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RESUMO

VALENTE, Gerson de Freitas Silva, D.Sc., Universidd&ederal de Vigosa, julho de
2012. Avaliacdo da eletrocoagulacdo no tratamento de efte liquido da
industria de laticinios. Orientadora: Regina Célia Santos Mendonga. Cdarien
dores: Leonardo Bonato Felix e José Antonio MardReggira.

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a &g#@o da eletrocoagulacdo no trata-
mento de efluente liquido da industria de latignidilizando as variaveis operacio-
nais: material de constru¢do do eletrodo (ferrom&ho e zinco), o pH inicial do
efluente; o tempo de eletrélise; a densidade dewta elétrica, e a distancia entre os
eletrodos. Ainda, modelar a redug¢do da demandaicpiide oxigénio por meio de
redes neurais artificiais, e em também verificdmportancia relativa das variaveis
de entrada da rede neural artificial no calculaldaanda quimica de oxigénio apés
o tratamento por eletrocoagulacdo. Por ultimo,iaval custo referente aos compo-
nentes de custo operacional, custo de energidcalé&tusto de desgaste dos eletrodos
e custo de reagente para ajustar o pH do eflu@um uso de eletrodos de ferro
obteve-se que o tempo de eletrélise de 15 mingtdsinicial préximo ao neutro e
densidade de corrente elétrica de SO Aresultaram em maior reducdo na demanda
guimica de oxigénio, isto é, aproximadamente 5&%m o uso de eletrodos de alu-
minio obteve-se que 23 minutos de tempo de eletrdiH inicial de 5,0 e densidade
de corrente elétrica de 55m2 apresentaram os melhores resultados. Para essas con
dicdes o tratamento por eletrocoagulacdo apresediiméncia de remocao de DQO
de 52 %. Com o uso de eletrodos de zinco, a methradicdo operacional foi densi-
dade de corrente elétrica em torno de 8618 Atempo de eletrélise de 43 minutos e
pH inicial da amostra proximo 7,2. Nessa melhordigo operacional foi possivel
reduzir a demanda quimica de oxigénio em aproximad#e 58 %. Na modelagem
por redes neurais artificiais, a melhor rede neant#fficial treinada, validada e testa-
da apresentou coeficiente de correlacdo entre desdaxperimentais e os calculados
de 0,97 para o grupo de dados usados para o tremande 0,96 para o grupo de da-
dos usados para validacdo e 0,96 para os dadossysai o teste da rede. A avalia-
cdo da importancia relativa de varidveis de entredeede neural artificial para cal-
cular a demanda quimica de oxigénio apds tratanynteletrocoagulacao permitiu
concluir que a principal varidvel de entrada fobacentracdo de solidos dissolvidos
totais seguida pela demanda quimica de oxigéniefldente bruto. A avaliacdo do
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custo do tratamento de efluente liquido de umasittidide laticinios por eletrocoa-
gulacdo usando eletrodos de aluminio mostrou queerpmocao de 70 % de DQO, o
custo referente ao desgaste do eletrodo, consunemetgia elétrica e consumo de
reagentes para ajuste de pH foi R$ 2,68 por métr@a.
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ABSTRACT

VALENTE, Gerson de Freitas Silva, D.Sc., UniversidaFederal de Vigosa, July,
2012. Evaluation of electrocoagulationin the treatment ofliquid effluent from
the dairy industry. Adviser: Regina Célia Santos Mendonca. Co-advis¢esnardo
Bonato Felix and José Antbnio Marques Pereira.

The present work had as objectives: to evaluatepipéication of electrocoagulation
in the treatment of liquid effluent from the daimdustry using the following
operating variables: construction of the electrodgerial (iron, zinc and aluminum),
the initial pH; electrolysis time, the electricalireent density and the distance
between the electrodes. The model reduced cheomngglen demand by means of
artificial neural networks, and also checked tHatree importance of input variables
from the neural network in the calculation of chemhioxygen demand after
treatment by electrocoagulation. Finally, it evaduhthe operating cost, electricity
cost, cost of electrode wear and reagent costjtestathe pH of the effluent.With the
use of iron electrodes it was found that electislygne of 15 minutes, initial pH
near neutral and electrical current density of 50nA resulted in a greater
(approximately 58 %) reduction in chemical oxygeema@nd. With the use of
aluminum electrodes it was found that 23 minutesleétrolysis time, initial pH of
5.0 and density of electrical current of 55m¢ showed the best results. The variable
distance between electrodes had no significantcieffiéor these conditions for
electrocoagulation treatment COD removal efficiem@s of 52 %. With the use of
zinc electrodes, the best operating condition ettekcal current density was about
86.2 Am?, electrolysis time of 43 minutes and an initial pHthe sample near 7.2.
Under the best operating conditions it was posdibleeduce the chemical oxygen
demand by approximately 58 %. In modeling by a&itfi neural networks, for the
best artificial neural network trained, validatedlaested, the correlation coefficient
between experimental and calculated values was fa©the data set used for
training, 0.96 for the data set used for validatonl 0.96 for the data used to test the
network. The evaluation of the relative importarafeinput variables in artificial
neural network to calculate the chemical oxygen aten after treatment by
electrocoagulation concluded that the main inpuiatsde was the concentration of
total dissolved solids followed by chemical oxygdéemand of the effluent. Using
aluminum electrodes it was found that the costrediting (cost of electricity, cost
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related to electrode wear and reagent costs faagjtistment) the liquid effluent of a
dairy by electrocoagulation was R$ 2.68 per culatanfor 70 % removal of COD.



