séo fortes oxidantes capazes de oxidar moleculas organicas presentes no
efluente (GOLDER et al., 2005).

A producdo eletroquimica de hipoclorito/cloro em uma solucdo que contém ions
cloreto pode ser dada pelas seguintes reagdes (RAJKUMAR & PALANIVELU, 2004):

2CI'> Clp + 2¢
Cl, + H,0 = HOCI + H" + CI

OHCI > H" + OCI

2.2.11 Ferro dissolvido

O elemento ferro € encontrado principalmente nos estados de oxidacéo ferroso
(Fe*®) e férrico (Fe™®). No estado ferroso, forma compostos soliveis principalmente
hidroxidos, sendo mais solivel do que o ion férrico, portanto, 0s inconvenientes que o
ferro traz as aguas devem ser atribuidos principalmente ao ferro (Fe*?), que, por ser mais
soluvel, é mais frequente. Por possuir carater oxidante, o ion ferroso € um importante
agente de decomposicdo de matéria organica e potencializador da oxidacdo de sulfetos
(ROSE & ELLIOTT, 2000; BAIRD & GRASSI, 2002).

A determinacdo do ferro dissolvido requer métodos analiticos rigorosos. As
técnicas mais usuais sdo: a espectrofotometria, que utiliza um ligante de seletividade para o
ferro ou para um dos seus estados de oxidacdo, produzindo um complexo colorido com alta
absortividade molar; reacdo de complexacdo com a ortofenantrolina, que reage com o ferro

ferroso produzindo um complexo avermelhado (APHA, 1998).
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2.3 A legislacéo brasileira sobre os padrdes de langamento de efluentes

A resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) n° 357, de 17 de
marco de 2005, dispde sobre diretrizes ambientais para o enquadramento dos corpos d’
4gua, bem como estabelece as condicbes e padrdes de lancamento de efluentes. E um
condicionante importante no tratamento dos efluentes industriais, principalmente no que
diz respeito as concentracdes dos parametros da carga organica (DBOs e DQO) langado no
corpo receptor (BRASIL, 2005).

As condicdes e padrdes de langamento de efluentes estabelecido pela resolugéo
Conama n° 357/2005, foram revogadas, de modo que o lancamento de efluentes deveréa ser
realizado observando os critérios estabelecidos na resolu¢cdo Conama n° 430/2011, a qual
dispde que os efluentes ndo poderdo conferir ao corpo receptor, caracteristicas de
qualidade em desacordo com as metas obrigatOrias progressivas, intermediarias e finais,
onde sdo enquadradas (BRASIL, 2011).

2.4 Eletrolise e fendbmenos associados

Eletrélise ¢ a decomposicdo (ou alteracdo de composi¢do quimica) que uma
corrente elétrica provoca ao percorrer um eletrolito. O fendmeno passa-se na superficie dos
condutores metalicos (eletrodos) através dos quais a corrente entra e sai da solucéo
eletrolitica. O eletrodo que conduz a corrente para a solugdo € o anodo; o0 outro, atravées do
qual a corrente abandona o eletrolito, € o catodo. O primeiro tem um potencial elétrico
mais elevado (o positivo) que o segundo (0 negativo). Um sistema eletroquimico deve ser
composto, no minimo, por dois eletrodos (condutores elétricos) imersos em um eletrolito
que transporta ions (TICIANELLI & GONZALES, 2005).

Os fenbmenos associados ao processo de eletrélise podem ser explicados por
alguns fatores que atuam em conjunto, como por exemplo, em um sistema de tratamento
eletrolitico. A seguir estdo descritos alguns fendmenos associados a eletrdlise como,
eletrofloculacdo, eletrocoagulacdo, eletroflotacdo, eletrélise da dgua e da solugdo com
(NaCl).

2.4.1 Floculacéo
A floculacdo é a aglomeracdo dos coldides sem carga eletrostatica, resultantes dos
choques mecanicos sucessivos causados por um processo de agitacdo mecénica. Os

coloides, ou sistemas coloidais, sdo misturas em que as particulas dispersas tém um
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didmetro compreendido entre 1 nandmetro e 1 micrometro, particulas estas que podem ser
atomos, ions ou moléculas. As particulas coloidais sédo capazes de perpassar por um filtro,
mas ndo por uma membrana semipermeével. Elas sdo grandes o bastante para refletir e
dispersar a luz (SANTOS et al., 2001).

O processo de floculagdo ocorre em trés estagios. O primeiro é a promocao de
encontros pericinéticos entre as particulas em suspenséo. Estes encontros sdo ocasionados
principalmente pelo movimento Browniano das particulas, ou seja, um movimento erratico
que é causado pela energia térmica liberada ap6s a desestabilizacdo dos coldides. O
segundo estagio é o encontro ortocinético das particulas, promovidos pelo gradiente de
velocidade do liquido. No dltimo estagio, os encontros coldides acontecem através da
sedimentag&o diferenciada dos flocos (DI BERNARDO, 1993).

2.4.2 Eletrofloculacéo

Para explicar a floculacdo, a teoria mais aceita e utilizada € a desenvolvida por
Derjaguin-Landau e Verwey-Overbeek (DLVO). Onde a aproximacdo entre os coldides
presentes na solugdo é consequéncia do movimento browniano das particulas. Quando dois
coloides se aproximam, ocorre interacdo entre as camadas difusas, o que leva a repulsao
em razdo da forca eletrostatica entre eles. Essa forca de repulsdo ocorre porque os coloides
possuem cargas de mesmo sinal, entretanto, elas sofrem também acédo das forcas de Van
der Waals do tipo dipolo permanente e dipolo induzido, que atuam nos atomos presentes
nos coldides, fazendo com que ocorra atragdo entre as particulas (CRESPILHO &
REZENDE, 2004).

O processo da EF atua em solidos suspensos, como bactérias e algas, e moléculas
organicas dissolvidas como corantes, detergentes, gorduras, 0leos e graxas, aumentando o
tamanho das particulas e promovendo conjuntamente a flotacdo e/ou sedimentacdo, além
de remover metais pesados provenientes de efluentes de varias origens (CARMONA et al.,
2006 apud BOROSKI, 2007).

A (Figura 1) mostra os complexos formados na etapa de geracdo eletroquimica.
Nela podemos observar a producdo dos ions metalicos no eletrodo de carga positiva
(anodo), formando o agente coagulante (Fe**) que daréa origem aos flocos. Ha também a
formacdo de microbolhas de hidrogénio e oxigénio no eletrodo de carga negativa (catodo),
geradas por meio do fenémeno da reducdo, sendo responsaveis pelo processo de flotacao

das particulas.
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No fundo do recipiente pode-se observar o acimulo de lodo, esta sedimentacdo
acontece quando ha aplicacdo de uma corrente mais baixa, que por sua vez, produz uma
densidade baixa de microbolhas afetando o fluxo ascendente dos particulados e assim
favorecendo o processo de decantacdo (HOLT et al., 2002).

@ Corrente continua @

- = A elétrons
Fe H-0 Fe

Flotagao

Anodo Catodo
(oxidagao) (redugéo)

H da dgua y . OH-
Ip S Sedimentagao
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— ———— R

e Erofl

oculagdo (m

Figura 1. InteracGes que
al., 2002).

De acordo com Crespilho & Rezende (2004), o sistema que estd em estagio de
floculacéo é regido pela interacdo entre as forcas de repulsdo e atracdo. Essas interacdes
dependem da concentracdo ibnica, pois, quando a concentracdo € baixa, a energia
resultante é de repulsdo e atinge um valor maximo conhecido como (barreira de energia), e
caso haja aumento da concentracdo idnica do meio, serd possivel ter a barreira de energia

rompida e, entdo, ocorrera o contato entre as particulas coloidais.
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2.4.3 Eletrocoagulacéo

Nela ocorre a coagulagdo das particulas, atraves da reacdo do metal carregado
positivamente com as particulas de cargas negativas. Nesta etapa é de grande interesse que
a hidrélise resulte em hidroxido, uma vez que esse composto serd o maior responsavel por
remover as impurezas do efluente. Entretanto, outras reagBes também podem ocorrer
como, a adsorcao e a neutralizacdo, causando algumas limitagbes no processo, porém, seus
efeitos sdo bem menos expressivos quando comparados com a acdo dos hidroxidos
formados a partir da oxidacdo do &nodo (FORNARI, 2009).

