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RESUMO

Os efluentes das industrias de produtos derivados do leite apresentam como
caracteristica principal uma grande quantidade de carga organica, o que dificulta o tratamento,
necessitando passar por Vvarios processos e etapas gerando um alto custo operacional. Nesta
perspectiva decidiu-se desenvolver um sistema eletroquimico para o tratamento desse efluente
utilizando DSA como material eletrédico. O sistema foi composto de um reator vertical com os
eletrodos posicionados na base do reator, formando uma regido flotante logo acima dos
eletrodos. O sistema operou em fluxo continuo e em batelada. Nesse estudo foram utilizados
eletrodos comerciais do tipo DSA®(Ti/Ruoz4Tioe602) de 7 x 6 cm, um reator com capacidade
de tratamento de 3,8 L de efluente, e NazSO4 0,1mol L™* como eletrdlito de suporte. Inicialmente
foi avaliado o comportamento hidrodindmico do reator em fluxo continuo, onde observou-se
picos de concentracdo do indicador, representando a formacédo de zonas mortas acarretando
numa ndo linearidade no escoamento. No planejamento experimental avaliando a influéncia da
densidade de corrente, vazdo e concentracdo do efluente nas varidveis de respostas DQO e
turbidez verificou-se que a densidade de corrente e a interacdo corrente e concentracdo sdo as
variaveis mais significativa. Nas condi¢Ges otimizadas de densidade de corrente de 20mA/cm?,
concentracdo do efluente de 2g/L e uma vazdo de 370mL/s obteve-se a redugcdo maxima de
84,67% da DQO e de 84,66 de turbidez, apos 2 horas de reacdo em fluxo continuo. Em batelada
a eficiéncia média para a % de reducdo de DQO e Turbidez foi de 71,42% e 82,57%
respectivamente. No estudo em funcéo do tempo de reacdo, para ambas as variaveis de resposta,
observou-se um aumento da eficiéncia na redugdo dos parametros das turbidez e DQO tendendo
a se manter constante ap6s 60 e 90 minutos de reacdo, respectivamente, indicando atingir o
equilibrio entre o fluxo de alimentacdo do reator e a velocidade cinética do tratamento. A
eficiéncia do tratamento tanto em fluxo continuo quanto em batelada foi associada ao sistema
eletroflotacao/eletrooxidacdo. Além de eficiente o sistema mostrou-se economicamente viével

com um consumo elétrico estimado de 1,3104 kwWh m™ nas condiges otimizadas.

Palavras- chaves: Tratamento de efluentes de sorvete; Reator eletroquimico,
eletroflotagdo/eletrooxidagéo.



ABSTRACT

The effluents of the dairy products industries have as its main characteristic a large amount of
organic material, which makes the treatment difficult, needing to go through several processes
and steps generating a high operational cost. In this perspective it was decided to develop an
electrochemical system for the treatment of this effluent using DSA as electrodic material. The
system was composed of a vertical reactor with the electrodes positioned at the base of the
reactor, forming a floating region just above the electrodes. The system operated in continuous
flow and batch. In this study were used commercial DSA® (Ti/Rug34Tioes02) of 7 X 6 cm, a
reactor with a treatment capacity of 3.8 L effluent, and Na;SO4 0.1 mol L as the support
electrolyte. Initially, the hydrodynamic behavior of the continuous flow reactor was evaluated,
where peak concentration of the indicator was observed, representing the formation of dead
zones leading to a nonlinear flow. In the experimental design evaluating the influence of the
current density, flow and effluent concentration on the COD and turbidity as response variables,
it was found that the current density and the interaction current and concentration are the most
significant variables. Under optimized conditions of current density of 20 mA cm?, effluent
concentration of 2g L™ and a flow rate of 370 mL s™, a maximum reduction of 84.67% COD
and 84.66 turbidity was obtained after 2 hours of reaction in continuous flow. In batch the
average efficiency for COD and turbidity reduction was 71.42 and 82.57%, respectively. In the
study as a function of reaction time, for both response variables, there was an increase in
efficiency in reducing of turbidity and COD tending to remain constant after 60 and 90 minutes
of reaction, respectively, indicating reaching equilibrium between the reactor feed flow and the
Kinetic race of the treatment. Treatment efficiency in both continuous and batch flow was
associated with the electroflotation / electrooxidation system. In addition to being efficient, the
system proved to be economically viable with an estimated electrical consumption of 1.3104
kWh m under optimized conditions.

Keywords: Ice cream wastewater treatment; Electrochemical reactor, electroflotation /
electrooxidation.
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1 INTRODUCAO

As industrias de sorvete, que sdo derivadas das industrias de laticinios, contém em
seus despejos quantidades variaveis de leite diluido e s6lidos flutuantes (principalmente
substancias graxas de variadas fontes), apresentando elevada demanda bioguimica de
oxigénio (DBO) e solidos suspensos (NAIME; GARCIA, 2016).

Nutrientes como nitrogénio e fosforo, presentes no leite, sdo considerados
esséncias para os tratamentos bioldgicos, contudo, quando gerados em grandes
quantidades em processadoras de laticinios se constituem poluentes inorganicos,
ocasionando a extrapolacao desse tipo de efluente, o qual possui cerca de 3% de proteinas
e 1.000 mg.L™ de fésforo e pode vir a causar a eutrofizacio dos rios (BRUM et al., 2017).

Segundo Farah (2012), calcula-se que entre 1 bilhdo e 2,4 bilhdes de pessoas terdo
que viver em paises com recursos escassos de agua em 2050. Hoje a agua limpa do planeta
vem se igualando a condi¢do do petréleo em 1973: uma commodity em crise, onde
facilmente pode levar a economia mundial ao estado de desordem.

Com o decorrer dos anos as populacdes em todo o mundo tém aumentado, 0
desenvolvimento industrial tem acompanhado esse desenvolvimento e com isso 0
consumo hidrico tem crescido. Como decorréncia, 0s recursos naturais vém sofrendo
altos impactos, uma vez que, a agua envolvida nos processos industriais retorna ao seu
habitat natural como efluente liquido e se os efluentes ndo forem devidamente tratados
podem ser uma potencial fonte contaminadora. No Brasil 43% da agua é utilizada em
atividades domésticas, 40% na agricultura e 17% na inddstria. A inddstria, embora
ocupando o terceiro lugar no consumo de agua, € um agente potencialmente gerador de
impactos ambientais. (CRESPILHO & REZEDE 2004).

As fabricas de sorvetes, lancam uma enorme fracdo de seus residuos no meio
ambiente, sendo que na sua maioria, ndo passam por tratamento adequado. Esses residuos
contém grande variabilidade de contaminantes, onde os mesmos dependem da agua
utilizada, do controle exercido sobre suas vérias descargas e do tipo de processo
industrial. Dados da ABIS (2018) evidenciam que no Brasil ha um agravamento ainda
maior relacionado a esse problema, ao se considerar que cerca de 90% das empresas de

sorvetes sao de médio e pequeno porte e, boa parte delas ndo possuem quadro técnico de
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funcionérios que saibam lidar com as mudancas inerentes a implementacdo de novas
tecnologias, nem com a operacao de sistemas de tratamento de efluentes (CRUZ, 2009).

As industrias de sorvete brasileiras estdo associadas a geracdo de grandes volumes
de aguas residuais (BASKARAN et. al., 2003), as quais contém leite e produtos lacteos
junto a agua de lavagem. Na indUstria, a &gua é utilizada em todas as etapas industriais:
limpeza, higienizagéo, aquecimento, resfriamento e lavagem de pisos (SARKAR et.al.,
2006). Para cada caixa de sorvete processada gera-se em torno de 1,8 vezes este volume
em aguas residuais. A partir desse fato, nota-se que as industrias produtoras de sorvete,
em particular as de pequeno porte, tém se preocupado em atender aos critérios de descarte
da legislacigo CONAMA n° 430/2011 para poder comercializar de forma legal o seu
produto.

Durante a fabricacdo de qualquer produto, geram-se residuos, que precisam ser
levados para um tratamento adequado evitando assim a contaminagdo das aguas. Os
métodos de tratamento estdo diretamente ligados as caracteristicas da agua utilizada ao
tipo de efluente gerado e ao controle operacional da inddstria.

No meio de tantas possibilidades de tratamentos se destacam hoje, no mercado, 0s
métodos bioldgicos, fisicos e quimicos onde estdo envolvidas técnicas de separagédo de
fases, processos adsortivos por troca idnica, lagoas de decantacdo e oxidacdo quimica. Ha
também outras técnicas que veem sendo muito estudadas, entre elas 0s processos
oxidativos avancados. No geral muitos processos de tratamento utilizam a adicdo de
agentes coagulantes e floculantes, como por exemplo, sais de aluminio, ferro e polimeros.
O uso dessas substancias pode causar danos ambientais em decorréncia de suas altas taxas
de toxidades, podendo, em baixas concentragOes, agredir o meio ambiente danificando os
espécimes aquaticas do corpo receptor, além disto ndo sdo eficientes para a remocao de
muitos poluentes persistentes que acabam se acumulando no meio ambiente.

Diante de tais informacdes, varios estudos vém dando destaque para processos
eletroquimicos de tratamento de efluentes. Esse processo consiste na geragdo de varias
reacOes através da transferéncia de elétrons. O tratamento eletroquimico pode ocorrer
através da eletroflotacdo, eletrocoagulacao/eletrofloculacdo, além da eletrooxidacdo
direta e indireta. O processo envolvido em cada tratamento depende das condicdes
experimentais como: composi¢cdo do meio reacional, material eletrodico e design do
reator. A otimizacdo destas condi¢cdes experimentais € fundamental para sucesso do

sistema de tratamento.
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Dentro do exposto, o0 objetivo deste trabalho é desenvolver um tratamento de
efluente para a industria de sorvete utilizando processos eletroquimicos. Os estudos
envolvem a construcdo de um reator eletrogquimico com otimizacdo das condicOes

experimentais e avalia¢do da viabilidade econdmica do processo
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um processo de tratamento de efluente da inddstria de sorvete
utilizando processo eletroquimico, visando reduzir a carga organica do efluente

adequando-o para descarte.

2.2 Objetivos Especificos

e Construir um reator eletroquimico de uso continuo e em batelada;

e Determinar as condi¢fes experimentais de densidade de corrente, concentracao
do efluente e controle de vazdo mais adequadas para 0S processos de
oxidacgéo/flotacdo do efluente;

e Auvaliar os custos energéticos relativos ao processo de tratamento eletroquimico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Industria do Sorvete

Muitos autores citam varios mitos sobre a historia do sorvete relacionados a bebidas
congeladas e gelo, que foram populares na Europa durante tempos medievais. N&o existe
uma descrigdo precisa, exceto que neve e gelo eram usados para resfriar e possibilitar
congelamento de sobremesas.