1. INTRODUCAO GERAL

O tratamento de efluente liquido por eletrocoagda@&C) tem apresentado
grande avanco nas Ultimas décadas e como a maawiendustrias alimenticias gera
aguas residuarias caracterizadas por alta demandairbica de oxigénio (DBO) e
alta demanda quimica de oxigénio, essa tecnologimaalternativa promissora para
o atendimento a legislacdo ambiental.

Embora eletrocoagulacao apresente uma melhor oetaggdio-eficiéncia em
comparagdo com métodos quimicos de tratamentoudes &gsiduarias, alguns auto-
res relatam que a principal dificuldade que linbtdesenvolvimento dessa técnica €
a falta de estudos para a sua aplicagéo.

Em virtude da complexidade das reacfes envolvidas@ h& grande difi-
culdade na determinacdo dos parametros cinéteesndio a incertezas no aumento
de escala e, consequentemente, no projeto do egatescala industrial. Um modelo
confiavel para qualquer estacdo de tratamento ulasagsiduarias é essencial, a fim
de fornecer uma ferramenta para prever o seu desdrape para controlar a opera-
¢ao do processo. Isso pode minimizar os custopeagéo e assegurar a estabilida-
de do funcionamento da estacdo. Este processo @eamre atinge um alto grau de
nado linearidade em virtude da presenca de comgétibioldégicos, que apresentam
grande variabilidade, tornando-o de dificil modefagmecanicista. Predizer os para-
metros operacionais de plantas convencionais udaond@as experimentais também
€ um passo demorado e é um obstaculo para essesss.

As redes neurais artificiais (RNA) tém varias vagetas sobre os modelos fe-
nomenoldgicos tradicionais ou modelos empiricoss péo requerem que sejam es-
tabelecidas condigbes de contorno. RNA desenvoluenmapeamento das variaveis
de entrada e saida, os quais podem ser usadoprpdizer parametros de saida do

sistema.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a agé@o da eletrocoagulacao
no tratamento de efluente liquido da industriaatieihios. Ainda, modelar a redugéo
da demanda quimica de oxigénio por meio de redemiseartificiais, e avaliar o

custo de aplicagédo da técnica.

2.2. Objetivos especificos

1. Avaliar a aplicacdo de eletrocoagulacao nortratdo de efluente liquido
de da industria de laticinios utilizando eletrodederro;

2. Avaliar a aplicacdo de eletrocoagulacédo norratdo de efluente liquido
de da industria de laticinios utilizando eletrodesaluminio;

3. Avaliar a aplicacdo de eletrocoagulacédo norratdo de efluente liquido
de da industria de laticinios utilizando eletrodeszinco;

4. Modelar a reducdo da demanda quimica de oxigéoioredes neurais
artificiais e avaliar a importancia relativa dasidzeis de entrada da rede neural
artificial selecionada na demanda quimica de oxigéa efluente tratado; e

5. Avaliar o custo de energia e de consumo de raistgrara eletrodo de
melhor resposta no tratamento de efluente de udissiria de laticinios.



Eletrocoagulacéo: principios e aplicacao no tratameo de efluentes liquidos de
industrias de laticinios

Resumo Eletroflotacédo ou eletrocoagulacdo € uma tecrelemergente para o tra-

tamento de efluentes liquidos industriais, quensejsstemas coloidais. Esta técnica
tem recebido atencdo em pesquisa e desenvolvimestaltimos anos, porém esfor-
GOSs sdo necessarios para entender os mecanisnuagrfentais relacionados com os
parametros de projeto que possam levar a otimizdg@doperagdo. Este trabalho
apresenta uma discussao dos mecanismos fundamedataietrocoagulacdo, bem

como o estado da arte de pesquisa e o desenvotarderuso da eletrocoagulagao

para o tratamento de efluentes liquidos de in@ssthe laticinios.
1. Introducao

Na maioria da vezes, efluentes liquidos de indisstie laticinios sdo siste-
mas coloidais em que um ou mais componentes apaesatiametro de particula
entre 1 nm e m. Essas substancias coloidais sdo provenientesatiia-prima e
de insumos utilizados nos processos de fabricagmmbém dos produtos finais do
processamento (HOL&t al, 2002).

As caracteristicas do efluente liquido pode vapais depende do produto
que é elaborado, da tecnologia de fabricacdo emgeaegla aplicacdo adequada das
boas préticas de fabricagdo, e também do niveledgamento dos funcionarios O
efluente gerado no beneficiamento do leite contép©Bem torno de 3.000 mg'L
Em indUstrias em que ha grande producgéo de qussjmsaproveitamento de soro, o
valor de DQO pode chegar a 50.000-kbiy Nesses tipos de efluentes, o teor de
lipideos pode ser superior a 1.500 big(MATOS et al, 2010).