2.4.4 Eletroflotacao

Segundo Mollah et al. (2004), esta etapa consiste na flotacdo das impurezas ou
eletroflotacdo ocasionada pela geracdo de microbolhas de hidrogénio ou oxigénio no
catodo. A eficiéncia da flotacdo depende do tamanho das bolhas e também da mistura das
mesmas com o efluente. Pequenas bolhas promovem maiores areas superficiais de contato,

resultando em melhor eficiéncia de separacdo no processo.

2.4.5 Eletrolise da agua

Na eletrélise da dgua ha formacdo de gases eletroliticos pelas reacdes que ocorrem
no anodo e no catodo. No catodo ocorre a reducdo da agua ao hidrogénio e no anodo ela é
oxidada ao oxigénio, auxiliando na ascensdo das particulas do poluente, tais reacdes podem
ser observadas a seguir (TICIANELLI & GONZALES, 2005).

Anodo = H,0 2 % 0, + 2H" + 2¢”
Céatodo = 2 H,0 + 2e" > H, + 20H"

2.5 Tipos de arranjos de eletrodo

Os eletrodos podem ser arranjados de modo monopolar ou bipolar, conectados em
série ou em paralelo. No arranjo em paralelo, a corrente elétrica é dividida entre todos os
eletrodos das células individuais, uma vez que, apresenta um esquema simples agrupado
em pares. E em série, uma diferenca de potencial mais elevada é requerida para a corrente
de fluxo, porque estes eletrodos apresentam uma resisténcia maior, devido a maneira que
sdo agrupados (MOLLAH, 2001).
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Na (Figura 2) séo apresentados trés tipos de arranjos de eletrodos que podem ser
usados em um sistema de EF. Nos arranjos (A e B) tem-se um conjunto de eletrodo
monopolar, ou seja, cada placa possui apenas um polo, gerando reacfes anddicas (+) ou
catodicas (-). No arranjo em paralelo (A) a corrente elétrica é igualmente dividida entre
todos os eletrodos das células em um esquema simples com um par de anodos e um par de
catodos. No arranjo em seérie (B), dois eletrodos sdo ligados a fonte de energia e 0s outros
dois sdo conectados entre si, sem nenhuma conexdo elétrica, porém a mesma corrente
circula entre os eletrodos no momento em que ele entra em contato com 0 meio aquoso.

E no arranjo (C), os eletrodos estéo distribuidos em paralelo, com apenas duas

placas ligadas a fonte de energia e as demais ficam livres, sem nenhum tipo de conexdo.

Figura 2. Tipos de arranjo de eletrodos. A-eletrodo monopolar agrupado em paralelo; B-
eletrodo monopolar agrupado em série; C-eletrodo bipolar agrupado em paralelo. (Fonte: o autor).

Estes sdo denominados eletrodos bipolares, pois, possuem a capacidade de gerar
cargas positivas e negativas, quando em contato com o meio aquoso. De acordo com
Mollah (2001), quando uma corrente elétrica é passada através dos dois eletrodos, os lados
neutros da placa condutora sdo transformados em lados carregados, e apresentam carga

oposta a carga do eletrodo vizinho.
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2.5.1 Distancia entre os eletrodos

Segundo Crespilho & Rezende (2004), quanto maior a distancia entre os eletrodos,
maior devera ser a carga aplicada, pois a solucdo possui resistividade a passagem de
corrente elétrica. De acordo com as caracteristicas do efluente, a eficiéncia do processo
pode ser melhorada variando-se a disténcia dos eletrodos.

A distancia entre os eletrodos é uma importante varidvel quando se deseja otimizar
0s custos de operacdo de uma determinada unidade de tratamento. Recomenda-se que,
quando a condutividade do efluente for relativamente elevada, utiliza-se um maior espaco
entre os eletrodos, e quando o valor for moderado, recomenda-se usar um menor
distanciamento entre eles, pois isto reduzird o consumo de energia sem alterar o grau de
separacdo, e neste caso, a corrente ndo sera alterada (CRESPILHO & REZENDE, 2004;
DANESHVAR et al., 2004).

2.5.2 Condutores eletroliticos

Para que uma solucdo seja considerada condutora de eletricidade a mesma deve
permitir que as cargas internas movam-se de um ponto a outro com a finalidade de
completar o circuito. Nas solucGes eletroliticas, os ions portadores de carga tem liberdade
de movimento, oposto a carga do eletrodo, esses ions sdo provenientes da dissociacao
ibnica (compostos iénicos) ou ionizacdo (compostos moleculares) de compostos acidos,
basicos ou salinos, em &agua, como por exemplo, solucdo aquosa de cloreto de sodio
(dissociagdo i6nica) e solucdo aquosa de &cido cloridrico (ionizacdo) (DENARO, 1974;
BASTOS et al. 2011).

Na conducéo eletrolitica ocorrem reacdes quimicas de oxi-reducdo no instante em
que os ions do liquido entram em contato com os eletrodos. Diferente da conducao
metélica, 0 aumento da temperatura geralmente aumenta a condutividade da solugdo, isso
ocorre porque nessas solucdes, ndo apenas a energia cinética média dos ions aumenta com
0 aumento da temperatura, mas também a viscosidade do solvente diminui e, portanto os
jons podem mover-se com maior velocidade, o que melhora a condutividade elétrica
(BASTOS et al. 2011).

2.5.3 Reac0es do ferro
Os ions férricos gerados pela oxidacdo eletroquimica dos eletrodos podem formar

fons monoméricos, Fe(OH); e complexos hidroxi-poliméricos, tais como: Fe(H,0)s *,
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Fe(H20)5(OH)?*, Fe(H,0)4(OH),"*, Fes(H,0)s(OH),* e Fea(H20)s(OH)s** dependendo do
pH da solucdo. Esses compostos hidroxidos, poli-hidroxidos e poli-hidroxidos metalicos
tém forte afinidade por particulas dispersas e também ions que causam coagulacdo
(MOLLAH et al., 2004).

Segundo Crespilho & Rezende (2004), os solidos de Fe(OH)n formam uma
suspensdo gelatinosa que pode remover os poluentes do efluente por complexacdo ou
atracdo eletrostatica, seguida de coagulacdo. A forma mais estavel de compostos férricos é
0 composto R-FeO(OH), o qual pode formar complexos em que o poluente age como um

ligante (L), de acordo com a reagéo a seguir:

L- H(ag) (OH) OFe() = L- OFe() + H2O(,
Os principais mecanismos de reacdes para os eletrodos de ferro sao:
Mecanismo 1
Anodo:
4Fe( > AFe™ (g + 8€°
4Fe™ (ag) + 10H,0¢) + Opg) > Fe(OH)se + 8H" (ag)
Catodo:
8H" (2 + 8" > 4H, (g
Reacédo global:
4Fe?* @aq) t 10H20() + Oz > 4Fe(OH)3() + 4 Hyg)
Mecanismo 2
Anodo:
4Feg) > 4Fe™ () + 2¢
Fe*" (ag) + 20H (ag) > Fe(OH): g
Catodo:
2H,0q) + 26> Hy (g + 20H  (ag)
Reacdo global:
Few) + 2H20() = Fe(OH)2 (5 + H2 (g
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2.6 Fatores que afetam a Eletrofloculagéo

A densidade de corrente elétrica aplicada, o pH inadequado, o material dos
eletrodos, a baixa condutividade da solugéo aquosa e a passivacdo dos eletrodos podem
comprometer a eficiéncia do processo de EF. Dentre todos esses fatores podemos destacar
o fendmeno da passivacdo como o principal fator que afeta o processo de EF. De acordo
com Mameri et al. (1998), a passiva¢do do eletrodo ¢é a formacdo de uma camada inibidora,
geralmente um éxido, na superficie do eletrodo (anodo) impedindo a dissolu¢do do metal e
a transferéncia de elétrons, limitando, desse modo, a geracdo do agente coagulante. Com o
tempo, a espessura desta camada aumenta, e reduz a eficacia do processo como um todo,
pois haverd perda da eficiéncia devido ao aumento da resistividade.

A passivacdo € vista como uma limitacdo séria na aplicacdo do sistema de EF,
algumas medidas simples como, 0 uso de materiais novos, de diferentes tipos de eletrodos
e estratégias operacionais (tais como a reversdo de polaridade periodica), conduzem
certamente a redugdes significativas no impacto desse fendmeno (MAMERI et al., 1998;
HOLT et al., 2002).