O sorvete chegou ao Brasil em 1834, quando dois comerciantes do Rio de Janeiro
compraram gelo vindo dos Estados Unidos e fabricaram sorvetes com frutas tropicais.
Atualmente, o mercado brasileiro de sorvetes estd dividido entre os produtos
industrializados e os fabricados em escala artesanal. Este alimento ja enfrentou diversas
dificuldades de armazenamento em sua historia e ja foi simbolo da juventude. Hoje,
necessita enfrentar outros desafios, como a sazonalidade apresentada no mercado
brasileiro de sorvete, a baixa profissionaliza¢do do setor e a caréncia de tecnicidade.

Vale salientar que em nosso pais, 0 consumo de sorvetes € baixo se comparada com
a Nova Zelandia que é considerado o pais que possui a maior taxa de consumo de sorvete
de em média 26,30 litros por pessoa ao ano, e segundo a ABIS(2018) o Brasil consome
em média por pessoa ao ano um volume de 5,20 litros, principalmente em épocas de calor.

Entre 2010 e 2017, o consumo total de sorvetes no Brasil cresceu 42,7% e em 2018,
a industria de sorvete brasileira chegou a produzir em torno de um bilh&do de litros (ABIS,
2018). Além de ser um produto de baixo custo, de facil fabricacao e poder ser apresentado
em uma grande variedade de formas, texturas e sabores (GRANGER et al.,2005), o
sorvete possui alto valor nutricional e representa uma excelente fonte de energia.

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, resolu¢do RDC n. 266,
sorvete ou gelado comestivel é definido como:

Um produto alimenticio obtido a partir de uma emulséo de gordura e proteinas,
com ou sem adi¢do de outros ingredientes e substancias, ou de uma mistura de
agua, acUcares e outros ingredientes e substancias que tenham sido submetidas
ao congelamento, em condig¢des tais que garantam a conservacao do produto
no estado congelado ou parcialmente congelado, durante a armazenagem, o

transporte e a entrega a0 consumo.
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Segundo a legislacéo brasileira (ANVISA), portaria n® 379, de 26 de abril de 1999,
14 os gelados comestiveis podem ser classificados em:

a) Sorvetes de massa ou cremosos - compostos basicamente de leite e
derivados lacteos e/ou outras matérias primas alimentares, nos quais 0s teores
de gordura e/ou proteina sdo total ou parcialmente de origem ndo lactea,
contendo no minimo 3% de gordura e 2,5% de proteinas, podendo ser

adicionados outros ingredientes alimentares;

b) Sherbets - sdo os produtos elaborados basicamente com leite e ou derivados
lacteos e/ou outras matérias-primas alimentares e que contém uma pequena
porcdo de proteina e gordura, as quais podem ser total ou parcialmente de
origem ndo lactea, contendo no minimo 1% de gordura e 1% de proteina;

c) Sorbets - produto elaborado basicamente com polpa de fruta, sucos ou
pedacos de frutas e agucares;

d) Picolés - sdo porcbes individuais de gelados comestiveis de vérias
composicdes, geralmente suportadas por uma haste, obtida por resfriamento
até o congelamento da mistura homogénea ou ndo, de ingredientes alimentares,

com ou sem batimento.
Com isso, o Ministério da Salde, seguindo a portaria de nimero 379 de 26 de abril
de 1999, defini que o sorvete deve ser armazenado em uma temperatura maxima de -
18°C, a qual deve ser medida no produto. Quando o produto € exposto a venda, € tolerada

a temperatura de -12°C no produto.

3.2 Processo na Industria de Sorvetes

Embora a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, defina de forma simples o
processo de fabricacdo de sorvetes, o procedimento de fabricacdo comercial € muito mais
complicado. E preparado numa forma de creme, geralmente com cerca de 40% com teor
de gordura e leite integral. O agucar é facilmente pesado diretamente dentro da mistura,
mas se o leite condensado é usado como aditivo, por exemplo, deve ser calculado o total
de aglcar nele contido para balancear o acucar adicionado. Normalmente 0 processo
industrial segue o fluxograma mostrado na Figura 1, onde vai desde a escolha da matéria

prima ao armazenamento do produto final.
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Figura 1- Fluxograma do processo de preparagdo do sorvete.
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Fonte: Autor, 2019.

Os termos em laranja representam os aditivos colocados ao longo do processo e 0s
blocos em verde itens que representam os Pontos Criticos de Controle (PCC) para a
qualidade do produto final. Vale ressaltar que um dos padrdes de qualidade do produto é
sua textura fina e lisa. Para alcancar esse objetivo sdo usados produtos que mantém a dgua
em sua forma hidratada, facilitando a formacéo de pequenos cristais de gelo, onde quando
se pensa em ingredientes adicionais, deve-se lembrar dos coloides de protecdo que séo
inseridos na mistura para se obter bons resultados nesta operacgéo. Estes sdo de alto grau
de gelatina, gomas vegetais, frutas pectina, alginato de algas, e varios produtos de caseina
de leite. As vezes, uma pequena quantidade de ovos é adicionada para melhorar as

propriedades espumantes da mistura.

3.3 Efluente da Industria de Sorvetes
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A composicdo do efluente advindo de fabricas de sorvetes sdo compostos
basicamente de detergentes e desinfetantes, como também dos compostos associados ao
leite, como gorduras, proteinas e carboidratos. Segundo Alberton (2009), para degradar
1kg de gordura sdo necessarios 3kg de DQO, para 1kg de lactose é necessario 1,13kg de
DQO e para 1kg de proteina é necessario 1,36kg de DQO. E dependendo de como esteja
sendo produzido o sorvete, pode-se ter contribuicdo de pedagos de frutas, esséncias e
outros produtos que podem elevar a quantidade de matéria organica contida no efluente,
com isso dando uma caracteristica ao efluente de uma alta densidade de compostos
organicos.

De forma mais clara, Andrade (2011) verificou que a maioria dos residuos liquidos
das industrias produtoras de sorvete possuem a pratica de limpeza CIP( Clean In Place)
gue ocorrem constantemente e a limpeza do processo, desde o preparo da matéria prima
ao equipamento responsavel pelo armazenamento e distribui¢do do produto, como:

a) Lavagem de equipamentos de produgéo;

b) Aguas laboratoriais;

c) Derrames devido a vazamentos, operacGes deficientes de equipamentos e
transbordamento de unidades;

d) Destruicdo de embalagens, transformando o produto de tal embalagem em
efluente;

e) Limpezas de pisos e estruturas dentro e fora das salas de producéo;

f) Aguas utilizadas para resfriamento de méquinas e envase do sorvete.

Note no fluxograma representado pela Figura 2, os possiveis efluentes gerados em
toda a fabrica de sorvetes e que precisa passar por um tratamento.

Figura 2- Fluxograma dos principais efluentes gerados na fabrica.
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Fonte: Autor, 2019.
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Estas operacOes de higienizagdo na industria de sorvetes tem o foco na remocdo de
minerais e possiveis residuos organicos presente no processo, onde basicamente sdo
constituidos de carboidratos, lipidios e proteinas (Maganha, 2006). Por isso € aplicado o
procedimento de limpeza CIP em toda a préatica de fabricacdo do produto. O sistema CIP
de limpeza, segue um padrdo de excussdo tecnico definido pelo Sistema Brasileiro de
Respostas Técnicas — SBRT(2014), onde o mesmo é mostrado na Figura 3.

Figura 3- Fluxograma do procedimento CIP.

pre'.enxague _b-_. Enxague _.-_> Enxague
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Fonte: Autor, 2019, modificado do SBRT (2014).

Seguindo o fluxograma 3, a propria SBRT definiu quais 0s produtos quimicos que
iriam envolver todo o procedimento de limpeza do piso e equipamentos, onde temos,
NaOH a uma concentragdo de 30% e HNOs & uma concentracdo de 50%, onde
combinados em uma solucdo que pode variar de 0,90 — 3% define a eficiéncia para
tratamento do equipamento em funcao do tempo.

Com isso o efluente da fabrica de sorvetes além de toda sua caracteristica de possuir
uma alta carga orgénica, 0 mesmo ainda é constituido por compostos quimicos que fazem
parte do CIP. Uma das caracteristicas mais marcantes, além de todos 0s compostos que
fazem parte do efluente, é sua alta carga de lipidios, que segundo Mendes et al. (2005),
sdo causadores de grandes danos ao meio ambiente, pois formam filmes oleosos nas
superficies dos corpos de agua, impedindo a passagem dos raios solares e a difusdo do
oxigénio do ar, promovendo a mortandade dos seres vivos que se encontram nesse meio.

A Tabela 1 mostra as concentracdes de lipidios (mg/L) contidos em aguas

residudrias com suas principais fontes geradoras.
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Tabela 1- Fontes de lipidios e suas respectivas concentragdes.

Tipos de Efluentes concentracdes de lipidios (mg/L)
Domeéstico 40- 100
Matadouros e Avicolas Acima de 500
Laticinios 4.680
Restaurantes 98
Azeite de Oliva 16.000
Sorvetes 845

Fonte: Mendes et al (2005)

Sabendo dessas caracteristicas do efluente, segundo a Embrapa (2019), fabricas de
sorvetes onde o padrdo de higiene pela vigilancia sanitaria é alto, geralmente é consumida
muita 4gua potavel. Em particular, uma fabrica de sorvetes de Alagoas, consome em
média de 1 a 3 litros de 4gua para cada litro de sorvete processado. Onde em cada etapa
do processo de fabricagéo é recolhido uma solucgéo de efluente viscoso, denominada licor,
rico em gordura, carboidratos, proteinas, nutrientes e solidos em suspenséo.

Logo, para se verificar o melhor procedimento de tratar esse tipo de efluente gerado,
precisa-se levar em consideragdo seus subprodutos produzidos e a concentracdo de
matéria organica presente em solucdo. Hoje no mercado, as principais forma de
tratamento sdo os bioldgicos onde segue varias etapas de tratamento preliminar,
secundario e terciario e os tratamentos fisico-quimicos. Vale ressaltar também que os
tratamentos eletroquimicos veem ganhando amplo destaque quando o efluente em

questdo possui caracteristicas como o do sorvete, com uma alta carga organica.

3.4 Tipos de Tratamentos

Para o tratamento de efluentes com alta carga organica como o caso do sorvete,
existe varios métodos, divididos em varias etapas, onde parte de tratamento preliminar ou
fisico com uso de gradeamento ou peneira, calha Parshall e caixa de areia; tratamento
primario ou fisico-quimico com o uso de equalizador e flotador; tratamento secundario
ou biolégico com reatores biologicos, decantador primario, decantador secundario e o
adensamento de lodo; e por fim, um tratamento tercidrio, normalmente com o uso de

lagoas facultativas.
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3.4.1 Métodos Fisicos de Tratamento

Métodos fisicos sdo assim definidos em razéo dos fenémenos fisicos que ocorrem
durante a remocdo ou transformacéo dos poluentes presentes nas aguas residuéarias, onde
abrangem desde a remocg&o de solidos de dimensdes relativamente grandes, de sélidos em
suspensao, areias e lipidios.