O tratamento de efluentes liquidos de uma indudgidaticinios envolve
um conjunto de operacdes (processo) necessariasrgrapver a matéria organica
presente nesses efluentes. As operacfes de trataest#io diretamente associadas a
composicdo do efluente gerado (MUNAVALLI; SALER,(H).

Efluentes liquidos da industria de laticinios gaeite sdo tratados usando
métodos biolégicos, como o tratamento usando ladivados, em lagoas aeradas,
em filtros biolégicos aerdbios, em reatores andesothe fluxo ascendente (UASB),
em filtros anaerdbios, entre outros. Tratamentosp&todos fisico-quimicos, como



o tratamento por coagulacao-floculagéo usando daaigs organicos e inorganicos,
e tratamentos por membranas, como a nanofiltracéo, & osmose reversa, também
sdo empregados. Alguns trabalhos apresentam agigicdde adsorcéo, e enquanto
outros, a aplicagdo de sistemas alagados (DEMIBRE&AL, 2005; MATOSet al,
2010; KUSHWAHAEet al, 2011).

O tratamento biol6gico aerdbio apresenta como ipa@hadesvantagem o
elevado consumo de energia elétrica, enquanto er@ria apresenta baixa remocao
de nutrientes (nitrogénio e fésforo), tornando ssée€o um tratamento complemen-
tar. Entre os métodos fisico-quimicos, o tratameotocoagulacdo-floculagéo é usa-
do principalmente para remocédo de substanciasdeadoi(AL-MUTAIRI et al,
2004; KUSHWAHAEet al, 2011).

Uma sistema de tratamento constituido por uma etapgerébia seguido por
outra etapa aerdbia apresentam melhores resultEdmsmocédo de matéria organica
e nutrientes. Métodos de tratamento por membramabédm sdo usados. As carac-
teristicas do efluente obtidas no tratamento usamdmbranas permitem o0 reuso
(WANG et al, 2006; KUSHWAHAet al, 2010a; KUSHWAHAet al, 2011).

Sistemas mistos de tratamento como, por exemploginto por membranas
combinados com tratamento biol6gico e, ou, métdsiooFquimico parecem ser as
opc¢des mais adequadas para o futuro, pois pearotireuso da agua com custo ade-
guado (KUSHWAHAet al, 2010a; KUSHWAHAet al, 2011).

Entre os métodos fisico-quimicos, a coagulagdodessagentes coagulantes
naturais, como goma guar, goma Xantana, é umaatlter promissora (KUSHWAHA
et al, 2010a). Entretanto, a eletrocoagulacao (EC)derapresentado muito eficien-
te para tratamento de efluentes industriais. Nade&gente coagulante-floculante é
gerado no reator e ocorre no mesmo equipamentagulagéo, flotacdo e remocao
do material. Na EC, um reator contém eletrodos llnet (ferro, aluminio, entre
outros) que produzem o agente coagulante-flocul#déen de gerar o agente coagu-
lante-floculante sdo formadas microbolhas de gesgsonsaveis pela flotacdo de
substancias (CRESPILH@ al, 2004; MOLLAHet al, 2004).

2. Teoria da eletrocoagulacao

O desenvolvimento da legislacdo relativa as deasadg aguas contami-
nadas no ambiente natural e o avanco da pesqguisprdoessos eletroquimicos na



década de 1980 fez ressurgir o interesse pela ECop@atamento de aguas residua-
rias. A Figura 1 mostra um esquema geral de unored¢ eletrocoagulacéo
(MOLLAH et al, 2004).

_ Ammentacao Corrente Continua

\__> “!\o
== ‘%I’umxh f
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Figura 1 — Representagcdo esquemaética do reataCde E

Observa-se, na Figura 1, os eletrodos usando coredéica em paralelo e
ligados a uma fonte de corrente elétrica contiMaaanodo ocorre a oxidacdo geran-
do ions do metal, enquanto no catodo a produc@dsi@idrogénio e ions hidroxila.
Esses ions em meio aquoso ficam em equilibrio qoingiao mesmo tempo reagem
com as substancias presente no efluente. Ocorreigaimente coagulagdo quimica
e, em seguida, a formacao dos flocos que podemseparados por sedimentacdo ou
floculacdo dependendo das caracteristcas do efl(€RESPILHCet al, 2004).

Considerando que as Unicas reacdes quimicas quesmmcoo reator de
eletrocoagulacéo sdo a oxidacdo do metal no anede@ucdo de 4gua no catodo é
possivel determinar a massa de metais dissolvidudregénio formado durante a

eletrélise a uma corrente |, usando a lei de Fgrada

ItM Eq. 1),
AL, (Eq. 1)
em quem é a massa de metais dissolvidos ou gas formadd éga intensidade de
corrente elétrica aplicada (A),é o tempo de eletrélise (), é a massa molar do
elemento (gnol'), F é a constante de Faraday (96.500@™) en é o nimero de

elétrons transferidos (BENNAJAH, 2007;).