2.7 Vantagens e desvantagens da técnica da Eletrofloculacao

De acordo com Hosny (1996); Wiendl (1998); Crespilno & Rezende (2004);
Mollah et al. (2004) as principais vantagens do uso das técnicas eletroliticas sao:

- Os sistemas dispensam 0 uso de coagulantes quimicos e microrganismos para
realizar o tratamento de efluentes;

- A selecdo apropriada do material do eletrodo e das condigdes da solucdo permite
obter bons resultados para processos de separacéo;

- Requer equipamentos simples e de facil operacdo, onde a corrente e o potencial
aplicado, podem ser medidos e controlados de maneira automatizada;

- Possui controle maior na liberacdo do agente coagulante, em comparacdo com 0s
processos fisico-quimicos convencionais;

- Ocorre a formacdo de flocos mais estaveis, melhorando a remoc¢édo por processos
secundarios, como por exemplo, a filtracao;

- Remove as particulas coloidais menores, pois 0 campo elétrico aplicado promove
mais rapidamente o contato entre elas, facilitando a coagulacéo;

- As bolhas de gas produzidas durante a eletrélise podem levar o efluente ao topo

da solucdo, onde a remogéo acontece mais facilmente;
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- A célula eletrolitica é eletricamente controlada, ndo necessitando de dispositivos
adicionais, 0 que requer menos manutencgéo;

- O cloreto de sédio (NaCl) pode ser utilizado para aumentar a condutividade do
efluente e consequentemente diminuir a carga elétrica aplicada. O NaCl também
proporciona a desinfeccdo do residuo pela formacéo de cloretos;

- Variando a densidade de corrente da-se a possibilidade de variar a concentragao
do gas no meio, teoricamente aumentando a colisdo das bolhas.

- O lodo gerado no processo possui textura espumosa e concentra baixa umidade, o
que diminui o tempo de desidratacdo em leito de secagem.

A Eletrofloculacdo também possui algumas desvantagens (MOLLAH et al., 2001;
AVSAR et al., 2007):

- Uma pelicula impermeével de 0xido pode ser formada no catodo conduzindo a
uma perda de eficiéncia da unidade (passivacgéo);

- Os eletrodos de sacrificio (catodo) séo dissolvidos na agua residuaria em
consequéncia da oxidacéo, e necessitam serem substituidos regularmente;

- Em alguns casos sdo requeridas cargas elétricas mais elevadas devido a baixa
condutividade de alguns efluentes;

- O uso da eletricidade pode ser caro em alguns lugares;

- A aplicacdo de cargas elevadas de corrente pode gerar grandes quantidades de

residuos metalicos oriundos da oxidacao do eletrodo e apresentar coloracdo no efluente.

2.8 Estudos sobre Eletrofloculacido em efluentes lacteos
Os estudos sobre o tratamento de efluentes pela técnica de EF sdo realizados, em

sua maioria, utilizando-se eletrodos de ferro e aluminio, por serem elementos facilmente
encontrados no mercado. O ferro, porém, apresenta baixo custo, quando comparado a
outros metais, e possui grande potencial de oxidacdo/reducdo, isso torna seu uso mais
comum na maioria dos sistemas de tratamento de efluentes. A seguir sdo apresentados
alguns estudos sobre tratamento de efluentes de industria de laticinio pela técnica de EF.
Silva et al. (2000), estudaram a viabilidade técnica da aplicacdo do processo
eletrolitico na reducdo da DQO do efluente de uma industria de laticinios. Alem do pH,
condutividade elétrica e variacdes de carga, também foi avaliado o tipo de material dos

eletrodos, realizando-se ensaios com eletrodos de ferro e aluminio. Os resultados
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mostraram que os dois metais tiveram eficiéncia semelhante na reducdo da carga organica
suspensa e o percentual de reducdo da DQO do efluente variou de 70 a 80 % com o uso de
pH 4,5 (ferro) e pH 6 (aluminio).

Sengil & Ozacar (2006), também usaram em seu experimento um efluente de
laticinio cujo pH variava entre 6,0 e 7,5 e a DQO em torno de 18.300 mg/L. Os eletrodos
utilizados foram do tipo bipolar conectados em paralelo com distancia de 2,5cm. Este
experimento foi desenvolvido com agitacdo e as vaiaveis foram: concentracdo de cloreto
de sodio, pH e densidade de corrente elétrica. A otimizacdo foi encontrada em corrente de
6A, pH entre 6 e 7, com apenas 1 min de EF. O resultado foi 98% de reducdo de DQO,
porém o efluente final apresentou cor alaranjada.

No estudo de Tchamango et al. (2010), os autores fizeram uma comparacéo da EF
do efluente lacteo com o tratamento convencional, utilizando reator de 2 L com agitacdo e
um par de eletrodos de aluminio, com amperagem variando de 3 a 30A. Neste experimento
a EF apresentou eficiéncia de 61% para a reducdo da DQO e quando foi comparada ao
método convencional, a eficiéncia foi a mesma em ambos experimentos.

Em um estudo mais recente, Valente et al. (2012) realizaram um experimento com
efluente de laticinio utilizando eletrodo de ferro, com variacdes de pH entre 5 e 9, tempo
de eletrélise de 5 a 20 min e densidade de corrente elétrica de 31 a 61,6A/m™. Neste
experimento a eficiéncia na reducdo da DQO foi de 58% e a turbidez 95%. A otimizacao
foi encontrada com para pH 7, tempo de 15 min e corrente de 50A/m?, também foi
observado uma coloracgéo alaranjada no efluente tratado.

No estudo realizado por Dallago et al. (2012), com eletrodo de aluminio na
Eletrofloculacdo aplicada ao tratamento de efluente de laticinio, os autores obtiveram uma
eficiéncia de 99,95% para reducédo da turbidez, 99,17% para reducédo da cor e 80,46% para
reducdo da DQO. Neste estudo a condicdo 6tima foi (pH 7, distancia entre as placas 0,5 cm
e tesdo de 5V).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Efluente de laticinio

O efluente utilizado neste estudo foi coletado em um laticinio, localizado no
municipio de Terra Boa-PR sob as coordenadas (23°45°36.20” S ¢ 52°26°43.53” O). O
sistema de tratamento do laticinio € composto por pré-tratamento em caixa de separacdo de

gordura seguido de duas lagoas de estabilizacdo (Figura 3).

Lavagem de Area de produgdo
veiculos

Ponto de coleta

Pré-tratamento

Lagoa 1 Lagoa 2

Figura 3. Fluxograma do sistema de tratamento da industria de laticinio.

3.2 Mddulo experimental

A técnica de EF foi aplicada utilizando-se um sistema em batelada montado no
laboratério de quimica da Universidade Estadual de Maringa (UEM). O reator utilizado foi
um béquer de vidro (borossilicato 3.3) com capacidade méxima de 1 Litro, o qual
comportou os eletrodos, configurando a célula eletrolitica (Figura 4). O eletrodo foi
constituido de seis placas de ferro (celas) medindo 14x6 cm e 3 mm de espessura,
agrupadas paralelamente em distancia de 1,5 cm e presas por dois tubos de borracha para o
isolamento. Essa configuracdo recebe o nome de colmeia. A fonte utilizada no experimento
foi uma Instrutherm DC Power Supply - FA 1030 com intensidade maxima de 10 amperes.
Apos cada ensaio realizou-se a inversdo de polaridade dos eletrodos, para evitar o desgaste

excessivo e formacdo de filmes de passivagdo que tendem a comprometer a eficiéncia do
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sistema. Em cada batelada foi utilizado 900 mL de efluente bruto e o restante do volume
preenchido com a massa do eletrodo. Antes de iniciar 0s ensaios a fonte permanecia ligada
por pelo menos 30 min com objetivo de obter o melhor rendimento do equipamento. Todos

os testes foram realizados a temperatura ambiente.

INSTRUTHERM DCPOWERSUPPLY  FA-1030

® @ ® @

CDO  pop

(L

Figura 4. Sistema de EF em batelada montado em escala de bancada.

As amostras de efluente foram coletadas e transportadas em recipientes de
polietileno de 30 litros. Apds a EF o efluente tratado permanecia em repouso em uma
bancada por 24 horas para sedimentacdo e posteriormente era feita coleta da amostra
utilizando uma seringa de 60 mL acoplada a uma mangueira.