No caso do efluente do sorvete por possuir alta carga organica, o metodo fisico
aplicado é a utilizacdo de caixas de gordura que permite a separacgao por retirada manual
ou por meio de raspadores na superficie, onde deve ser evitado temperaturas superiores a

35°C e pH acima de 8,5 na alimentagcdo das mesmas, para evitar a saponificacao.

3.4.2 Meétodos Quimicos de Tratamento

Os processos de tratamento quimico levam esse nome devido a necessidade de
utilizacdo de produtos quimicos para aumentar a eficiéncia de remocdo de uma
substancia, modificar seu estado estrutural ou simplesmente alterar suas caracteristicas
fisico-quimica. Uma das necessidades mais comum quando se utiliza esse tipo de método
é a correcdo do pH, para o processo de coagulacdo dar o que definimos de eficiéncia
6tima, na formacdo de flocos. Por exemplo, se o efluente em questdo for muito acido, a
correcdo é feita atraves de um reagente alcalinizante, como a soda caustica ou cal que
normalmente é utilizado. Tocchetto (2008), afirma que se por ventura o efluente for muito
acido, o uso da cal devera ser em duas ou mais etapas de tratamento.

Normalmente os procedimentos quimicos de tratamento estdo associados a técnicas
fisicas para aumento de eficiéncia, onde os principais sao:

e Coagulacao-Floculacéo;
e  Precipitacdo Quimica;
e Oxidacdo;
e Cloracao;
e Neutralizacdo ou correcao do pH.
Esses processos sdo largamente empregados para remover material coloidal, cor e

turbidez, odor, acidos, alcalis, metais pesados e 0leos.
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3.4.3 Meétodos Bioldgicos de Tratamento

Segundo Mendes et al. (2005), dividimos processos bioldgicos em dois grupos,
aerobico e anaerdbico, onde fatores ligados a esses processos sdo predominantes na
transformacdo da matéria-organica, sob forma de sélidos dissolvidos e em suspensédo, em
compostos simples como sais minerais, gas carbdnico e agua.

Este tratamento, em espacos controlados, otimiza a degradacdo que ocorreria
naturalmente nos corpos receptores, onde a decomposi¢cdo dos poluentes organicos
degradaveis ird ocorrer em um tempo pré-programado e condi¢fes ambientais
controlaveis. Onde, essa prética é boa parte das vezes combinada a reatores biolégicos,
decantadores e um adensador de lodo conforme necessidade (SPERLING, 2002).

Vale ressaltar que, na maioria das fabricas de alimentos o tratamento mais utilizado
para seus efluentes é o biol6gico, onde o mesmo atua na remoc¢do do material organico
por um processo metabdlico de oxidagao e sintese de células.

Infelizmente, o processo apresenta o grande inconveniente de ser bastante
susceptivel a composicdo do efluente (cargas de chogue), além de produzir um grande
volume de lodo (KUNZ et al., 2002).

3.5 Tratamento mais Utilizado no Efluente de Sorvetes

O tratamento convencional de efluentes de industria de sorvetes envolve o uso de
tratamento primario para remocao de solidos, 6leos e gorduras presentes no efluente,
tratamento secundério para remocdo de matéria organica e nutrientes (nitrogénio e
fésforo) e, em alguns poucos casos, tratamento terciario como polimento.

Como pré-tratamento dos efluentes de sorvetes, geralmente é utilizado um
gradeamento ou caixa de areia para remocao de solidos grosseiros. As grades sdo usadas
para proteger dispositivos como bombas, registros, tubulagdes e pecgas especiais elas
costumam ser mecénicas ou de limpeza manual. O espagamento entre as barras varia
normalmente entre 0,5 e 2 cm (GANDHI, 2004). As caixas de areia ttm como objetivo
reter substancias inertes, como areias e sélidos minerais sedimentaveis, originarias de
aguas residuérias. Elas ajudam a evitar abrasdo nos equipamentos. No caso de fabricas
onde o periodo de trabalho ndo € integral ou onde os efluentes sdo gerados apenas em

alguns momentos do dia, os tanques de equaliza¢do também sdo adotados. Nesses tanques
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também pode ocorrer a correcdo de pH, que dependendo das estratégias de limpeza
aplicadas, pode variar de 1,6 a 14,0 (BRITZ et al., 2008).

O pré-tratamento é seguido normalmente de tratamento primario com decantacao,
filtracdo, coagulacéo/floculacdo e/ou flotagdo com ar comprimido ou com ar dissolvido,
sendo a flotacéo talvez o processo mais usual (BRAILE e CAVALCANTI, 1993; BRITZ
et al., 2008). Essa etapa requer operacgdo cuidadosa e um controle rigoroso das condig¢oes
operacionais para garantir a eficiéncia de remocéo de gordura, haja vista que altos niveis
de gordura (acima de 150 mg/L) causam varios problemas nos sistemas de tratamento
biologico.

Como tratamento secundario, por se tratar de efluentes com elevada concentragao
de matéria organica biodegradavel, o tratamento biologico é o mais utilizado e 0s
processos aerobios sdo os mais frequentes, destacando-se os lodos ativados, filtros
biologicos e lagoas aeradas (BRAILE e CAVALCANTE, 1993; PEIRANO, 1995),
embora ultimamente o uso de processos anaerdbios vem aumentando (CAMMAROTA e
FREIRE, 2006).

A literatura reporta eficiéncias de remocéo de DBO em sistemas de lodos ativados
tratando efluentes de sorvetes entre 73 e 99%. Nesses sistemas, a concentracdo de
biomassa no tanque de aeracdo normalmente se encontra entre 3.000 e 4.000 mg/L e o
tempo de detencdo hidraulica (TDH) médio usado é de 7 horas (BRAILE e
CAVALCANTI, 1993).

3.6 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Em geral, na indlstria de sorvetes os processos de tratamento estdo
fundamentados na operacdo de sistemas fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacao,
seguidos de tratamento bioldgico via sistema de lodos ativados. Para Mendes et al (2005),
0 sistema apresenta uma eficiéncia relativamente alta, permitindo a remocdo de
aproximadamente 80% da carga organica do efluente. Infelizmente, o problema
relacionado com o acumulo de lodo torna-se critico, uma vez que o teor de compostos
organicos é alto, sendo necessario um tratamento ou recoloca¢do mais adequado a esse
residuo.

Desta forma, é observada uma grande necessidade de desenvolver procedimentos
que apresentem maior eficiéncia no tratamento de efluentes. Atualmente no mercado,

tem-se em destaque os Processos Oxidativos Avancados (POAS), 0s quais se baseiam na
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utilizacdo de espécies altamente oxidantes que estdo sendo evidenciadas na Tabela 2,
onde as mesmas promovem uma degradacdo mais efetiva do poluente a ser tratado
(BRITO & SILVA, 2012).

Segundo Freire et al (2000) e Silva (2010), os POAs sdo baseados na geracao de
radicais livres, em especial o radical hidroxila (*OH). Este radical possui alto poder
oxidante e pode promover a degradacdo de varios compostos poluentes em poucos
minutos.

Esse radical hidroxila, tem a caracteristica de reagir de forma rapida com muitos
compostos organicos e tendo uma alta eficiéncia, onde essa reacdo é dada por adi¢do a
dupla ligagcdo ou como Souza (2010) define, atraves de abstracdo do &tomo de hidrogénio
em moléculas organicas alifaticas. O resultado dessas reacGes € a formacdo de radicais
organicos gque reagem com oxigénio, dando assim inicio a uma série de reacdes de
degradacdo, que podem resultar em espécies inofensivas, como CO; e H,O. Os POAs
apresentam vantagens como alta aplicabilidade e baixo custo energético o que faz destes

processos uma alternativa ambientalmente sustentavel (TISA et al., 2014).

Tabela 2 — Potencial de redox de alguns agentes oxidantes.

Agente Oxidante Potencial Redox (V)
Fluor 3,06
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio (atdmico) 2,42
Ozbnio 2,08
Perdxido de hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Dioxido de cloro 1,27
Oxigénio (molecular) 1,23

Fonte: TISA et al., 2014.

A eficiéncia dos POAs baseia-se na geracédo de radicais altamente reativos, que séo
espécies fortemente oxidantes e ndo seletivos (RIBEIRO et al., 2014). O radical hidroxila

ocupa o segundo lugar, ficando atras somente do flior com um potencial redox de 3,06V.
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3.7 Processos Eletroquimicos

Os processos eletroquimicos, caracterizam-se pela imposicdo de uma diferenca de
potencial e/ou de uma corrente elétrica a um sistema composto de catodo, anodo e
eletrolito, promovendo reacdes redox nas superficies dos eletrodos. A tecnologia
eletroquimica é considerada fécil no sentido de automacdo e operagcdo, uma vez que 0
reagente desse processo € o elétron e o catalisador estd presente no revestimento do
eletrodo metalico. Durante todo o processo formam espécies reativas que garantem que
essa tecnologia seja uma opcdo frente as técnicas tradicionais. Vale salientar que para
Ribeiro et al (2004), esse processo possui a vantagem de produzir in situ compostos
oxidantes que aumenta a eficiéncia do processo, evitando assim o0 uso e transporte de
produtos quimicos perigosos.

De forma mais clara, o processo eletroquimico para tratamento de efluente deve-se
a utilizacdo de energia elétrica como principal reagente, onde no efluente é liberado
elétrons, que diferentemente dos compostos quimicos altamente oxidante ou redutores,
além de tratar o efluente gera apenas subprodutos como CO; e H2O, o que torna essa

técnica um diferencial comercial e tecnoldgico.

3.7.1 Eletrocoagulacéo

A eletrocoagulacdo (EC) tem se mostrado uma técnica eletroquimica muito
eficiente, na remocéo de particulas sélidas suspensas em efluentes, reducdo de DQO e na
remogio de metais. E considerada uma tecnologia amigavel, sem impacto ambiental. O
processo EC é uma alternativa econdbmica e ambiental para tratamento e recuperacao de
agua fora dos padrdes.