Se o0 modelo inclup eletrodos de eletrolise, e € alimentado por unzaova

(Q), entdo, a razdo entre a massa do metal e ¢azao

_m@-1 (Eq. 2),
Q

em queC (kgh-m™) é a razdo entre a massa do metal dissolvidcaz@owde alimen-

C

tacdo,Q, é a vazdo de alimentacéo do reatothi), p € o nimero de eletrodosre
€ a quantidade teorica de metais dissolvidos (kg).

Se outras reagdes eletroquimicas ocorrem simultzgrg®, a corrente néo €
totalmente utilizada pela reacao de oxidacao.

Considerando a reacao de eletrolise:

A+ne” 2y,P (Eq. 3),

em qued é a espécie oxidantB,a espécie reduzida,0 numero de mols de elétrons

ey, 0 numero de mols d&produzidos.

Se esta € a Unica reagdo a ocorrer, a lei de Faratiea que a producéo de
Yp Mols deP exige a passagem gigmols de elétrons, ou seja, a quantidade de eletri-

cidade Q) é:

Qo =nNe=nF (Eq. 4),

em queN é o nimero de Avogadro (6,022 x 1.023 MoF a constante de Faraday,
e, a carga elementar (1,602 x¥aC) en o nimero de elétrons.

Sempre varias reacdes eletroquimicas ocorrem amonesnpo. Diferentes
expressoes de desempent podem ser usadas:

X (Eq. 5),
Y

O, =

em queX € o consumo de energia elétrica para progyzinols deP eY o consumo

de energia elétrica pela eletrdlise, ou:

o = E (Eq. 1.6),
It

em qud; é o consumo de energia elétrica tedridp @ consumo de energia real.

O rendimento energétic®£) é definido por:



RE - (Eq. 7),

N| S

em quelw € a energia elétrica minima para prodyzimols deP, Z a energia

elétrica consumida pela eletrélise. Ou:

_ It Egq (Eq. 8),

RE =
Ic UAp

em quetq€ o potencial de equilibridl,, é a tenséo elétrica medida.

Em uma célula eletrolitica durante a eletrolisdiferenca de potencialf,,)
necessaria é formada pela soma de varios termess Earios termos sao: o poten-
cial de equilibrio reversivel do anodgaj; o sobrepotencial de ativacdo no anodo
(n AQ), que é uma funcdo da densidade de correntecalétrisobretenséo de difusdo
do anodo# Da), que é o resultado da diferenca na concentrag@mna espécie em-
tre 0 anodo e a solucdo, em virtude de fendmend#€ukio; a resisténcia 6hmica da
solucdo, que converte parte da energia elétricaadon por efeito Joule; a sobreten-
sao de difusdo no catodp@c) gerado pelo gradiente de concentragéo pertotde ca
do; a sobretenséo de ativacéAd), a reacdo eletroquimica que ocorre no catodo; ao
potencial de equilibrio reversivel do catodim)( A relagdo entre diferentes compo-
nentes da equacao € descrita de varias formasapos \autores (CHEMt al, 2002;
BENNAJAH, 2007; MOUEDHENet al, 2008). A Figura 2 representa a decompo-
sicdo da tenséo elétrica da célula eletrolitica.

A diferenca de potencial aplicada entre os elesado

UAp =Eq—Ec +Naqg +NMpa + Mpel + | Nacl + IR (Eq.9),

UAp = EEq +ZTI + IR (Eq 10),

em quel,, € a tenséo elétrica medida (diferenca de pot@nEig] € o pontencial de
equilibrio,Yn é o somatoério de sobretensdo anddica e catodic®)eé a resisténcia
dhmica (CHENet al, 2002; BENNAJAH, 2007).

A diferenca de potenciakf,) correspondente a diferenca de potencial entre o

anodo e o catodo. Essa € a diferenca de poteruabgaria para ocorrer as reacoes
de oxirreducdo. A soma das sobretenspgldxpressa as limitacdes cinéticas das



l—— Catodo

Camada de difusio

Anodo ———

Camada de difusio

Fonte: adaptada de Benn&@anT).

Figura 2 — Decomposicédo da tensao elétrica daacélatrolitica.

reacfes nos eletrodos. Ele caracteriza as difereigépas da reacdo eletroquimica
(CHENZet al, 2002).
A resisténcia 6hmica, entretanto, é caracteristicaomposicdo da solugéo

e sua condutividade. No caso de eletrodos plaaosse:

Id (Eq. 11),
IR=—
Ak
ou,
i d Eq. 12),
=14 (Eq. 12)

em quel é a intensidade de corrente elétrica (A)a distancia entre os eletrodos
(cm), A a superficie ativa do eletrodo (cni)a condutividade da solucao ¢&™), j
a densidade de corrente elétricani®) (BENNAJAH, 2007).

Para solu¢des com baixa condutividade elétricaes@sténcia 6hmica é o
principal componente da diferenca de potencialcagh. No entanto, quando o

efluente apresenta baixa resisténcia éhmica, amgaontribuicdes, e Yn sao

importantes part,, (CHEN, 2004).