O pH das amostras foi ajustado usando o alcalinizante Hidroxido de Calcio em
Suspensdo Ca(OH), (Geocalcio), e posteriormente realizou-se o ensaio da respectiva
amostra, ajustando a intensidade de corrente e controlando o tempo de EF.

A distancia entre os eletrodos foi determinada baseando-se em estudos correlatos e
no valor de condutividade do efluente. De acordo com Crespilho & Rezende (2004),
qguando se tem uma condutividade moderada, o recomendado é usar um distanciamento
menor entre os eletrodos. Segundo Fornari et al. (2009), quanto menor a distancia entre 0s

eletrodos, menor a tensdo aplicada e, consequentemente, menor a poténcia consumida.

3.3 Planejamento experimental e analise dos resultados
Com o intuito de minimizar o numero inicial dos ensaios e obter a condigdo 6tima

operacional, foi aplicado um Planejamento Experimental Completo 3° (PEC), descrito por
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BARROS NETO et al. (2007). De acordo com os autores Box & Draper (1987) e Myers &
Montgomery (2002), um planejamento experimental construido para estimar coeficientes,
segundo algum modelo aproximado, deve reunir certos critérios desejaveis, sendo 0s
principais: proporcionar boas estimativas para todos os coeficientes, exigindo poucos
experimentos e, fornecer condigdes de avaliacdo dos coeficientes e do modelo, ou seja, da
regressao e da falta de ajuste.

Foram avaliados ao todo 27 ensaios, feitos em duplicata e de forma aleatéria com
duracdo de quatro meses (Tabela 1). Segundo Galdamez (2002) e Brasil et al. (2007) a
aleatoriedade visa evitar distor¢des estatisticas que possam comprometer a qualidade dos

resultados obtidos e dos efeitos calculados para as variaveis estudadas.

Tabela 1. Matriz codificada do Planejamento Experimental Completo 3°.

Ensaios pH Tempo (min) Corrente (A)
01 -1 +1 +1
02 -1 +1 0
03 -1 +1 -1
04 -1 0 +1
05 -1 0 0
06 -1 0 -1
07 -1 -1 +1
08 -1 -1 0
09 -1 -1 -1
10 0 +1 +1
11 0 +1 0
12 0 +1 -1
13 0 0 +1
14 0 0 0
15 0 0 -1
16 0 -1 +1
17 0 -1 0
18 0 -1 -1
19 +1 +1 +1

continuacao
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20 +1 +1 0
21 +1 +1 -1
22 +1 0 +1
23 +1 0 0
24 +1 0 -1
25 +1 -1 +1
26 +1 -1 0
27 +1 -1 -1

As variaveis utilizadas no processo foram determinadas a partir de testes
preliminares com variacfes de pH, intensidade de corrente elétrica e tempo de reacdo
eletrolitica, e a partir destes resultados foram estabelecidos os seguintes valores: pH inicial
(4,5, 5 e 6), intensidade de corrente elétrica (1, 1,5 e 2 amperes) e tempo de reagédo
eletrolitica (30, 45 e 60 minutos), conforme representados na (Tabela 2).

Tabela 2. Variaveis independentes estudadas nos ensaios de eletrofloculacdo: pH, tempo de reacdo
(min) e intensidade de corrente (A).

o o Niveis
Variaveis do processo Coeficientes
-1 0 1
pH x1 4,5 5 6
Tempo de reacdo (min) X2 30 45 60
Intensidade de corrente (A) X3 1 1,5 2

A eficiéncia do processo foi determinada através do percentual de reducdo dos
parametros turbidez, cor e DQO, sendo também monitorados o pH e a condutividade final
do efluente. E em relacdo as analises estatisticas, foram aplicadas algumas metodologias a
fim de conseguir maior precisdo das estimativas sobre o efeito dos tratamentos.

A Analise de Regressdo Linear Multipla refere-se a estimativa dos parametros do
modelo de regressdo, através do método dos minimos quadrados. Assim, é ajustado um
modelo estatistico-matematico, que visa o estudo da relacdo entre as variaveis
independentes e a variavel dependente. Também tem a vantagem de fornecer o coeficiente

de determinagdo do modelo (R?), que representa a proporcdo da variacdo explicada pela
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equacdo de regressdo em relacdo a variacdo total das respostas (BARBETTA, 2001;
RODRIGUES & IEMMA, 2005).

Para as analises estatisticas foi proposto um modelo geral de segunda ordem. De
acordo com Montgomery (2005), a funcdo polinomial de segunda ordem que relaciona
uma dada resposta y com k variaveis de entrada apresenta o formato descrito na equacgdo a
sequir (Equacéo 1).

k k
YZBo+i§ BiXi+i§ BiiXi2+i§2 Pijxixj+e 1)

Onde: y é a resposta de interesse (variavel dependente), Bo, Bi, Bii, Bij SA0 parametros
do modelo, k € o namero de fatores, x € o parametro de entrada (variaveis independentes) e
€ € 0 erro aleatdrio. A determinacdo dos modelos aplicados para descrever o efeito do pH,
cor e DQO foi baseada na significancia dos parametros e estdo representados nas Equacdes
(2,3 e 4).

§ turbidez (%) = a - Xy + Xz - X3 - X1° + Xo° + X3° + X1.X2 - X1.X3 - X2.X3 )
g cor (%) = a- Xq+ Xo- X3- X1° - Xo° - Xa° - X1.X2 - X1.X3 - X2.X3 ()
$ DQO (%) = a - Xg + Xo- Xa+ X1° - Xo% - Xa° - X1.Xz - X1.X3 - X2.X3 (4)

Tais modelos foram validados através da andlise de variancia ANOVA, sendo
estatisticamente confiaveis a 95% (p<0,05), de acordo com o teste da razéo F (Fca>Fap). O
software Statistica 8 foi utilizado para desenvolvimento das analises estatisticas
(STATSOFT INC., 2004).

Foram efetuadas andlises no efluente bruto para caracterizacdo fisico-quimica e no
efluente tratado (Tabela 3), para fins de avaliacdo da eficiéncia da técnica (triplicata).
Todas as analises foram baseadas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1998).
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Tabela 3. Anlises fisico-quimicas realizadas no efluente de laticinio.

Parametro de Unidade Equipamento Principio do APHA
controle quip método (1998)
unidade pHmetro Hanna . .
pH potenciométrico | 4500 H
de pH Innstruments HI 221
Turbidez ntu Turbidimetro Max Labor | nefelométrico 2130
Cor mg Pt/L | Colorimetro Hach 2100Q | colorimétrico 2120
o Condutivimetro o
Condutividade puS/cm eletrométrico 2510
Tecnopon CA 150
Ferro Espectrometro Shimadzu absorcao
] ) mg/L ] 3111 A
dissolvido AA-7000 atbmica
Cloro residual mg/L Colorimetro Hach DR890 | colorimétrico | 4500-Cl G
Termbmetro de mercario expanséo
Temperatura °C o 2550 B
Icotherm térmica
Bloco digestor Marconi
MA 4004; colorimétrico de
DQO mg/L A _ 5220 D
Espectrofotémetro Perkin | refluxo fechado
Elmer Lambda 25
iodométrico
oD mg/L Frasco de Winckler modificado pela | 2500-O C
azida
Incubadora Aqua Lytic _ 5
DBOs mg/L titulacéo 5210 B
AL606
Solidos _
) o ml/L Cone Imhoff volumétrico 2540 F
sedimentaveis
Mufla EDG 7000; Estufa
Solidos totais, Fanem 315 SE; Balanca o
) . mg/L ) gravimétrico 2540 G
fixos e volateis de precisdo Marte AY
220

3.4 Calculo do desgaste do eletrodo
O consumo de elétrons é estabelecido pelas leis de Faraday, pois esta associado a

quantidade total de substancias reagentes. Dessa forma, a EF esta diretamente relacionada

38



ao desgaste do eletrodo (corrosdo) no processo de geracdo do agente coagulante
(CERQUEIRA, 2006).

A massa do eletrodo que € consumida na EF é definida matematicamente pela
seguinte equacdo (CRESPILHO & REZENDE, 2004):

me =1.t.M Equacdo (5)

m el = quantidade mé&xima do eletrodo consumida, em g.

I = corrente aplicada, em A.

t = tempo de aplicacdo da corrente, ems.