Gusset et al. (2008), define a eletrocoagulacdo como um processo que gera flocos
de hidroxido metdlico em um efluente a ser tratado. Se comparar esse processo
eletroquimico a técnicas tradicionais de coagulacdo e floculacdo, ele ird apresentar a
vantagem de remover particulas pequenas, que possuem uma grande probabilidade de
serem coaguladas devido ao campo elétrico disposto nelas. Além disso, seus coagulantes
séo gerados in situ pela eletro oxidacdo. Apesar do uso de energia, 0 processo tende a ser

de baixo custo e com uma alta eficiéncia energética.
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Num trabalho realizado por Kobya et al. (2006), eles verificaram o
desenvolvimento da eletrocoagulacdo do efluente de uma fabrica alimenticia, onde seu
efluente possui caracteristicas semelhantes a do sorvete, uma alta taxa de DQO e turbidez.
Nesse processo a EC obteve uma reducéo para DQO de 60% e 98% de turbidez, onde
além de encontrar resultados satisfatorio, ressaltou o baixo tempo de operacéo e a pequena
guantidade de lodo produzido.

3.7.2 Eletroflotacdo

A Eletroflotacdo (EF) € um processo eletroquimico que gera micro-bolhas de
oxigénio e hidrogénio, onde estas bolhas, por diferenca de peso especifico em
comparagdo com o peso especifico do liquido a ser tratado tem a tendéncia de subir em
direcdo a superficie onde esta ocorrendo o tratamento, carregando todo o material
presente em suspensao, clarificando assim o efluente.

A EF vem ganhando nos ultimos anos grande importancia devido a demanda por
agua potavel em todo o mundo, onde as leis para descarte de efluente tem se tornado cada
vez mais severas e a pressdo social em torno de técnicas mais eficientes e que garanta
maior qualidade no tratamento tem se tornado maior. Logo por ser uma tecnologia fécil,
de baixo custo e por durante todo o processo ndo oferecer outros agravantes ambientais
ela tem despertado alto interesse industrial.

A palavra “eletrocoagulagao” (EC) as vezes pode ser usada com “eletroflotagao/
eletrofloculagdo” (EF), e o processo ¢ conhecido como eletrocoagulacdo/flotagdo (ECF)
(EMAMJOMEH; SIVAKUMAR, 2009). As interacOes entre os diferentes processos

podem ser vistas na figura 4.
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Figura 4- Interagdes que ocorrem no processo de eletrocoagulacao/floculagéo

Flotag&o Coagulagéo

Vi

Eletroquimica

EC: Eletrocoagulacao;
EF: Eletroflotacao;

ECF: Eletrocoagulacdo/flotacao.

Fonte: Autor, 2019. Modificado de (EMAMJOMEH; SIVAKUMAR, 2009) .

O processo eletroflotacdo e eletrocoagulacdo podem ocorrer simultaneamente. Os
cations gerados na fase anodica reagem com a agua formando hidroxidos e poli-
hidroxidos de aluminio ou ferro. Paralelamente, tem-se a eletrolise da agua e a formacéo
de microbolhas de oxigénio no anodo e de hidrogénio no céatodo. As microbolhas
provocardo a flotacdo do material floculado transportam para a superficie da solugdo
(BRILLAS;MARTINEZ-HUITLE, 2015). Na Figura 5 é apresentado um esgquema
exemplificando o processo da eletrocoagulacéo/eletroflotacéo.

Vale ressaltar que no processo de eletrofloculacdo o seu principio béasico decorre da
eletroquimica onde é fundamentado pelo fisico Michael Faraday, onde ele explica que 0s
ions
metélicos sdo gerados eletroquimicamente, atuando como agentes coagulantes e

floculantes para a remogéo de poluentes.



Figura 5- Mecanismo que ocorre a eletrocoagulacéo/eletroflotacéo.
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Fonte: BRILLAS;MARTINEZ-HUITLE, 2015.

3.7.3 Eletrodo de DSA®

Sabe se que um dos maiores problemas encontrados nos processos eletroquimicos
esté relacionado a estabilidade do eletrodo. Uma das maiores limitaces dos processos
eletroquimicos era a estabilidade do material eletrodico, no entanto na década de 60,
descobriu-se que os 6xidos dos metais nobres sdo melhores catalisadores que 0s metais
puros, foram entdo desenvolvidos eletrodos conhecidos como anodos dimensionalmente
estaveis (ADE) ou dimensionally stable anodes (DSA®). Eletrodos do tipo DSA® sio
compostos basicamente por titanio revestido com misturas variadas de éxidos de titanio,
ruténio, iridio, tantalo, estanho, chumbo e antiménio. A forte adesdo da mistura de 6xidos
ao suporte metalico € assegurada pela formacdo de uma camada de TiO2 a partir do Ti
metéalico, durante a calcinacdo da mistura precursora. Os 6xidos industriais mais comuns
sdo formados por RuO; e TiOz (Ti/Ruo3Tio7 O2).

Em particular, o 6xido de ruténio é um catalisador bastante ativo para oxidacao de
material organico, onde varios estados de oxidagao podem ser encontrados para o ruténio,
onde segundo Steward (1964), sdo representados abaixo:

2RUOz+ H20 + 2¢ > RuOs + 20H" (1)
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Ru0;~ + 2H,0 +2e &> RuO- + 40H" (2)

Ru0s™ + e = RuO4* (3)

As propriedades cataliticas dos ADE para determinadas reagdes, entre elas a
reacdo de desprendimento de cloro (RDCI), associadas as propriedades do titanio, fez
com que o ADE fosse empregado com sucesso na industria de cloro e soda. O uso de
titdnio metalico no eletrodo possibilitou que fossem construidos eletrodos com diferentes
formas, permitindo que o gas produzido fosse liberado da célula eletroquimica sem
bloquear a superficie do eletrodo. Com isso observou-se melhoria da geometria da célula
permitindo a reducdo da queda 6hmica, causada pela saturacdo com as bolhas de gas. A
estabilidade dos ADE aumentou o tempo de manutencdo das células industriais e
diminuindo os custos operacionais (Trasatti, 2011).

Nas Ultimas décadas foi comprovada eficiéncia dos ADE também para a
degradacéo de compostos organicos. Segundo Comninellis et al (1997) o mecanismo de
oxidagdo de compostos organicos nos ADE leva em consideracdo a oxidacdo
eletroquimica da matéria orgénica no oxido do anodo (MOx+1) e a reacdo de
desprendimento de oxigénio (RDO) que ocorrem simultaneamente.

Na primeira fase do mecanismo reacional ocorre a formacao do radical hidroxila
adsorvido em meio acido ou basico.

MOx+ H20 2> MOx(*OH) +H" + ¢ 4)

O radical hidroxila adsorvido na superficie do eletrodo pode interagir com

oxigénio presente no oxido e, entdo, formar o oxido superior MOxx1:

MOX(*OH)> MOxs1+H* + € 5)

Assim pode-se considerar que na superficie do a&nodo estdo presentes dois estados
do “oxigénio ativado™:
e ‘“adsorgdo fisica do oxigénio ativo” (radicais hidroxilas adsorvidas).

e “adsor¢do quimica do oxigénio ativo” (oxigénio na estrutura do oxido, (MOx+1).
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Na auséncia de compostos orgéanicos que possam ser oxidados, os dois tipos de

oxigénio podem produzir oxigénio gasoso:

MOL(*OH) > % Op+ +H* + &+ MOy (6)

MOx+1 > MOx + % O+ +H" + € (7)

Quando ha presenca de compostos organicos oxidaveis, 0 oxigénio ativo pode ser
responsavel pela combustdo completa dos compostos organicos e o “oxigénio ativo”
quimicamente adsorvido (MOx+1) participa da formacdo dos produtos de oxidacgdo

seletiva:
R + MOx(*OH); = CO2+ zH"+ ze+ MOy (8)
Figura 6-Esquema do mecanismo de reacdo DSA, no qual ocorre (1) descarga de agua;

(2) formacédo de 6xidos superiores; (3) e (4) formacdo simultanea de O; (5) oxidacédo

completa; e (6) oxidacao seletiva.

#1120,
RO 4
6
R
120+
MO, (*OH) H™+ e MO,4

Fonte: COMNINELLIS et al. (1997).
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Silva, 2014, em seus estudos voltados a tratamento eletroquimico para degradacéo
de compostos organicos oriundos de efluente da psicultura mostrou que o processo
eletroquimico utilizando os anodos de DSA® TiO, (Ti/RuosTioz O2), apresentaram
capacidade de degradar a matéria organica ja na primeira meia hora do processo.

Um outro trabalho de grande destaque foi realizado por Bezerril (2018), onde a
mesma afirma que para o tratamento de efluente latico apesar de apresentar um custo
relativamente alto para o setor industrial, o desenvolvimento dessa metodologia se
mostrou importante na degradacéo de compostos poluentes provenientes da inddstria de
laticinios. O método eletroquimico apresentado possibilitou a utilizacdo de fontes

geradoras de energia renovavel como as células edlicas ou solares.

3.8 Legislacdo Ambiental

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece
limites de concentracdes para constituintes quimicos presentes nos efluentes, e qualquer
outro agregado fisico presente no mesmo, onde, a qualidade do efluente tratado deve estar
diretamente ligada ao seu corpo receptor. As resolucdes do CONAMA indicam que
independe de onde esse efluente seja formado, antes de chegar ao destino final, esse
efluente precisa passar por um tratamento especifico que garanta legitimidade da
qualidade dele apds o tratamento.

O CONAMA da as diretrizes basicas para o estabelecimento de padrbes de
qualidade para o lancamento de aguas residuarias em corpos d’agua, onde é delegado aos
6rgdos estaduais de controle da poluicdo o estabelecimento de pardmetros que julgue
serem mais adequados aos casos especificos de suas regides. A Tabela 3 apresenta o que
a resolucéo n° 357 de 2005 define como padrdes de qualidade de agua, para industrias de
alimentos como a fabrica de sorvetes se adequar.

Nessa mesma resolucéo ela estabelece em seu artigo 3° que os efluentes oriundos
de fontes com alto indice de lipidios somente poderdo ser lancados em corpos receptores
apos o devido tratamento e desde que obedecam as condicdes padrdes de exigéncias.

Vale ressaltar que em 1989 foi criado o servico de Inspecédo Estadual (SIE) pela Lei
Federal N° 7.889, a qual d& atribui¢Ges aos estados e municipios com relacdo a inspecao
sanitéria e fiscalizagdo de produtos de origem animal. No caso das fabricas de sorvetes,

sdo regulamentadas tanto pelo sistema de Inspecdo Estadual e Federal como pelas



32

Secretarias e Ministérios da Agricultura, quanto pelo Sistema de Vigilancia Sanitéria
Municipal Estadual e Federal (EMBRAPA, 2016).