A tensdo elétrica aplicad@l{,) contribui significativamente para o custo

operacional do processo, pois afeta a poténcieaaaif) ao reator (CHEN, 2004).

P(W) = Uy, I (Eq. 13),

O conhecimento da vazao de alimentagcdo do reatamiteedeterminar o
custo operacional da energia elétrica por unidaeaume (kWhm?). Para uma
avaliacdo precisa do consumo de energia elétricapértante, avaliar o desempe-
nho do retificador, equipamento que fornece a ntereontinua aos eletrodos
(BAYRAMOGLU et al, 2006).

As variaveis que afetam a taxa de reacdo do efetsdd constituidas por
variaveis relacionadas ao eletrodo (materiais destcocdo, area superficial, condi-
cdo da superficie), variaveis relacionadas a teaés€ia de massa, concentracdes
superficiais e adsorcdo, concentracdo de espéeigsativas na solugdo, variaveis
elétricas e variaveis externas como temperaturesspp e tempo de eletrélise
(YILMAZ et al, 2005; BENNAJAH, 2007).

As diferentes relagdes mostradas na literaturgosd@eenientes do trabalho
de Faraday. A relacao proporcionalidade entre ety faradaica e a velocidade da
reacdo de eletrolise é:

= 1 _j (Eq. 14),
"nFA nF

em quev é a velocidade de oxidac&o ou reducéo §ha@m?), I a intensidade de
corrente elétricaX), A a superficie ativa do eletrodo (cm?p densidade de corrente
(A'm?) eF a constante de Faraday.

Diferentes modelos podem ser estabelecidos de@cord as fases determi-
nantes da velocidade da reagdo global (BENNAJAH)720MOUEDHEN et al,
2008).

3. Espécies quimicas em solugéo

No caso de eletrodos construidos em aluminio, apstrélise esse metal
pode coexistir em diferentes formas na solugéo pBniaixo, o aluminio esta prati-
camente no estado i6nico®Al Elevando o pH, o cation &lcombina com fons OH
formando espécies idnicas de AI(GH)AIOH)," e AI(OH),. A solubilidade do



aluminio trivalente é praticamente zero em pH e@iee/. Além disso, a solubilidade
aumenta com a formacao de ions AI(@KNIOLLAH et al., 2001).

Cations AF* reagem com a agua e varios anions, &%, F, PQ*, e tam-
bém com silica e matéria organica. O aluminio réagdém com outros anions para
formar complexos inorganicos, como complexos?AlRIF,*, AlFs, AlF, e AlRs>.

O ion fosfato (P¢}) pode reagir com o aluminio ®le formar Al(PQ), ALH(PO,)*

e AlHx(POy)** em meio neutro ou acido. O fon sulfato {Soreage com o aluminio
AI®* para formar Al(SGQ)* e Al (SQ)%. Fluoretos e sulfatos sdo complexados por
aluminio AP* em pH &cido, enquanto em pH alcalino, os céatioli$ graticamente
nao estao presentes em solugédo (BENNAJAH, 2007).

O diagrama ddPourbaix (Figura 3) mostra as regides de estabilidade de
Al(s), AI¥* e AbOs e AlO; (BENNAJAH, 2007).

E (V)
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N i J
- ! -
0.5 Corros:‘ula TR L ]
i .
: Alg O3 (s) i
of._ ! *
T~ -l -
05| | 5, -t S
L | St AT -1
I e
=1 F : Passivacio Corrosio i
g : o
-1.5 } : A10; -
:_‘.‘H-“-‘—
'2 \ |
L A‘l(S) \
-2|5 i : 1 : 1 1 L 1 1 1 L i -
0 2 4 5076 8 10 12 14

pH
Fontedaptada de Bennajah (2007).

Figura 3 — Diagrama deourbaixdo sistema Al-HO a 25°C.

Para valores de pH entre 5 e 9, nota-se a exiatélodendmeno de passiva-
¢éo, onde alumina (ADs) forma uma camada protetora, evitando a oxidag#o d
eletrodos. Regides de®AlpH <5e E>-1,75V) e de AJO(pH >8,3e E>-25 V)
correspondem a oxidagdo do metal na forma de espéoilveis. A regido de Al
corresponde a imunidade do metal a oxidagcéo (BEMA2007).

O aluminio pode formar complexos com a matériaracganatural, como
derivados do acido huamico, proteinas, micelas @ide$. A matéria organica reage
de forma mais intensa com o aluminio em meio agtios 4,5 (BENNAJAH, 2007).
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De acordo com o trabalho de Casilletsal (2007), as reacdes seguintes
ocorrem quando eletrodos de ferros sdo usados:
Para pH < 4, no anodo:

Fe 2 Fe?t + 2e” (Eg. 15),
Fe 2 Fe3* + 3e~ (Eg. 16),

No catodo:
2HY + 2e™ = HZ(g) (Eq 17),

Para pH entre 4 e 7, no anodo:

Fe = Fe?*t + 2e~ (Eg. 18),

Fe = Fe3* + 3e~ (Eq. 19),

Em solucéo, o ferro pode formar hidroxidos.