M = massa molar do elemento predominante no eletrodo, em g/mol.

z = namero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidagdo do elemento do anodo.
F = constante de Faraday, 96.500 C/mol.

3.4.1 Tempo de desgaste do eletrodo

Para obter o peso real dos eletrodos, ou seja, sem a presenca dos residuos oriundos
do processo de eletrdlise, realizou-se uma limpeza usando palha de aco e detergente. Com
a colmeia ja desmontada as placas foram limpas individualmente extraindo todo residuo
impregnado, apos a lavagem foram acondicionadas em uma estufa para secagem e
posteriormente pesadas em uma balanca de preciséo.

De acordo com Wiendl (1998), o tempo de desgaste do eletrodo pode ser calculado

pela seguinte equacéo:

Equacao (6)

t = tempo de desgaste do eletrodo, em h.

Mo = massa inicial da colmeia, em g.

a = equivalente eletroquimico do material do eletrodo (1.040), em g/A.h.
i = corrente aplicada, em A.

A massa molar do ferro é 56 g/mol e 0 nimero de oxidacéo 2.
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3.4.2 Consumo de energia elétrica

Para avaliar o consumo de energia elétrica em (W.h/m?), utilizou-se valores de
corrente elétrica baseado no ensaio que obteve a melhor eficiéncia na reducdo dos
parametros. Durante este ensaio, o valor de amperagem foi fixo e a voltagem apresentou
variagdes durante o processo. Portanto, para este célculo adotou-se o valor de (1,5) para
amperagem, enquanto que para a voltagem o valor adotado foi de (3,0), sendo a média
observada durante o processo. De acordo com Kobya et al. (2006), o consumo de energia
elétrica em um sistema de EF que utiliza reator em batelada pode ser expresso com a

seguinte equacao:

C energia = Uit EqanaO (7)
\%

Sendo:
C energia = consumo de energia, em W.h/m®.
U =tensdo elétrica aplicada no sistema, em V.
I = corrente elétrica aplicada, em A.
t = tempo de aplicacdo da corrente, em h.

V = volume de efluente tratado, em m®.

3.4.3 Calculo do custo de operacao do sistema

Os custos do material do eletrodo e da energia elétrica correspondem a grande
maioria do custo operacional de um sistema de EF, representando cerca de 80% do total
(DONINI et al., 1994; KOBYA et al., 2006).

Com base nestes fatores pode-se calcular o custo de operacdo de um sistema de EF

de acordo com a seguinte equacao:
C operacio = @ . C energia + b . C eletrodo Equacéo (8)

Sendo:
C operacio = Custo de operagdo, R$/m* efluente
a = Custo de energia, R$/kWh
C energia = Consumo de energia, kW.h/m® efluente
b = custo massico da placa, R$/kg eletrodo

C eletrodo = CONSUMOo do eletrodo, kg/m? efluente
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O custo da energia elétrica para 0 municipio de Maring4, de acordo com a
Companhia Paranaense de Energia (COPEL) é de R$ 0,23666 (valor do kWh + impostos)
para classe industrial A4 convencional, seguindo a Resolucdo ANEEL n° 1.565 de 9 de
julho de 2013. E o valor do Kg do aco e de R$ 3,028 de acordo com o Instituto Ago Brasil
(1ABr, 2013). As cotag0es séo referentes ao més de setembro de 2013.

O custo mensal do tratamento de efluentes pela EF também foi calculado
considerando o valor obtido no custo de operacdo (m?), multiplicado por 30 e pelo volume
de efluente gerado no més (40m°). Para apresentar os valores referentes ao custo
operacional do sistema, foi desenvolvido um grafico considerando 0s ensaios que

apresentaram as melhores eficiéncias na reducdo dos parametros.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do efluente bruto
A caracterizacdo do efluente bruto foi realizada com a finalidade de obter as
caracteristicas fisico-quimicas necessarias para conducdo dos experimentos. Esses valores

estdo representados na Tabela 4.

Tabela 4. Pardmetros fisico-quimicos do efluente bruto da indUstria de laticinio.

Paréametro Unidade Valor
pH Unidade de pH 3,30+0,11
Condutividade elétrica puS/cm 1.066+62,43
DBOs mg/L 4.670+150,44
DQO mg/L 11.817+1.227,78
oD mg/L 4,08+0,46
Sélidos Sedimentaveis ml/L 715+21,63
Solidos Totais Fixos mg/L 458+29,69
Solidos Totais Volateis mg/L 5.718+154,14
Turbidez ntu 1.347+194,69
Cor mg Pt/L 14.900+2.638,61
Temperatura °C 24,3+0,60
Ferro dissolvido mg/L 0,64+0,09
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4.2 Eficiéncia do tratamento

Na Tabela 5 € apresentada a eficiéncia dos 27 ensaios conduzidos durante o periodo
experimental. Observa-se que o sistema proposto apresentou melhores eficiéncias de
reducdo para turbidez, apresentado valores superiores a 90% em todos 0s ensaios.

Tabela 5. Eficiéncia na reducgdo de turbidez, cor e DQO do efluente tratado por EF. Vaiaveis do
processo: pH, (t) tempo, (A) amperagem.

Variaveis do | Eficiéncia na reducdo dos

. N Valores medidos
Ensaios processo parametros (%)

pH| t | A | Turbidez | Cor | DQO | Condut. | pH final | Ferro

01 45|60 | 2 99,45 88,39 | 85,44 1,050 7,36 2,18

02 45| 60 | 15 99,98 94,90 | 96,36 1,065 7,35 1,87

03 45|60 |1 99,75 93,47 | 91,22 1,003 7,07 1,66

04 45| 45 | 2 99,45 89,63 | 90,14 1,096 7,79 2,26

05 45| 45 |15 99,86 94,18 | 95,80 1,074 6,72 2,14

06 45|45 | 1 99,55 91,21 | 90,08 1,050 7,13 1,38

07 45|30 | 2 99,87 70,63 | 66,16 1,188 6,45 1,78

08 45|30 |15 99,63 66,87 | 50,16 1,120 6,78 1,61

09 |[45|30 | L | 9933 |4082 5213 | 1,099 6,03 | 155

10 5 |60 | 2 99,74 48,97 | 61,05 1,060 7,54 4,45

11 5 | 60 | 1,5 98,47 84,81 | 72,41 1,086 7,29 3,47
12 5 (60| 1 99,60 65,88 | 72,57 1,020 6,94 1,52
13 5 | 45 | 2 99,66 49,76 | 55,22 1,056 8,14 3,99
14 5 | 45 |15 99,60 84,77 | 57,12 1,077 7,68 2,08
15 5 (45| 1 99,55 73,73 | 62,22 1,025 7,66 1,39
16 5 | 30 | 2 98,09 41,21 | 36,97 1,212 7,99 1,88
17 5 | 30 | 15 98,17 31,98 | 50,90 1,126 6,92 1,60
18 5 (30| 1 98,24 47,65 | 39,87 1,130 1,22 1,32
19 6 | 60 | 2 94,32 30,12 | 43,38 1,099 8,55 5,07
20 6 | 60 | 1,5 97,49 39,60 | 22,53 1,039 7,70 2,95
21 6 | 60 | 1 98,54 40,20 | 38,51 1,042 7,39 2,20
22 6 | 45 | 2 95,58 26,51 | 25,25 1,110 8,48 4,77
23 6 | 45 |15 92,98 36,44 | 40,27 1,088 7,85 3,04

continuacao
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6 45| 1 | 9116 | 3047 | 33,63 1,047 699 | 1,71
25 6 |30 | 2 | 91,70 | 26,36 | 29,15 | 1,080 820 | 412
26 6 |30 | 15| 9020 | 19,26 | 36,15 | 1,150 717 | 210
27 6 |30 | 1 | 9304 | 2060|2936 | 1,060 776 | 1,90

Em relacdo a turbidez (Figura 5) os ensaios conduzidos apresentaram variacdes de
eficiéncia entre 90,20% e 99,98%. Nota-se também uma queda na eficiéncia,
principalmente a partir do ensaio 19, onde os valores foram inferiores a 95%, isto pode
estar relacionado ao pH 6, que foi utilizado nos Gltimos ensaios.