Tabela 3- Padrdes de qualidade do efluente industrial segundo a Resolugéo

n°357 de 2005 do CONAMA.
Caracteristicas Unidades Variacdo Caracteristicas Unidades Variagdo
maxima maxima
permitida permitida
| Fisico Fluoretos mg/L 10,0
Quimica
pH Faixa 5a9 Mg*2 soltvel mg/L 1,0
Temperatura °C 40 Mercurio total mg/L 0,01
Solidos mL/L 1,0 Nitrogénio mg/L 20,0
sedimentaveis amoniacal
Il Quimicas Niquel total mg/L 2,0
Ila Inorgénicos Prata total mg/L 0,1
Arcénio total mg/L 0,5 Selénio mg/L 0,3
Bario mg/L 5,0 Sulfetos mg/L 1,0
Boro Total mg/L 5,0 Zinco total mg/L 50
Cadmio Total mg/L 0,2 Il orgéanicos
Chumbo mg/L 0,5 Cloroférmio mg/L 1,0
Cianetos mg/L 0,2 Dicloroetano mg/L 1,0
Cobre mg/L 1,0 Tricloroetano mg/L 1,0
Cromo Total mg/L 0,5 Tetracloreto de mg/L 1,0
carbono
Estanho mg/L 4,0 Fenois mg/L 0,5
Ferro Total mg/L 15,0 Oleos minerais,  mg/L 20,0

vegetais e

animais

Fonte: Autor, 2019 (Adaptado da resolucdo do CONAMA n° 357 2005)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Efluente e Reagentes

Para o desenvolvimento desse trabalho, foram utilizados o efluente real e um
efluente sintético. O efluente real foi coletado em uma empresa de pequeno porte
localizado na cidade de Maceid. O efluente sintético foi preparado nas concentracdes de
1gL?te2gL*de sorvete dissolvidos em agua destilada. A concentragio do efluente
sintético foi estimada na concentracdo maxima e minima do efluente real.

Os reagentes basicos utilizados no processo eletroquimico foram adquiridos
comercialmente: Sulfato de sodio (Na-SO.) da marca CHEM CRUZ, corante Negro-de-
eriocromo T (C2H12N3NaO-S) da marca MILLIPORE, &cido sulfarico ( H.SO4) da marca
Quimex e hidroxido de sédio (NaOH) da marca Vetec. Todos os produtos foram

utilizados como obtidos comercialmente sem purificagéo.

4.2 Equipamentos

Uma fonte de corrente continua modelo EMG 18134 de marca POWER foi utilizada
nos estudos de eletroflotacéo variando-se as densidades de correntes em 10 e 20 mA/cm2,
Para o controle da vazdo foi utilizada uma bomba de modelo 7518-10 da marca
Masterflex onde nela foi variada a vazao entre 370 e 655 mL/s. Para 0 monitoramento da
carga organica foi utilizado um analisador de DQO, o equipamento Aqua calor de marca
POLICONTROL. Para a analise da turbidez, foi utilizado o turbidimetro do modelo TB
1000 de marca Tecnopon. Na analise de pH foi utilizado um medidor de pH de modelo
Acorn de marca Oakton. Por fim, foi utilizado condutivimetro de modelo DM 3 e marca

Digimed com sua solugdo padrdo de condutividade de 1.412 puS/cm.

4.3 Procedimentos de coleta das amostras de efluentes liquidos

Neste trabalho foi utilizado efluente sintético preparado com 10 g de sorvete e
salinizada com sulfato de sddio (1mol/L) para 5 litros de agua destilada. E o efluente real

para comprovacao dos resultados obtidos no tratamento do efluente sintético foi coletado
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em uma pequena industria de Macei6, como foi citado e foi proveniente de todas as etapas
de processamento da indudstria desde a producao de seu produto final até a higienizacao
dos equipamentos.

A coleta dos efluentes foi realizada em uma caixa de gordura localizada dentro da
prépria fabrica, onde os efluentes da producdo sdo homogeneizados. A equalizacdo do
efluente é essencial para se garantir uma maior eficiéncia do sistema de tratamento. As
amostragens foram realizadas na inddstria de sorvete no periodo de junho de 2018 a
outubro de 20109.

4.4 Reac0es Eletroquimicas

As eletrdlises foram realizadas em um reator de fluxo continuo, onde 0 mesmo
também foi adaptado para reacdes em batelada. O reator possui uma bomba para controle
de fluxo e uma fonte continua de corrente conforme mostrado na Figura 7. O volume total
de solucéo do efluente sintético foi de 5L, e as concentracGes de eletrdlitos utilizadas
foram de 1 mol L™t NazSO4. O tempo reacional foi de 90 minutos.

Figura 7- Desenho esquematico do sistema desenvolvido para 0s experimentos
de eletroflotacéo.
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A Figura 7 mostra o sistema desenvolvido para o tratamento do efluente. Este
equipamento € composto de uma célula eletrolitica com trés eletrodos comerciais de ADE
(Ti/Ruo3 Tio.7 O2), sendo dois catodos e um anodo. O reator é constituido de acrilico com
capacidade de 5,5 litros, onde os eletrodos sé@o colocados na parte inferior do reator e
alinhados em paralelo com dimensionamento de 7 cm de altura e 6 cm de largura,
possuindo uma espessura média entorno de 1,5mm. As placas foram separadas por um
material a base de acrilico com uma distancia média de um ao outro de 0,5 cm cada.

A entrada do efluente é na parte superior do reator, a uma distancia de 82cm dos
eletrodos, formando, assim, uma regido flotante que funciona como um pré-tratamento
do efluente. Nessa regido de flotacdo é removida grande parta da matéria particulada e
solidos em suspensdo, evitando que esse material entre em contato com os eletrodos.

Determinado os parametros fisicos do reator e tendo verificado o tempo do
experimento, fica a critério do engenheiro o planejamento e o dimensionamento caso
queira reutilizar esse mesmo equipamento para outro tipo de efluente que néo seja de uma

fabrica de sorvetes nas caracteristicas ja definidas.

4.5 Ensaios em fluxo continuo

Os ensaios em fluxo continuo ocorreram seguindo um planejamento experimental,
onde inicialmente se classificou o tipo de fluxo existente e em seguida foi feito um pré
planejamento experimental para se definir niveis maximos e minimos e em seguida um
planejamento experimental para quantificar os pontos 6timos de operacdo do reator

eletroquimico.

4.5.1 Tempo de Detengdo Hidréaulica

Incialmente preparou-se uma solucéo tracadora dissolvendo-se 1 mol L™ de Na;SO4
em 5 L de agua destilada. Antes da introducdo do tracador, determinou-se a vazéo
volumétrica empregada na condicdo experimental pela Equacdo 9, conhecendo-se o

tempo de detencg&o hidraulico tedrico (TDH).

|4 VOLUME
TDH =& ==""2= 9)
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Para as medidas das vazoes utilizaram-se um crondémetro e uma proveta. Procedeu-
se & medicao da vazdo volumetricamente na saida do reator em intervalos de 60 segundos
na condicdo experimental planejada.

Avaliou-se o comportamento hidrodinamico, introduzindo-se instantaneamente, no
ponto central do afluente do reator um volume de 10 mL do tragador, Negro-de-eriocromo
T, com auxilio de agulha e uma seringa. Imediatamente ap6s a injecdo do tracador, a
concentracdo salina foi registrada no saida do reator (efluente), em intervalos de coleta
de 20 minutos, por meio de uma curva de concentracdo de Na.SO4 e Condutividade
Elétrica, medidos em g L™* e mS cm™, respectivamente, aferindo a condutividade elétrica
através de solugdes padrdes de 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,7; 1,0; 1,2; 1,4;1,6; 1,8e 2,0gL™. O
mapeamento total da distribuicdo de velocidades do fluido foi feito pela distribuicdo do
tempo de detencdo hidraulico (TDH), em trés vezes o TDH teorico, sendo necessario para

o completo entendimento do comportamento hidraulico do reator (LEVENSPIEL, 2000).

Ao término dos ensaios, as curvas de concentracdo salina foram comparadas ao
comportamento hidrodinamico tedrico com base em reatores ideias de mistura perfeita ou

0 pistonado.

4.5.2 Efeito do Tempo de Eletrdlise

Foram realizados 24 ensaios preliminares para determinar a eficiéncia maxima e
minima da concentracdo do efluente sintético e densidade de corrente, observando
padrdes como o efeito do tempo da eletrolise na reducdo de DQO e turbidez, e ainda
acompanhando simultaneamente parametros como condutividade do meio, onde o0s

tempos de coleta pré definidos foram: 0, 20, 40, 60, 80, 100 e 120 minutos de reacao.

4.5.3 Planejamento Experimental

O planejamento experimental fatorial € normalmente empregado no inicio dos
ensaios, qguando ha um namero grande de fatores a serem estudados, desejando-se avaliar
de forma aproximada, com tempo e custo menores, 0s efeitos destes fatores sobre a
variavel resposta. Deste modo, para analisar a influéncia de determinados parametros na

técnica de eletroflotacdo foram estudados os seguintes fatores: concentracdo de sorvete
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presente no efluente, densidade de corrente e vaz&o. Para isso, foi delineado e executado
um planejamento fatorial 23, isto €, trés fatores, cada um com dois niveis.

Na matriz abaixo, foi determinado valores experimentais onde as variaveis estao
sendo evidenciadas em niveis por -1 para o nivel “baixo” e +1 para o nivel “alto”. Cada
fator que representa uma determinada influéncia com seus respectivos valores esta
apresentado na tabela 4 e 5.

Tabela 4 — Fatores e niveis avaliados no planejamento fatorial 23.

Fatores Niveis
) (+)
Concentragéo de 1,09.L" 200g.L?
Efluente

Densidade de Corrente  10mA.cm? 20mA.cm?
Vazao 370mL.s*  655mL.s*

Fonte: Autor, 2019.

Tabela 5-Matriz de um planejamento experimental 23 maximo e minimo.

Ensaio Concentracéo do Densidade de Vazéao
efluente Corrente (mL.s?)
(9. LY (mA.cm™?
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Fonte: Autor, 2019.

Essa matriz, para a realizagdo do planejamento experimental fatorial, foi
desenvolvida baseada em caracteristicas relevantes para o efluente sintético do sorvete,
onde variaveis respostas foram verificadas e quantificadas como a condutividade elétrica,

pH, DQO, turbidez e custo energético.
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Esta andlise foi realizada com apoio de um software estatistico conhecido como
Statistical Analysis, onde 0 mesmo determinava a significancia de cada fator nas variaveis
respostas. Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

Os modelos estatisticos foram avaliados através da Analise de varidancia ANOVA,
sendo estaticamente confidveis a 95% (p<0,05) de acordo com o teste da razdo F
(Fcalculado > F tabelado).

4.6 Ensaios em Batelada

Os parametros necessarios para a realizacdo dos ensaios dos procedimentos em
batelada foram obtidos com a realizacdo ensaios preliminares em fluxo continuo,
utilizando como base o resultado 6timo do planejamento experimental. Seus resultados
sdo quantificados e comparados com o de fluxo continuo para verificar a eficiéncia dos

dois procedimentos.