Fe + 6H,0 = Fe(H;0)4(0H)y(aq) + 2H™ + 2e~ (Eq. 20),

Fe + 6H,0 = Fe(H;0)3(0H)3(aq) + 3H™ + 3e~ (Eq.21),
O hidroxido de ferro Il pode formar precipitado c#oracéo alaranjada.
Fe(H;0)3(0H)3(aq) = Fe(H20)3(0H)3s) (Eq. 22),
Oxidos podem ser formados.
Fe(H,0)3;(0H); = Fe,05(H,0)4 (Eq. 23),
No catodo,
2HY + 2e™ = Hyy (Eq. 24),

Para pH entre 6 e 9, as mesmas reac¢des ocorremuanto a precipitacao
de hidréxido de ferro (Ill) e a precipitagdo derbikddo de ferro (Il) pode ocorrer e
formar flocos de cor verde. Os flocos sdo formadegido a polimerizacdo dos
oxihidroxidos. A faixa de pH que os hidroxidos @erd apresentam menor solubi-
lidade esta entre 7 e 8 (CASILLAS al, 2007).
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Como as condigcoes no reator ndo sao estaveiss &gjigcies podem existir
em equilibrio, de acordo com o pH do meio. O disgralePourbaix(Figura 4) para
o ferro mostra as varias espécies quimicas, delacmm o pH e o potencial da
solucao(CASILLAS et al, 2007).

E volts

Fonte: Casitt al (2007).
Figura 4 — Diagrama deourbaixpara o ferro.

A maioria das particulas coloidais possui cargdriedé superficial em
virtude da dissociacdo de moléculas na superfiaelsorcdo preferencial de ions
presentes no meio. Estas cargas elétricas desearpemh papel importante na esta-
bilizacdo quimica do sistema. A aplicacdo de pad¢edtetrico em pH adequado po-
de ser usado para gerar ions que promova a dabeastdlo e, consequentemente, a
remocao de substancias coloidais de efluentes timaisS(McCCLEMENTS, 2005;
COSGROVE, 2010).

A coagulacéo é definida como uma fase de deseaséadib de substancias
coloidais. A neutralizagdo da cargas pode ser alg@ meio da adsor¢cdo das espé-
cies catibnicas do material do eletrodo ou pelaipitacdo de hidréxido do metal so-
bre a superficie das particulas coloidais. Paes &ibncentracdes de aluminio e pH
proximo da neutralidade, a geracdo de um precipitidhidroxido de aluminio pre-
domina no sistema. Este precipitado aprisiona ascpkas coloidais no interior,

mecanismo conhecido por aglutinacio ou varredud(ZARES et al 2008).
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Geralmente, superficies de particulas coloidais ci@oegadas negativa-
mente. Essa superficie carregada negativamenteopeoatsor¢cdo de ions positivos
dissolvidos na 4gua e por sua vez atrai ions wvegajuntamente com uma pequena
guantidade de ions positivos. Os ions que adergenfente as particulas formam a
camada ligada, e aqueles que nao séo, formam aaatdifasa (MCCLEMENTS,
2005; COSGROVE, 2010). Entre as interacbes coigae podem ocorrer tem-se a
forca de van der Waals.

A teoria DLVO de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeeknfeceu a ciéncia
dos coloides e de superficie os fundamentos de adelm quantitativo para as inte-
racbes entre macroparticulas onde dois tipos dadate natureza eletromagnéticas,
as forgas eletrostaticas da dupla camada e asfatgdivas de van der Waals, agem
entre as particulas em funcédo da distancia (VARGAB4; COSGROVE, 2010).

Ha limitacdes inerentes ao modelo tanto por higétasmplificadoras, por
limitagBes intrinsecas, quanto por negligéncia uteas forcas, normalmente chama-
das de ndo DLVO. H4 algumas forcas que ndo sdddsvam conta pela teoria
DLVO, que se acredita que podem ser significagsecialmente quando as forgas
de longa distancia da dupla-camada estdo blindadasatureza quimica ou mole-
cular da superficie proteica ndo pode ser ignorAttmmas moléculas adsorvidas
apresentam cadeias que prolongam para a fase wamknsistema. Isso pode causar
repulsdo estérica. Quando duas goticulas de emsés@aproximam, comecam a se
sobrepor e interagir. Interagcbes estéricas sdoasmtado da interpenetracédo e, ou
compressao das camadas. Por exemplo, gotas dedesiasbertas por caseina apre-
sentam protuberancias que auxiliam na estabiliddmleistema (McCCLEMENTS,
2005; COSGROVE, 2010).

Ha varias formas de interacfes entre particulag forma de realizar o
tratamento do efluente da industria alimenticia@mwver a desestabilizacdo desse
sistema. A eletrocoagulagéo € um método que podgpbeado.

Entretanto, o mecanismo de remocdo de DQO por ECénfotalmente
compreendido, havendo poucas pesquisas que awadidatores que influenciam na
eficiéncia de remocdo de espécies ibnicas e cowmgpode aguas residudrias
(CASILLAS et al, 2007).