De acordo com Couto (2003), no processo de coagulagdo ocorre um processo
chamado ponto isoelétrico. Que é definido como o pH caracteristico no qual as cargas
positivas e negativas se anulam havendo, assim, a formacéo de flocos. No caso do efluente
lacteo, o pH caracteristico do ponto isoelétrico é aproximadamente (4,6), condicdo na qual
as proteinas deste efluente aglomeram-se, havendo formacdo de floco. Tal afirmacéo pode

justificar a queda na eficiéncia de reducdo dos parametros a medida que o pH aumenta.

100% -
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -

0% -

Eficiéncia (%)

1 23 456 7 8 9101112131415 1617 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

® Turbidez ®mCor ®DQO

Figura 5. Eficiéncia da EF na reducéo dos parametros turbidez, cor e DQO.

As eficiéncias na reducdo de cor apresentaram variacdes entre 19,26 % e 94,90%.
Dos 27 ensaios conduzidos 13, apresentaram eficiéncias de reducdo inferiores a 50%.
Pode-se notar que maiores eficiéncias foram observadas nos primeiros ensaios, que usaram
pH 4,5. E assim como na turbidez, a eficiéncia na reducéo de cor foi reduzida nos dltimos

ensaios.
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Os valores de eficiéncia na redugdo de DQO foram bem similares aos apresentados
na reducdo de cor. Nos ensaios 01 ao 06 € possivel notar eficiéncias superiores a 85% e a
partir deste ponto tais valores comegam a declinar significativamente.

A evolugdo do processo de EF foi evidenciada a partir da analise de amostras
coletadas a cada 10 min. Para isso foram conduzidos dois ensaios com diferentes valores
de eficiéncia. A (Figura 6) apresenta o comportamento da EF durante estes ensaios.

No ensaio 03 (4,5/60/1,5), a eficiéncia na reducdo de turbidez j& era satisfatéria
logo nos primeiros minutos, atingindo maior eficiéncia ap6s 20 min. Cor e DQO atingem
melhor eficiéncia s6 apds os 40 min de ensaio. Em relagdo ao ensaio 19, valores mais
baixos foram observados na reducdo de cor e DQO, sendo o pardmetro turbidez Unico a
atingir valores superiores a 90%. Neste ensaio o tempo de EF influenciou negativamente
na eficiéncia de reducéo de cor, que atingiu 34% em 40 min e nos minutos subsequentes tal
eficiéncia reduziu a 30,12%.

166 Ensaio 03 (4,5/60/1,5) p Ensaio 19 (6/60/2)

90 90

80 - " 80

704 Turbidez 704 Turbidez
X 60 = X 60l 5 =
= - DQO g - DQO
& | e & | A
L o
& 40 e Cor & 404 Cor

30 O 30 O

20 20

10 10

0 T T T T T T 0 T T T T T T

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 6. Graficos de eficiéncia dos parametros em dois ensaios de EF.

Observando a Tabela 5 nota-se que no ensaio 19 o pH influenciou negativamente
na eficiéncia de reducdo dos parametros, pois no ensaio 01 utilizou-se 0 mesmo tempo e
corrente (60min e 2A), porém com pH 4,5 e os resultados de eficiéncia na reducdo dos
parametros foram 99,45% para turbidez, 88,39% para cor e 85,44% para DQO, ou seja,

todos superiores aos encontrados no ensaio 19.
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Com a finalidade de se observar o aspecto visual do efluente tratado pela EF, foram
realizadas coletas de amostras do efluente final em alguns ensaios. A (Figura 7) apresenta
o efluente bruto, que possui aspecto turvo e apresenta uma coloragdo branca (A), seguido
de amostras de efluente tratado. Ao lado do efluente bruto, com coloragéo esverdeada (B)
observa-se a amostra do ensaio 22 que apresentou baixa eficiéncia na reducdo de cor
(26,51%). Em seguida com coloragdo amarelo escuro (C) tem-se a amostra do ensaio 27
que obteve (20,60%) de eficiéncia na reducdo de cor e com tons amarelo mais claro (D e
E), observam-se as amostras dos ensaios 19 com (30,12%) na redugéo de cor e do ensaio
10 com (48,97%). As duas ultimas (F e G) com aparéncia mais clarificada sdo dos ensaios
06 e 03, que apresentaram eficiéncia de (91,21%) e (93,47%) respectivamente, na redugéo
de cor.

S 7‘.:'.‘—‘ == o

Figura 7. Aspecto visual de algumas amostras de efluente. A-efluente bruto; B-ensaio 22
(6/60/1,5); C-ensaio 27 (6/30/1); D-ensaio 19 (6/60/2); E-ensaio 10 (5/60/2); F-ensaio 06
(4,5/45/1); G-ensaio 03 (4,5/60/1).

De acordo com Ferreira (2006), o eletrodo de ferro apresenta durante e ap0s o
tratamento esta coloracdo residual verde ou amarela bastante forte devido a producao dos
fons Fe?* (cor verde) e Fe** (cor amarela) gerados no tratamento eletrolitico. 1sso significa
que a geracao de ferro esta intimamente relacionada a carga, que por sua vez, pode ser
controlada pela corrente obtida. Assim, a corrente medida em um processo de
eletrocoagulagéo €, a principio, proporcional & quantidade do metal ionizado gerado em
solucdo.

A partir desta informagdo, conhecendo-se a quantidade de ions do metal necessaria
para promover a coagulagdo das impurezas, é possivel estabelecer a corrente a ser aplicada
para um intervalo de tempo pré-determinado, e a area dos eletrodos que participardo do
processo, para uma melhor eficiéncia do tratamento (CRESPILHO & REZENDE, 2004).
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Em estudos de EF utilizando efluente de laticinio nota-se que a escolha correta do
pH é essencial para garantir a eficiéncia do tratamento, e que também é um fator
determinante, considerando-se o tipo de material usado como eletrodo, ferro e aluminio por
exemplo, s&o os materiais mais utilizados, e apresentam sua maior eficiéncia em diferentes
pH’s.

Algumas etapas do processo de EF podem ser observadas na (Figura 8), nela esta

representado o processo do inicio, com o efluente bruto, até o fim com a amostra ja em

repouso para sedimentacao.

Figura 8. Etapas do processo de Eletrofloculacdo. A-efluente bruto; B-primeiros minutos de
ensaio; C-EF apds 20 minutos; D-estagio final do tratamento; E-efluente tratado em processo de
sedimentacao.

Na figura (A) pode-se observar o efluente bruto, na figura (B) observa-se a
formacdo de flocos ja no inicio do processo, nas figuras (C e D) nota-se a inversdo de
polaridade que era realizada a cada ensaio, e também na figura (D) pode-se perceber uma
grande quantidade de espuma acumulada no topo do reator. A figura (E) refere-se ao
efluente tratado, que apoOs repouso procedia-se a coleta da amostra entre as camadas de
flotacdo/decantacéo.

Com a inversdo de polaridade o eletrodo que se comporta como catodo por
determinado tempo, passa a se comportar como anodo. Tal inversdo aumenta a vida atil do
eletrodo em até duas vezes, e a0 mesmo tempo diminui a resistividade do sistema. Diante
disto, a intensidade da corrente elétrica no reator ndo decai rapidamente e o eletrodo passa
a liberar mais ions de ferro na solugdo (MOLLAH, 2001).
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4.3 Valores de pH e condutividade final do efluente

A (Figura 9) apresenta a variagdo temporal do pH e da condutividade elétrica das
amostras apds o tratamento. Observa-se que o pH final das amostras apresentou muita
variagdo, porém, ndo foi menor que o valor inicial em nenhum ensaio. O pH méaximo
observado foi de 8,55 (ensaio 19), que usou pH inicial 6, tempo de 60 min e corrente 2A. E
0 menor pH registrado foi de 6,03 (ensaio 09), tendo como pH inicial o valor de 4,5, tempo
de 30 min e corrente 1A.

O ensaio que obteve o melhor valor na reducgédo dos parametros, apresentou pH final
de 7,35 (ensaio 2) e em todo o periodo experimental o pH do efluente final atendeu aos
valores previstos na norma Conama n° 430/11 (Brasil, 2011), que estabelece os limites
entre (5 e 9) para padrdes de langamento em corpos receptores.

1,300 —eeeeeeeeeeeenen et s s e =S .
1.250 : : :
1.200
1.150
1.100 -
1.066
1.050 -

pH inicial

1.000 :
0.050 s e bR
0.900 : :

Conditividade (uS/cm)

30 45 60

Tempo (min) Tempo (min)
|Corrcnte(A) le 1,54 2= | Corrente (A) le 15 24
pH 4.5 i oo G

Figura 9. Efeitos do tempo de EF sobre os valores de pH e condutividade elétrica do efluente
tratado.