4.7 Métodos Analiticos

Durante a reacdo a concentracdo do efluente sintético foi monitorada através de
aliquotas de solucéo que foram coletadas antes e apds a reacdo para avaliar a reducéo de
DQO, turbidez, densidade de corrente e pH.

4.7.1 Demanda quimica de oxigénio

As analises da DQO foram realizadas pelo método colorimétrico do refluxo fechado
(APHA, 2017). De acordo com este método, adiciona-se 2,5 mL de amostra, 1,5 mL de
solucdo digestora e 3,5 mL de solugdo catalitica a um tubo ou ampola. O tubo é vedado e
invertido para que ocorra a mistura completa dos reagentes. Apos este preparo, 0s tubos
sdo levados a um digestor pré-aquecido a 150 °C, onde ficam por duas horas. Depois de
retirados e atingidos a temperatura ambiente l&-se no equipamento Aqua Calor, que

determina a DQO em mg L.

4.7.2 Turbidez

Aturbidez é medida através do turbidimetro, comparando-se o espalhamento de um
feixe de luz ao passar pela amostra com o espalhamento de um feixe de igual intensidade

ao passar por uma suspensdo padrdo (EMBASA,2000). Quanto maior o espalhamento
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maior serd a turbidez. Os valores sdo expressos em Unidade Nefelométrica de Turbidez
(UNT). Sabe-se que cor da agua interfere negativamente na medida da turbidez devido a

sua propriedade de absorver luz .

4.8 Consumo de Energia

Em um estudo realizado por Hanafi et al. (2011), ele relacionou o0 consumo de
energia a distancia entre os eletrodos e o tempo de tratamento, onde quanto maior fosse a
distancia entre os eletrodos, maior o consumo de energia e consequentemente, maior o
tempo de detencéo hidraulica.

Sabendo que no processo eletroquimico o consumo de energia representa o que tem
de maior custo no processo, tem-se que mensurar esta quantidade de consumo de energia
em seu maior custo, onde a mesma é dada em razao da tensao entre os dois pontos. Como
a corrente elétrica é constante pode-se calcular o consumo elétrico, pela equagdo 11:

Uit

C = 2 (11)

Onde:

C-> Consumo elétrico em KW.hm

U-> Tensdo aplicada, V;

i-=> Corrente aplicada, A;

t-> Tempo de aplicacéo, h;

v=> Volume do efluente tratado, m3.

Vale ressaltar que segundo o Aneel (2019) o consumo energético para industrias na

cidade de Macei0, ¢é de, em baixa tensdo o custo do KWh ¢é de R$0,55050.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao inicial

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados obtidos para a caracterizacdo do
efluente bruto da fabricacdo de sorvetes. De acordo com informagdes do controle de
qualidade da industria, a mesma possuia programacao de producao das linhas de sorvetes
tradicionais e 0s artesanais a base de doces regionais no periodo das coletas.

Pela resolucdo do CONAMA 357/05, ndo ha padrdes definidos para o descarte de
agua residuaria estabelecida para DQO, que é um parametro de alta relevancia que define
a qualidade da agua em questdo, feito de forma répida onde mostra de forma clara o

oxigénio necessario para estabilizacdo da matéria organica (THEBALDI et. al., 2011).

Tabela 6- Caracterizacdo do efluente bruto

Parametros Unidades Valores
pH pH unit 3,30+0,11
Condutividade uS cm? 1.07+62,43
DQO mg L 4.67£150,44
Turbidez ntu 1.35 £ 194,00
Cor mg Pt L 14,90 + 2,64
Temperatura °C 24,3 + 0,60

Fonte: Autor, 2019.

Nota-se que todos esses parametros se comparados com o que define o CONAMA
na resolucdo 357/2005, estdo todos acima dos limites estabelecidos, evidenciando assim,
a necessidade de um tratamento prévio ao descarte.

5.2 Tratamento do Efluente em Fluxo Continuo

Num processo industrial o sistema em fluxo é o que apresenta maior vantagem,
pois permite o tratamento sem interrupcdes e pode ser conduzido simultaneamente a
producdo. No sistema de fluxo continuo inicialmente foi realizado uma avaliacdo do

comportamento hidrodindmico do reator e em seguida realizou-se a otimizagdo do
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processo avaliando a influéncia da concentragéo do sorvete, vazéo e densidade de corrente

aplicada utilizando como varidvel de resposta a reducédo da turbidez e DQO do efluente.

5.2.1 Avaliacdo do comportamento hidrodinamico do reator

Para medir o comportamento hidrodindmico de um reator é preciso quantificar a
distribuicdo de velocidade do fluido pela distribuicdo do tempo de detencdo hidraulico
(TDH) comparando com o TDH tedrico, que segundo Levenspiel (2000), isso €
necessario para o completo entendimento do comportamento hidraulico do reator.

Na Figura 8, tem-se a curva representando a concentracdo de Na>SOs4 (g/L) por
unidade de condutividade elétrica (ms/cm), que foi utilizada nas analises de deteccdo
salina no efluente presente no reator.

Com essa curva de calibracdo, foi possivel mensura a concentracdo salina do
efluente na saida do reator, e por se tratar de uma relacdo linear envolvendo os teores de
Na>SO4 e a condutividade elétrica, registrou-se que o coeficiente de determinagéo da reta
que foi aproximadamente 0,99, 97,45% da varidvel resposta, com isso cada ponto
mostrado na curva pode ser explicado baseado na variavel analisada, dando assim

confiabilidade as informacdes de todos os dados coletados para a caracterizagao do fluxo.

Figura 8 — Curva de calibracdo da concentracdo salina em funcdo da condutividade

elétrica (mS /cm).

= condutividade ——Linear (condutividade )

y=0,2187x-0,1651
R?=0,9755

Condutividade eletricamS/cm
[

0 0,1 0,2 0,3 04 05 06 07 08 09 1

Concentragdo de Na2S0a (g/L)

Fonte: Autor,2019.
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Na Figura 9 é possivel caracterizar o comportamento hidrodindmico do reator, onde
observa-se picos de concentrag@o salina logo nos primeiros TDH’s (entre 35 a 50 min),
em seguida um crescimento até os proximos 70 minutos de reacdo. Logo apds observa-
se um decaimento e no final do procedimento uma nova elevacdo de concentracdo
significativa. O pico inicial é dado devido a presenca do corante Negro-de-eriocromo T e
que da indicios que no reator ha caminhos preferencias, onde grande percentual do
volume do fluido escoa em tempos menores que os outros (LEVENSPIEL, 2000).

Figura 9 — Comportamento hidrodinamico do reator.
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Tempo (s)

Fonte: Autor, 2019.

Segundo Levenspiel (2000), quando a concentracao final € maior que a inicial, isso
representa a formagdo de zonas mortas, onde essas zonas representam espacgos no reator
isolados ou inacessiveis, como angulaces retas do tanque proximas a lados internos das
curvas ou abaixo de vertedores.

Essas zonas mortas, armazenam concentracdes do corante injetado e apés um certo
tempo e dependendo do fluxo da solucdo faz com que a concentracdo de sais aumente
com o tempo, acarretando uma néo linearidade no escoamento.

Pela Figura 9, ainda é possivel notar que as concentraces maximas do corante
oscilaram de forma crescente a medida que o tempo de reacdo aumentava, esta
caracteristica pode estar relacionada com a possivel recirculagdo do indicador durante a
reacdo como ja mencionado. Estes fatores, ligado ao comportamento prolongado da

reagéo caracteriza o fluxo como sendo disperso.
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5.2.2 Andlise da Densidade de Corrente

A eficiéncia da densidade de corrente permite verificar a quantidade de corrente
efetivamente utilizada pelo reator, isto €, quanto de corrente usada na eletrolise foi
utilizada para converter o reagente no produto desejado. Uma vez que, 0s Unicos fatores
que influéncia no consumo energético sdo a eficiéncia da corrente e a tensdo no reator.
Portanto, para minimizar 0 consumo energético é necessario acertar as condi¢des de
eletrolise para que a eficiéncia da eletrolise seja a maior possivel e a tenséo do reator a
menor possivel.

Seguindo essa ideia, foi observado a eficiéncia da eletrolise em diferentes valores
de densidade de corrente, mostrado na figura 3. As densidades trabalhadas védo de 10
mA.cm?, 20 mA.cm?, 30 mA.cm?, 40 mA.cme 50 mA.cm™. Apresentadas na figura
10, nessa referida ordem.

Figura 10- Analise da reducdo de DQO em diferentes densidades de corrente.
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Fonte: Autor, 2019.

Note que em todas as densidades de corrente, apds 90 minutos de rea¢do o sistema
tende a um estado estacionario. Em densidades de corrente acima de 20 mA.cm, o estado
estacionario chega em menos tempo, em torno de 70 a 80 minutos, no entanto, devido a

corrente mais alta a tensdo também se eleva aumentando o custo operacional, e ainda
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quanto maior for a densidade de corrente menor sera a durabilidade do eletrodo. Logo

uma condicdo adequada de trabalho seria em torno de 10 mA.cm2e 20 mA.cm™.

5.2.3 Andlise Estatistica

Para avaliar quais variaveis que influenciam a eficiéncia do sistema de tratamento,
Para avaliar quais variaveis que influenciam a eficiéncia do sistema de tratamento, foram
realizados experimentos utilizando-se efluente sintético de sorvete, variando-se 0s
seguintes parametros: concentragdo de efluente sintético, densidade de corrente e vazdo.
A matriz do planejamento com os valores reais e as respostas para a remogao
percentual de turbidez e DQO encontram-se apresentados na Tabela 3, onde toda ela

segue o planejamento experimental montado na tabela 7 e 8.

Tabela 7-Matriz de um planejamento experimental 23,

Ensaio Concentracéo do Densidade de Vazéao
efluente Corrente (mL.s?)
(gL? (mA cm?
1 1 10 370
2 2 10 370
3 1 20 370
4 2 20 370
5 1 10 655
6 2 10 655
7 1 20 655
8 2 20 655

Fonte: Autor, 2019.
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Tabela 8 — Respostas do planejamento experimental fatorial completo 23

Reducédo de DQO

Reducéo de Turbidez

N° de Inicial
Ensaios
1 626
2 896
3 600
4 917
5 670
6 859
7 673
8 878
9 633
10 905
11 615
12 879
13 654
14 790
15 700
16 879
17 657
18 967
19 715
20 1000
21 617
22 799
23 652
24 890

Final

430
401
220
189
389
400
203
212
380
398
200
134
412
380
189
189
438
542
420
103
347
394
272
159

% R
DQO
31,31
55,24
63,33
79,39
41,94
53,43
69,83
75,85
39,96
56,02
67,48
84,75
37,00
51,89
73,00
78,50
33,33
56,08
58,74
89,70
43,76
50,68
58,28
82,13

Inicial

534
689
589
715
505
698
561
699
593
734
601
762
617
714
567
693
536
709
512
713
531
696
643
702

Final

152
230
110
138
189
132
114
82
170
220
101
161
210
139
110
101
147
189
83
134
171
144
149
111

% R
Turbidez
71,53
66,62
81,32
80,69
62,57
81,08
79,68
88,27
71,33
70,02
83,19
79,00
63,53
80,53
80,60
84,19
70,95
73,36
83,80
81.15
67,79
79,23
76,75
83,96

Fonte: Autor, 2019.
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Tabela 9- Matriz do planejamento e respostas com os valores medios.