Casillaset al (2007) ao observarem que a EC funciona bem emmslga-

sos e falha completamente em outros, propuseraguanse teoria:
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1. A DQO aumenta quando compostos (geralmente s)cidae reagem com
o Fé* formam produtos solGveis que permanecem em salucédo

2. A DQO permanece praticamente a mesma quandoostogpsolluveis e
misciveis ndo reagem com e, ou F&, ndo serdo removidos por EC permane-
cendo em solucdo. Este € o caso da glicose, dasé&@atlo alcool isopropilico, as
sacarose, dos fendis e dos compostos similares. pdmaena quantidade pode ser
adsorvida ou absorvida na floculagcdo e, conseguemi®, serem removidos de
forma incidental.

3. A DQO é parcialmente reduzida. Oxalato de s@dsais organicos simi-
lares sdo outro caso. O processo de EC gera ioashmuolisam para formar
Fe(OH) e, ou Fe(OH) em meio acido, formam hidréxidos de ferro quespem
baixa solubilidade. Desta forma, apenas baixa ptaigem de ions acetato e simi-
lares serdo removidas. Os acidos citrico, saliiltartarico e oxalico, tendem a
reagir com F& para formar compostos insoliveis, e coni*Fermam compostos
solaveis. Em relagdo a outros compostos, o0 opaste pcontecer.

4. A DQO é reduzida eficientemente. Compostos gagam com Fé e F&"
formando compostos insollveis, espera-se, que sefanpletamente removidos.
Sdélidos suspensos, coliformes fecais, turbidensiéegraxas, leite sdo facilmente re-

movidos.

4. Configuragéo de reatores

Os eletrodos podem ser feitos de varios metais,sgoeselecionados para
aperfeicoar o tratamento por EC. Os dois metaisucoemte usados sdo o ferro e o
aluminio em virtude da sua disponibilidade e dgpre a sua forma iénica que apre-
senta uma valéncia elevada (EMANJOMEH; SIVAKUMAR(QD).

Os reatores consistem de pares de placas metaieaslo conexao elétrica
em paralelo e ligados a uma fonte de correnteicé&pontinua. As placas dos metais
sdo conhecidas como eletrodos de sacrificio. Qéds podem construidos de um
mesmo material ou podem ser de materiais diferé M@ LAH et al, 2001).

As configuracdes usuais dos reatores de EC s&maminte reatores de
placas (vertical ou horizontal), reatores de plam$uradas, reatores de tubos con-
céntricos (MOLLAHet al, 2004), e reatores de leito fluidizado (MOLLAd al,
2001).
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A simplicidade de manuseio e manutencao de pldeasp paralelas torna
seu uso mais frequente nos experimentos de eleaagdo. Varios tipos de cone-
x0es sédo estudados, sendo os trés prinicipais’hexéo monopolar em paralelo
(Figura 5A), a conexdao bipolar em série (Figura 8B)conexdo monopolar em série
(Figura 5C) (MOLLAHet al, 2004).

A
I
B.
‘i % E |q M
| i (R}
Fonte: adaptada de Mollahal. (2004).

Figura 5 — Tipos de conexdes entre os eletrodgsP@&alelo monopolar, (B) Série
monopolar e (C) Paralelo bipolar.

Na conexdo monopolar em série, o par de eletrodasadrificio interno
estdo conectados, mas néo estéo conectados canr@s @etrodos. Essa configura-
cdo de conexdo dos eletrodos requer maior potegmaial atingir uma corrente elé-
trica, pois esses reatores apresentam maior resatélétrica. A configuragdo em
paralelo, a corrente elétrica é dividida entre les@los. Na configuracdo em para-
lelo bipolar, os eletrodos internos nao apresemtanhuma conexao, somente dois
eletrodos monopolar estdo conectados, a qual memmatior facilidade de manu-
tencdo (MOLLAHet al, 2001).

Eletrodos monopolares apresentam somente cargdv@osu negativa,
enquanto os eletrodos bipolar apresentam de untados da placa, carga positiva e
do outro carga negativa (MOLLAEt al, 2001). Esses trés modos de conexao dife-
rem por suas expressdes de tensao e intensidaderdate na célula eletrolitica. En-
guanto no modo em série, o gerador deve ser capémrmecer baixas intensidades
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de corrente e tensdes mais elevadas, no modo Ipatedeexigéncia de um gerador
de alta intensidade de corrente e baixa tenséo KBEKNH, 2007).

Bayramogluet al (2007) estudaram a avaliagcdo técnica e econaioigao-
cesso de eletrocoagulacdo no tratamento de efldeniedistria textil usando dife-
rentes tipos de conexdes entre os eletrodos, dodolgue a conexao monopolar em
paralelo apresenta melhor relacdo custo-eficiépara os eletrodos, de ferro e alu-
minio. Ambos os eletrodos apresentaram eficiéranaethante na remocéo de DQO
e turbidez, mas o ferro apresenta menor custo.