Kobya et al. (2003) relatam que mudancas no valor de pH dependem do material do
eletrodo e do pH inicial. Segundo Chen et al. (2000) e Daneshvar et al. (2004) ocorre um
aumento do pH quando o seu valor inicial é baixo, ou seja, inferior a 7. Ja no caso de pH
superior a 9, a tendéncia é de haver diminuicdo durante o tratamento.

Sobre a condutividade elétrica do efluente, nos 27 ensaios os valores medidos
foram tanto superiores quanto inferiores ao inicial. A maior condutividade observada no
efluente tratado foi de (1,212 pS/cm) no ensaio 16 que usou corrente 2A, e a menor
condutividade observada foi no ensaio 03 com corrente 1A, apresentando valor de (1,003
puS/cm). Observa-se também que 0s ensaios que apresentaram maior condutividade final

foram os que utilizaram corrente entre 1,5 e 2A e tempo de 30 a 45 min. E as maiores
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quedas nos valores de condutividade aconteceram principalmente nos ensaios com maior
tempo de duracéo e menor corrente aplicada.

Em relacdo aos valores de ferro dissolvido, em média o valor encontrado foi de
(2,44 mg/L), apresentando minimo de (1,32 mg/L) registrado no ensaio 18 (5/30/1) e o
valor maximo foi de (5,07 mg/L), registrado no ensaio 19 (6/60/2). Esses resultados
atendem a norma Conama n° 430/11 (Brasil, 2011), que estabelece um limite de 15mg/L
para ferro dissolvido.

Sobre a temperatura, os valores iniciais do efluente foram de aproximadamente
24°C e os valores finais ficaram na média de 27°C. Este valor também atende ao previsto
em norma, que estipula um limite de até 40°C para o despejo de efluentes em corpos
hidricos.

A partir dos dados de eficiéncia dos parametros turbidez, cor e DQO em relagédo as
variaveis pH, tempo e corrente elétrica foram feitas as seguintes analises estatisticas:
analise de variancia (ANOVA), analise dos efeitos das interacdes, diagrama de Pareto e
gréficos de superficie de resposta.

Considerando os dados apresentados na (Tabela 6) verifica-se que a regressdo é
significativa para descrever os resultados experimentais e que o modelo quadratico ¢ valido
para prever 0 comportamento do processo, pois, para o intervalo de confianga de 95% os
valores de Feaiculado (36,44), (52,35) e (49,02) de turbidez, cor e DQO, respectivamente séo
maiores do que o valor de Fpelado (3,03), tornando o modelo possivel de ser usado para

estimar a eficiéncia na reducdo dos parametros.

Tabela 6. Resultado da ANOVA para os modelos de reducdo de turbidez, cor e DQO. FV-Fonte de
variagdo; SQ-Soma dos quadrados; GL-graus de liberdade; QM-Quadrado médio.

Parametro FVv SQ GL QM Fcalc. | Ftab. | p-valor
Regressao 179,58 3 89,79 36,44 | 3,03 | 0,0000
Residuo 20,22 23 10,11 4,10 - 0,0321
Turbidez Falta de ajuste 0,32 2 0,16 0,06 - 0,9371
Erro puro 49,28 20 2,46 - - -
Total 249,40 26 - - - -
Regressao 11845,17 | 3 5922,58 | 52,35 | 3,03 | 0,0000
Cor Residuo 3465,64 | 23 1732,82 | 15,32 - 0,0000
Falta de ajuste | 371,51 2 185,76 1,64 - 0,2186
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Erro puro 2262,48 | 20 113,12 - - -
Total 1794480 | 26 - - - -
Regresséo 9765,51 3 | 4882,76 | 49,02 | 3,03 | 0,0000
Residuo 2351,25 | 23 | 1175,62 | 11,80 - 0,0000
DQO Falta de ajuste 46,94 2 23,47 0,23 - 0,7922
Erro puro 1992,03 | 20 99,60 - - -
Total 14155,73 | 26 - - - -

Turbidez R?=0,89022; Cor R°=0,90725; DQO R*=0,91895; 0=5%

Para o parametro turbidez, o coeficiente de determinagdo calculado (R?=0,89022)
demonstrou que aproximadamente 89% da variancia experimental pode ser explicada pelo
modelo de segunda ordem proposto. No parametro cor o coeficiente apresentou valor de
(R?=0,90725) demostrando uma variacdo experimental de aproximadamente 91% na
reducdo do parametro, e para DQO o coeficiente de determinacdo encontrado foi (R*=
0,91895), sendo possivel explicar aproximadamente 92% da variancia.

Neste estudo todos os modelos quadraticos testados foram adequados para explicar
0 comportamento das variaveis em relacdo aos parametros analisados a niveis satisfatorios
de cerca de 90%. Os modelos propostos com efeitos mais significativos estdo

representados nas equacgdes a seguir:

(2) ¥ turbidez(%) = 98,03-2,88x;+1,20x,-0,06X3-1,44%,°+0,04x,°+0,21x5%+1,29X1.X,-
0,11X1.X3-0,28X5.X3

() § cor(%) = 61,84-2558x;+11,77Xz-1,97x3-5,97%1%-11,20X2%-7,22X5%-4,53Xy1.Xo-
1,54x%1.X3-5,10%5.X3

(4) § DQO(%) = 53,90-23,29%;+9,81%,-0,99%3+8,67X1°-6,95x,°-2,28X3-7,99X;1 . Xo-
0,54%1.X3-1,94X5.X3

A (Figura 10) apresenta os diagramas de Pareto, neles é possivel observar a
significancia das variaveis analisadas em relacdo a eficiéncia na reducdo dos parametros,
cujas colunas horizontais ultrapassam a linha pontilhada (p-valor 0,05).

No parametro turbidez (A) verifica-se que, em termo linear, os fatores pH e tempo

bem como sua intera¢do foram significativos quanto a resposta de eficiéncia. E em termo
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quadrético apenas pH apresentou indice significativo. No parametro cor (B), observou-se
significancia apenas nos termos lineares para pH, tempo e sua interagdo. Ja em relacdo a
DQO (C), a significancia foi observada em pH, tempo e sua interacdo em termos lineares e
pH em termos quadraticos.
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Figura 10. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para as varidveis e suas interacdes
turbidez: turbidez (A), cor (B) e DQO (C).

Para todos os parametros, o pH destacou-se sobre as demais variaveis em relagdo a
significancia, influenciando de forma inversa (valor negativo do coeficiente), ou seja,
guanto maior 0s seus niveis menor € o rendimento. O tempo foi a varidvel que exerceu
maior influéncia de forma direta, sendo que o coeficiente apresentou valores positivos em
ambos os casos.

Para avaliar as condicBes Otimas dos ensaios foram construidos graficos de
superficie de resposta (Figuras 11, 12 e 13), considerando os parametros: turbidez, cor e
DQO. Para cada grafico foram confrontadas as variaveis: tempo e pH (A), corrente e pH

(B) e corrente e tempo (C).
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No parametro turbidez (Figura 11) o melhor resultado obtido para tempo e pH foi
60 min e 4,5, para corrente e pH foi 2A e 4,5 e corrente e tempo foi 1A e 60 min. Para
turbidez pode-se dizer que o pH foi a variavel que mais influenciou nos resultados, visto
que, os piores valores para reducdo de turbidez encontraram-se nos ensaio que usaram pH
6. Nos graficos (A e B), pode-se notar uma regido bem ampla na faixa de pH com valores
de eficiéncia decrescendo de pH 4,5 a 6. E em relacdo ao grafico (C), os valores maximos

ficaram restritos a uma pequena faixa, apresentando maior eficiéncia em valor de tempo
mais elevado e corrente em niveis mais baixos.

(%) ZoPIQANL

(%) ZPI4ANL

(%) Zop1at nL

Figura 11. Superficie de resposta dos dados experimentais para reducéo de turbidez (%).

Para o parametro cor (Figura 12) o melhor resultado obtido para tempo e pH foi 60
min e 4,5, corrente e pH foi 1,5 A e 4,5 e corrente e tempo foi 1,5A e 60 min. Assim como
na turbidez os melhores valores de pH e tempo foram 4,5 e 60 min, ja a corrente 0 melhor

valor foi 1A. Avaliando os graficos (A e B), nota-se que a faixa de maxima redugéo €
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pequena, com agrupamento mais concentrado em faixa de pH 4,5 e no grafico (C) a faixa

de méxima reducdo apresenta-se mais abrangente, com valores concentrados nas faixas de
45 a 60 min e corrente de 1 a 2.