Ensaios Condutividade pH  Condutividade % reducdo % reducdo Custo
média inicial inicial final de DQO  deturbidez  Energético

uS cm pScm? mg L ntu (R$)
L 1657 4,94 1868 34,85 71,27 0,58
2 1111 4,95 1995 55,78 70,00 0.69
3 1417 5,02 1698 63,17 82,77 0,70
4 1088 4,9 1925 84,67 80,28 0,72
> 1429 5,07 1834 45,05 64,63 0.59
0 1167 5,14 1835 52,00 80,28 0.61
! 1190 4,93 1998 67,02 79,01 0,82
8 1101 4,95 1490 79,17 84,66 0,76

Fonte: Autor,2019.

Na Tabela 9 inicialmente observa-se que os valores de pH e condutividade pouco
variaram em funcdo das condices experimentais, 0 pH e a condutividade ao longo do
processo reacional tiveram mudancas pequenas onde o pH diminuiu ao final do processo
e a condutividade teve um ligeiro aumento devido a espécies idnicas formadas no
processo eletroquimico.

Para a andlise da influéncia na reducdo de DQO, temos que:

Tabela 10- Dados calculados para média e variancia.

média variancia

34,85 20,47
55,78 00.22
63,17 19,11
84,67 26,59
45,05 12,24
52,00 01,90
67,02 60,02
79,17 09,94

Fonte: Autor, 2019.
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Tabela 11- Estudo dos efeitos com relacéo a redugéo de DQO.

Padréo Valor Erro associado

Média Global 59,65 EP +£1,024
Efeito Principal (1) 16,31 EPE+ 2,169
Efeito Principal (2) 27,53 EPE+ 2,169
Efeito Principal (3) 00,80 EPE+ 2,169
Efeito Principal (12) 00,30 EPE+ 2,169
Efeito Principal (13) -04,86 EPE+ 2,169
Efeito Principal (23) -01,05 EPE+ 2,169
Efeito Principal (123) 00,04 EPE+ 2,169

Fonte: Autor, 2019

Com base na DQO os valores significativos dos efeitos sdo 1, 2, 3 e as
combinacges 13 e 23.

Conhecendo agora os efeitos significativos, temos que o modelo estatistico mais
adequado € dado por:
¥ =bg + byx1 + byxy + b3xg + byyx1%5 + bizx1X3 4+ byzxyX3 + biy3xiXX3
Sendo que b, é a média global dos efeitos e by a bi2z € calculado na forma da
metade dos valores dos efeitos. Tomando apenas os efeitos significativos, temos:
¥ = by + bixq + byxy + b3x3 + +by3x1X3 + by3xyx3

¥ =59,65+ 16,31x; + 27,53x, + 0,8x3 — 4,86x;x3 — 1,05x, x5

De forma anéloga ao estudo da DQO, temos para a turbidez que:

Tabela 12- Dados calculados para média e variancia da turbidez.

média variancia

71,27 0,09
70,00 11,36
82,77 1,67
80,28 1,43
64,63 7,72
80,28 0,90
79,01 4,04
84,66 5,88

Fonte: Autor, 2019.
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Tabela 13- Estudo dos efeitos com relacdo a reducdo de turbidez.

Padréo Valor Erro associado

Média Global 76,66 EP £0,51
Efeito Principal (1) 4,48 EPE+ 1,02
Efeito Principal (2) 10,23 EPE+ 1,02
Efeito Principal (3) 1,38 EPE+ 1,02
Efeito Principal (12) -2,71 EPE+ 1,02
Efeito Principal (13) 6,58 EPE+ 1,02
Efeito Principal (23) -0,44 EPE+ 1,02
Efeito Principal (123) -1,88 EPE+ 1,02

Fonte: Autor, 2019

Com base na turbidez os valores significativos dos efeitos sdo 1,2, 3 el3.

Conhecendo agora os efeitos significativos, temos que o modelo estatistico mais
adequado € dado por:

Y = bg + bix1 + byxy + b3x3 + byyx1X5 + bi3x1X3 + ba3XaX3 + by3X1X3X3

Sendo que b, é a média global dos efeitos e by a bi2z € calculado na forma da
metade dos valores dos efeitos. Tomando apenas os efeitos significativos, temos:

9 =76,66 + 4,48x; + 10,23x, + 1,38x3 + 6,58x;x3

Partindo dessas informac0es “ja apresentadas podemos especular inicialmente que
nosso modelo de trabalho é linear. Sendo linear tanto para a % de reducdo de DQO quanto
para a % de reducdo de turbidez temos que o estudo da variancia nos fornece os dados
mostrados na tabela 14 e 15.

Tabela 14 - Analise de variancia ANOVA ART % Reducédo de DQO.

Fonte de Soma Quadratica Graus de Liberdade Média Quadratica
Variacdo

Regressao 444,84 7 122,16

Residuos 5,24 8 2,23

Total 457,32 15 -

Erro Puro 2,4481 5 1,21

% de Variacdo explicada: 43,732

% méaxima de variacdo explicavel: 98,425

Fonte: Autor, 2019.
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Tabela 15 - Analise de variancia ANOVA ART- % Redugéo de Turbidez

Fonte de Soma Quadratica Graus de Liberdade Média Quadréatica
Variacao

Regressao 322,17 7 130,52

Residuos 11,16 8 7,34

Total 14,67 15

Erro Puro 3,285 5 1,6425

% de Variacgéo explicada: 48,207

% maxima de variacdo explicavel: 99,115
Fonte: Autor, 2019.

Observando as tabelas 14 e 15 nota-se que em ambos os casos ndo podemos
comparar a porcentagem de variacao explicada de 43,73% de DQO nem a de 48,207% da
turbidez com 100% devido a contribui¢do dada do erro puro. Dai, como nenhum modelo
reproduz a soma quadratica do erro puro e o valor méaximo aplicavel nas duas situacbes

sdo respectivamente 98,425 e 99,115% isso ja nos afirma que o erro puro é pequeno.

Para a DQO foram verificados os valores e interacGes significativas, onde a Taxa
de Remocdo de DQO (TRDQO) foi avaliada estatisticamente. A variancia explicada é R2
= 99,52 % e o coeficiente de determinagdo maxima € R2max = 99,79 %. Com isso 0
modelo empirico que representa a TRDQO ¢ estatisticamente significativo e preditivo.

O modelo empirico obtido pela regressdo dos dados coletados paraa TRDQO em
funcdo das varidveis independentes e suas interacdes com relacdo entre os dados

experimentais e os valores preditos pelo modelo obtido para a TRDQO é apesentado na

Figura 11.
Figura 11- Relacdo dos dados reais com os pretendidos para a DQO.
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Fonte: Autor,2019.
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Observa-se que as analises mostradas pelo modelo estdo bem agrupadas no
grafico, no entanto, ha pontos afastados da linha de tendéncia que define os valores
experimentais, mostrando assim, que alguns valores apresentam uma certa distancia da

normalidade.

Na Figura 12 é mostrado o gréafico de Pareto da taxa de remocgdo de DQO para
95% de confianca.

Figura 12- Taxa de remocao de DQO com 95% de confianca.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % reducao de DQO
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Pure Error=1,491919
DV: % reducao de DQO

(2)Densidade de Corrente(L) _ 40,261
1Lby2L 6.244672
(3)FluxofL) 5.,683859
(1)Concentracao(L) -3,47745
1Lby3L -2,11021
2Lby3L 6037949
p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor,2019.

No grafico de Pareto observa-se que a densidade de corrente foi a variavel que
apresentou maior significancia, seguida da vazdo. J& a massa, ou seja, a concentracao de
soverte tem uma significancia negativa, comportamento previsivel, uma vez que maior a
concentracéo do agente poluidor maior quantidade de energia para remogao.

Vazdo e a concentracdo do efluente sintético, junto a um controle de pH provocaram
um aumento significativo. Onde esse aumento é expressivo gracas a interacdao do pH do
meio com o fluxo do processo, se o fluxo aumenta, os ions formados a partir dos eletrodos
se tornariam mais lentos e teriam ensejo de formar e agregar flocos. Onde esses flocos
estdo habeis para adsorver mais moléculas (DANESHVAR et al., 2004).

Com posse do modelo valido, gerou-se a superficie de resposta, ilustrado nas
Figuras 13 e 14.
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Figura 13 - Superficie de resposta da matriz de planejamento experimental para DQO.

Fitted Surface; Variable: % reduco de DQO
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Pure Error=1,491919
DV: % reducdo de DQO

SR RS

Fonte: Autor, 2019.

Figura 14- Niveis estatisticos das curvas experimentais.

Fitted Surface; Variable: % redugéo de DQO
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Pure Error=1,491919
DV: % redugzo de DQO

Densidade de Corrente

>0
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I <81
<76
<7
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0.8 10 12 14 16 18 20 22 B <56
Concentracao <5

Fonte: Autor, 2019.

Ao analisar a superficie de resposta, ilustrados nas Figuras 13 e 14, observa-se que
a remocdo de DQO é fortemente dependente da densidade de corrente aplicada em
comparagdo com a concentracao do efluente que pouco influencia.

Ja Taxa de Remocdo de Turbidez (TRT) foi avaliada através da analise de variancia
das médias obtidas da conversdo dos valores experimentais em porcentagem de remog&o.
A tabela da ANOVA para a TRT, para 95 % de confianca. A variancia explicada é R =
87,94 % e o coeficiente de determinacio maxima é R'max = 100 %. Com isso o0 modelo
empirico que representa a TRT € estatisticamente significativo e preditivo.

O modelo empirico obtido pela regressdao dos dados coletados para a TRT em
funcdo das varidveis independentes e suas interagdes com relacdo entre os dados

experimentais e os valores preditos pelo modelo obtido para a TRT é apesentado na
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Figura 15. Observa-se que o termo linear da vazdo ndo foi significativo com 5% de

significancia. Ja os demais termos foram significativos com 95% de confianca.

Figura 15- Relacdo dos dados reais com os pretendidos para a turbidez.

Observed vs. Predicted Values
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Residual=10,06361
DV: % reduc3o de Turbidez
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Fonte: Autor,2019.

Na Figura 15 verifica-se que os valores estdo situados proximos a linha que cruza
0s extremos, entretanto, a maioria dos pontos esta concentrada na regido superior daquele,
caracterizando um pequeno afastamento da normalidade dos dados. O gréafico de Pareto,

representado a seguir pela Figura 16, reafirma com as informacdes ja informada.

Figura 16 - Taxa de remocéo de turbidez com 95% de confianca.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % reduc@o de Turbidez
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Pure Error=7,846656
DV: % reduco de Turbidez

(2)Densidade de Corrente(L) :-7 426312
1Lby2L 3,140631
(1)Concentraco(L) -3,12278
1Lby3L 2,17854
2Lby3L 1,498471
(3)Fluxo(L) 2936254
p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor,2019.

De acordo com a Figura 16 alguns fatores e interagfes sdo significativos. A

densidade de corrente € o fator que mais influéncia na remocao de turbidez e apresenta
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um efeito positivo sobre a variavel resposta, ou seja, a elevacdo da densidade de corrente
contribui de forma eficiente para a remocao da turbidez. O fator de concentracdo do
efluente contribui de forma negativa ao processo.
Nas Figuras 17 e 18 apresentam-se a superficie de resposta para a taxa de remocao
de turbidez em funcéo do tempo espacial e da diferenca de potencial.
Figura 17 - Superficie de resposta da matriz de planejamento experimental para

turbidez.

Fitted Surface; Vanable: % reducdo de Turbidez
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Residual=10,06361
DV: % reducdo de Turbidez

T, S R

80
<77
<72
<67
<62

Fonte: Autor,2019.

Figura 18- Niveis estatisticos das curvas experimentais.

Fitted Surface; Variable: % reducao de Turbidez
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Pure Error=7,846656
DV: % reduc@o de Turbidez

Densidade de Corrente

E<70
0.8 1.0 12 14 16 18 20 22 <66
Concentragéo <62

Fonte: Autor,2019.

Apesar da vazdo ser a variavel independente que apresenta 0 menor efeito frente a

TRT, a mesma é fundamental para se alcangar uma boa remocao.
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Ao analisar as superficies de resposta, ilustrado nas Figuras 17 e 18, observa-se que
as melhores condigOes para a remocédo de Turbidez estdo numa maior concentragdo do
efluente sintético e corrente maxima.

De maneira analitica, podemos verificar que de fato o0 modelo de resposta para
reducdo de DQO ¢é linear satisfazendo a hipdtese inicial, pois como, Z—g‘; =11,99
evidenciando uma média quadratica de residuo muito alta mas essa equacao é altamente

significante. E a relagdo % = 2,07 com F37=4,26 .
ep

Ja para a turbidez, podemos verificar que de fato o modelo de resposta para

~ . . -, .. . M . R
reducdo de turbidez satisfaz a hipotese inicial, pois como, M—g’; = 0,43 evidenciando uma
média quadratica de residuo muito alta mas essa equacédo é altamente significante. E a

relagio 2% = 1,74 com Fs7=4,26 .
MQep

5.2.3 Efeito do Tempo de Eletrolise

Sabendo que durante toda a eletrolise o fluxo é dispersivo, temos verificacdes
iniciais para a determinagcdo do tempo de eletrolise para medir a redugéo de DQO e de
turbidez num processo eletroquimico, onde foi necessario observar seus valores ao longo
de uma faixa de tempo determinada.

Na Figura 19, cada ponto do grafico representa um ensaio da matriz do
planejamento experimental, onde se observa o comportamento encontrado para a reducéo
de DQO em relacdo ao tempo de eletrolise. Na Figura 19 verifica-se que ha uma
diminuicdo significativa nas taxas de DQO, logo nos primeiros trinta minutos de
eletrolise. Nos primeiros 30 minutos da reacéo € o periodo de preenchimento do reator.
Entre 30 e 90 minutos tem-se um aumento graduacdo da eficiéncia da reacéo para todas
as condi¢Oes experimentais estudadas. Apds 90 minutos o sistema tende a um equilibrio

entre o fluxo de alimentacao do reator e a cinética do tratamento do efluente.
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Figura 19 — Efeito do tempo de eletrolise na DQO e no seu percentual de remogédo

baseado no planejamento.

1200 ! Regido de preenchimento
1000 [ - E
. 1

800

600

400

Concentragdo em mg/L

200

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo de eletrolise (min)

-1 —8-2 3 84 @5 -6 07 €38

Fonte: Autor, 2019.

A eficiéncia do tratamento é associada a dois fatores, a flotacdo do material
particulado pelas bolhas eletrogeradas e a eletrooxidacéao direta e indireta do poluente na
base do reator. A regido flotante promove um pré tratamento do efluentes removendo
material suspenso e a regido dos eletrodos promove a oxidacdo do material soltvel. Essa
configuracdo do reator evita que o material gorduroso entre contato com a superficie do
eletrodo, bloqueando os sitios ativos, envenenando os eletrodos.

Na Figura 20 pode-se verificar que a condutividade da solu¢do em fungédo do tempo
de eletrolise que se mantem constante, ja a turbidez (Figura 21) apresenta comportamento
semelhante ao da reducdo da DQO, ou seja, 0 aumento da reducdo da turbidez até 60
minutos de reagdo e em seguida os valores tende-se manter constante, indicando

equilibrio entre o fluxo de alimentagdo do reagdo e a cinética do tratamento.

Figura 20 — Efeito do tempo de eletrolise na condutividade elétrica das amostras.
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Fonte: Autor,20109.
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Figura 21 — Efeito do tempo de eletrdlise na turbidez das amostras.
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Fonte: Autor, 2019.

5.3 Tratamento do Efluente em Batelada

Nas condi¢cbes otimizadas, onde temos uma maxima densidade de corrente 20
mA.cm™ e uma concentracio de efluente maxima de 2g.L™ determinadas no sistema em
fluxo decidiu-se avaliar a eficiéncia do sistema em batelada. As reacdes foram realizadas
em triplicatas e no mesmo tempo reacional do sistema continuo. Os dados de redugéo da

DQO e da turbidez séo apresentados na tabela 16.

Tabela 16- Ensaios em batelada, sobe a condicao étima de operacgéo.

Ensaios % de reducgéo de DQO % de reducdo de Turbidez
(mgL™)
1 2% 82%
2 71% 82,7%
3 71,26% 83%
Média 71,42% 82,57%

Fonte: Autor,20109.
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Pela Tabela 16 é possivel verificar uma eficiéncia média para a % de reducéo de
DQO e Turbidez de 71,42% e 82,57% respectivamente, uma eficiéncia proxima do
tratamento em fluxo continuo. Vale ressaltar que as condi¢cdes operacionais foram as
mesmas e a quantidade de eletrdlito envolvida também foi a mesma.

A elevada eficiéncia de tratamento tanto em fluxo continuo como em batelada
comprovam a eficiéncia do sistema associada eletroflotacdo/eletrooxidacdo. A coluna
flotante mostrou-se bastante eficiente, em funcdo da quantidade de gases eletrogerados,
ja a eficiéncia da eletrooxidacdo esta associada ao mesmo principio reacional sobre os
anodos DSA como Ti/RuO.TiO,. Em tais eletrodos pode ocorrer por oxidacéo indireta
devido aos radicais *OH adsorvido no 6xido catalitico (Eq. 4 e 5) ou por oxidacdo direta
do composto organico no sitio ativo do éxido catalitico (Eg. 6 e 7). Como o eletrdlito
envolvido foi 0 NaSO; existe a possibilidade de formar outros agentes oxidantes como
(SO4)* e S20s* que contribuem na degradagdo dos compostos organicos presente no
efluente sintético do sorvete. Essas espécies sdo formadas pelas rea¢Oes apresentadas nas

equacdes 12 e 13..

S04+ — (SO4)* + €& (12)

(SOs)* + (SOs)* — S208* (13)

Vale salientar que as mesmas espécies sao formadas no sistema em batelada quando

em fluxo continuo e o mesmo equilibrio foi obtido.
5.4 Eficiéncia energética

Para avaliar o consumo de energia por volume de efluente tratado, seu valor foi
calculado e representado em kWh.m=. O calculo do consumo de energia € realizado pela
Equacdo (11). Baseado na condi¢do Otima evidenciada no planejamento experimental,
encontrou-se uma densidade de corrente de 20mA/cm?, concentragdo do efluente de 2g/L
e uma vazao de 370mL/s. Pela equagéo (11), em tais condigdes o consumo calculado foi
de 1,3104kW/hm?3. O consumo energético é diretamente proporcional & densidade de
corrente aplicada, assim, a defini¢do da densidade de corrente 6tima utilizada no processo

de degradacéo é de crucial importancia, para evitar gastos econémicos desnecessarios.
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6 CONCLUSAO

A tecnologia eletroquimica com eletrodos de DSA (composicdo Ti/Rugz3Tio,702)
mostrou ser uma técnica bastante eficaz para o tratamento de efluente da inddstria de
sorvetes, apresentando resultados significativos na reducdo da DQO e turbidez, tendo sido
obtida a reducdo maxima de 84,67% da DQO e de 84,66 de Turbidez.

O reator eletroquimico utilizado foi projetado posicionando os eletrodos na base
do reator, possibilitando a formacéo de uma regido flotante, dessa formar tanto a flotacéo
quanto a eletrooxidagdo contribuiram para a eficiéncia do tratamento.

O reator eletroquimico foi operado em fluxo continuo e em batelada tendo sido
obtido a mesma eficiéncia reacional. No sistema continuo o equilibrio entre o fluxo de
entrada e a velocidade cinética do tratamento foi atingida ap6s 90 minutos de reacéo.

Quanto & andlise estatistica, foi verificado que os fatores mais significativos em
comum aos em saios foram a combinacdo da densidade de corrente e a concentracao do
efluente. E nessas condicdes foi possivel estimar o consumo elétrico de 1,3104 kwWh m3,
onde em Alagoas em baixa tensdo o custo do kWh é de R$0,55050, gerando um custo
operacional de R$ 0,72072 por m? de efluente tratado.

De maneira geral € possivel concluir que a metodologia empregada e apresentada
nesse trabalho oferece proveitosa contribuigdo no que tange ao tratamento eletroquimico
de efluentes de alta carga organica, uma vez que é comprovada a alta eficiéncia e a mesma

apresenta um baixo custo energético para o m? de efluente tratado.

7 PESPECTIVAS

v Variar a composicao eletrodica objetivando aumentar ainda mais a redugdo da
DQO e turbidez.

v Auvaliar a eficiéncia do processo na reducéao de outros parametros como 6leos e
graxas entre outros, verificando a adequacao do efluente para descarte dentro das
normas do CONAMA.
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