(%) 100
(%) 10D

(%) 10D

Figura 12. Superficie de resposta dos dados experimentais para reducdo de cor (%).

No parametro DQO (Figura 13) o melhor resultado obtido para tempo e pH foi 60
min e 4,5, corrente e pH foi 1,5A e 4,5 e corrente e tempo foi 1A e 60 min. Neste caso
pode-se observar que a otimizacdo foi igual a encontrada no parametro cor. Estes graficos
apresentam grande similaridade em relacdo aos graficos de cor, exibindo faixas mais
restritas de maxima reducdo em relagdo ao pH (4,5 a 5), como pode ser observado nas
figura (A e B). Na figura (C) observa-se uma maior amplitude em relag&o a eficiéncia, com

valores mais expressivos entre (45 e 60 min) e em todas as faixas de amperagem.
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(%) 00d

Figura 13. Superficie de resposta dos dados experimentais para reducdo de DQO (%).

Considerando os resultados encontrados para os trés parametros € possivel concluir

que, o valor otimizado para EF com efluente de laticinio foi (pH 4,5; tempo 60 min e
corrente elétrica 1,5A).

4.4 Célculo do desgaste do eletrodo
Conforme descrito anteriormente pode-se calcular a quantidade maxima do material
do eletrodo que foi consumido durante o processo de EF. A corrente elétrica e o tempo

aplicados no calculo (1,5A e 60 min) foram escolhidos com base no ensaio que obteve
melhor eficiéncia.

me=1itM = 1,5x3,600x56 =_302,400 = 1,5669
F.z 96,500 x 2 193,000
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Para se ter uma melhor nogdo deste consumo, pode-se dividir o valor encontrado na
(Equacdo 4) pelo volume de efluente tratado expresso em (m?). Como foi usado 900 mL de
efluente bruto em cada batelada, aplicou-se o valor 0,0009 m®,

1566 g =1,740 mg re/L
0,0009 m®

Ou seja, a cada 900 mL de efluente tratado nas condigdes experimentais de calculo,
seria consumido 1,740 mg de ferro/L do eletrodo.

4.4.1 Tempo de desgaste do eletrodo

O calculo do tempo de desgaste do eletrodo foi feito de acordo com a (Equacao 5).
O equivalente eletrolitico do (Fe) € 1.040 g/Ah e a massa inicial das placas do eletrodo é
1.201,345 g.

t=Mo =_1.201,345 = 1.201,345 =770,09h
ai 1,040x1,5 1,560

De acordo com Mollah (2001), a inversdo de polaridade aumenta a vida util do
eletrodo em até duas vezes, pois, 0 eletrodo que € responsavel pela oxidacdo passa a
desempenhar a funcdo de reducéo e vice versa.

Considerando este fator, o tempo necessario para desgaste do eletrodo seria de

aproximadamente 2.310,27h.

4.4.2 Célculo do consumo de energia
Pode-se calcular o consumo de energia no processo de EF conforme a (Equacéo 6).
Utilizou-se para este calculo, os valores de corrente elétrica (1,5A e 3,0V). O volume

usado na batelada foi convertido para m* (0,0009).

C energia =.U.i.t = 30x15x1 = _ 45 = 5000W.h/m* = 5,0 kwh/m®
Vv 0,0009 0,0009

4.4.3 Célculo do custo de operacao do sistema
De acordo com a (Equacéo 7) é possivel calcular o custo de operacdo em (m®) de

um reator batelada em um sistema de EF. O valor do custo de energia foi adotado de
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acordo com as caracteristicas da industria de laticinio (R$ 0,23666 kWh). O custo massico
do eletrodo foi determinado com base no peso estimado da placa (200g), e considerando o
Kg do aco (R$ 3,028).

C operacio — a.C energia +b.C eletrodo
C operagédo = 0,23666 X 5 + 0,6056 X 1,740
C operacio = R$ 3,11 /m

Este resultado pode ser comparado ao estudo de Ferreira (2006), que avaliou o
custo de operacdo de um sistema de EF para tratamento de efluentes de uma industria de
papel. O valor do custo de operacéo foi de R$ 2,84/m*, ficando bem préximo do valor
estimado para o presente estudo. Tambem foi avaliado o custo de operagédo para EF usando
eletrodo de aluminio, que apresentou valor de R$ 7,01/m>. Em relacdo & eficiéncia do
tratamento, com o eletrodo de aluminio a reducédo de turbidez foi de 93% e DQO 96%, e
usando eletrodo de ferro as eficiéncias foram 50% para turbidez e 83% DQO. A pesar dos
testes apresentarem melhor eficiéncia para o eletrodo de aluminio o custo do material é
relativamente alto se comparado ao ferro, sendo aproximadamente 250% maior.

O custo mensal do tratamento por EF também foi calculado para os ensaios que
apresentaram melhor eficiéncia na reducdo dos parametros. Na (Figura 14) pode-se
observar que o ensaio 02 foi o que apresentou melhor eficiéncia, com 99,98% de reducao
para turbidez, 94,90% para cor e 96,36% para DQO, e o custo operacional para esta
configuracdo foi de R$ 3.732,00. Ja o ensaio 06 foi o que apresentou melhor custo
operacional com valor de R$ 1.320,00, porém com eficiéncia menor em relagdo ao ensaio
02, apresentando 99,55% de reducédo para turbidez, 91,21% para cor e 90,08% para DQO.
Os ensaios que apresentaram os piores resultados tanto para custo operacional quanto para
eficiéncia do tratamento foram o 04 e 01, que usaram corrente elétrica 2A.

Em relacdo ao custo beneficio do processo, pode-se afirmar que o ensaio 06 foi o
que obteve melhor resultado, pois apresentou 0 menor custo operacional, e todos os valores
de eficiéncia foram superiores a 90%. Esse baixo custo esta relacionado as variaveis
utilizadas no ensaio, que foram tempo de 45min e corrente elétrica de 1,0A. Se
compararmos o0 ensaio 02 com o 06 a diferenca no valor do custo é de aproximadamente
65%.
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Figura 14. Custo operacional da EF em relagdo a eficiéncia do tratamento.

Outro aspecto observado foi que nos ensaios que usaram tempo de 30 min, ndo foi
possivel alcancar niveis satisfatorios na reducdo dos parametros, e que 0S ensaios
necessitaram de pelo menos 45 min para apresentar valores de eficiéncia superiores a 90%,

principalmente para reducdo de cor e DQO.

5. CONSIDERACOES FINAIS

A técnica de EF aplicada ao efluente de laticinio mostrou-se eficiente na reducgéo
dos parametros obtendo 99,98% de eficiéncia para turbidez, 94,90% para reducéo de cor e
96,36% para DQO em sua melhor configuracao.

A partir das andlises estatisticas foi possivel determinar o valor 6timo para a EF
com efluente de laticinio (pH 4,5; tempo 60 min e corrente elétrica 1,5A) e os resultados
dos parametros turbidez, cor e DQO foram validados pela ANOVA. Os resultados foram
considerados satisfatorios devido a EF apresentar um tratamento eficiente e com baixo
custo operacional.

O custo operacional para o sistema de EF foi estimado em R$ 3.732,00/més em sua

melhor configuracdo das varidveis, atingindo eficiéncia de quase 100% para reducédo de
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turbidez e aproximadamente 95% para cor e DQO. Contudo, pode-se aplicar uma carga
menor de corrente e reduzir o tempo de detencdo eletrolitica com a finalidade de obter
maior economia de energia no processo, sem perda significativa da qualidade. Isso pode
ser comprovado no (ensaio 6) que obteve uma estimativa de custo operacional de R$
1.320,00 e os resultados para reducdo de cor e DQO na faixa dos 90% e de turbidez
superior a 99%. Desta forma o custo operacional pode ser reduzido em aproximadamente
65%.

Outra vantagem observada foi o fato deste sistema de tratamento dispensar o uso de
produtos quimicos utilizados para coagulacdo. Isso faz da EF uma técnica promissora, pois

minimiza o impacto negativo que estes produtos causam no meio ambiente.
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