Normalmente, um reator de EC esta projetado paraitireque ocorra flo-
culacdo no mesmo local; nesse caso, as bolhassdea@duzidas durante a eletrélise
adsorvem-se aos solidos e promovem a flotacadoo¥d&rabalhos sobre EC tém
demonstrado que a separacao dos flocos pode $eadaaprincipalmente de duas
formas: decantacao ou flotacéo (ldtjal, 2007; ESSADKEt al, 2008).

5. Aplicagdo na industria de laticinios

Na induastria alimenticia, a EC tem sido aplicadimgivalmente no trata-
mento de efluentes provenientes de diversos prosekesfabricagdo como avaliados
por varios autores (ADHOUM; MONSER, 2004; CRESPILH® al, 2004,
BAYROMOGLU et al, 2006; KOBYA et al, 2006;ASSELIN et al, 2008;
DROGUI et al, 2008; KUSHWAHAet al, 2010b; TCHAMANGOet al, 2010;
VALENTE et al, 2012), mas existem aplicacdes para outrosdms,o recuperagao
de proteinas (GUVENt al, 2008) e clarificagdo de sucos (FARIASal, 2008)

Para o tratamento de efluente de laticinio por &@nh encontrados somen-
te cinco artigos que apresentam resultados distjpdca reducao de DQO. Por exem-
plo, Sengil e Ozacar (2006) obtiveram reducdo d& 38 DQO usando eletrodos de
ferro. Tchamangaet al (2010) usando eletrodos de aluminio e efluentiécea,
reduziram em 61 % a DQO; Kushwadtaal (2010b) reduziram em 70 %; e Valente
et al (2012) 58%. Os melhores resultados com eletrdéosluminio foram obtidos
por Bensadokt al (2011), em que observaram reducéo de 80 %.

Sengil e Ozacar (2006) usaram amostras de umgdathe laticinios da
Turquia, que produzia diariamente 50 ne efluente liquido. A composicdo da
amostra foi de 18.300 mg* de DQO, 4.570 my™* de 6leos e graxas, e concen-
tracdo de solidos em suspensdo 10.206Lthge o pH entre 6,0 e 7,5. O reator
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utilizado em escala de laboratério apresentavaxémnem paralelo entre os eletro-
dodos de ferro e configuracdo bipolar aplicandaecte continua aos eletrodos. A
distancia entre os eletrodos foi de 2,5 cm e raréie a area submersa do eletrodo e
volume de amostra foi de 51 7m>. Agitacdo de 100 rpm foi usada para manter a
amostra em contato com o agente coagulante pradu&idemperatura da amostra
de realizagdo dos ensaios foi de®®5 As varidveis operacionais foram a concen-
tracdo de cloreto de sodio (0,77; 1,54; 2,30; &0¥61 me.™) para uma conduti-
vidade elétrica inicial da amostra de 1.200cmS, pH entre 3,5 e 10, densidade de
corrente elétrica de 3 a 18M?. A melhor condicdo de remoc&o foi obtida em pH
inicial entre 6 e 7 para concentracéo inicial deCD@e 18.300 mg ™, densidade de
corrente elétrica de 6:M? e tempo de eletrlise de 1 minuto. A presencaxité-o
dréxidos de ferro promoveu coloragéo alaranjadefl@nte tratado. Nesse trabalho
foi observada a remocao completa dos solidos epesaséo.

Tchamangoet al (2010) usaram amostras preparadas pela dissollgao
leite em p6é comercial em agua (1Qg). Para comparacdo do método eletrolitico
com o método de coagulagdo convencional usaram coagulante o sulfato de alu-
minio (Al(SOy)3.18 H,O). Para realizacdo da EC usou-se reator de 2 Lutompar
de eletrodos de aluminio, mantendo razdo entreaasaromersa do eletrodo e volu-
me de amostra de 27m>. A intensidade de corrente elétrica continua agécfi-
cou entre 3 A e 30 A e agitacao de 500 rpm. A am@d foi que a EC permitiu redu-
¢éo de 61 % da DQO, eliminou fosfato, mas n&o eénctose e outros carboidra-
tos. O método de EC apresentou a mesma eficiérecieetocdo de DQO e de
fosfato das amostras quando comparado ao tratardentoagulacéo convencional.
A amostra tratada por EC apresentou menor condatiei elétrica. Bensad@k al
(2011) conseguiram reducao de DQO de 80 % utilaagietrodos de aluminio com
raz&o entre a area submersa do eletrodo e o valemamostra de 9,6 frm™>. As
amostras foram preparadas a partir de leite emdgpL(®) e a DQO inicial foi de
7.560 mg_". Para isso utilizaram densidade de correnteagétdntinua entre 10
e 75 Am™, tempo de eletrélise entre 0 e 5 minutos, pH ehgell, e os testes foram
conduzidos a temperatura de 25 °C * 2 °C. ApGatartrtento por EC, o pH da amos-
tra foi ajustado para 7, no qual o hidréxido derdhio apresenta menor solubilidade
e um periodo de 24 h foi usado para sedimentacauoelhor condicdo foi a apli-
cacéo de densidade de corrente elétrica B0°Atempo de eletrélise de 2 minutos,
pH inicial de 6,6 e concentracdo de NaCl de 1,5'g
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Uma avaliagdo do tratamento de efluente liquidame industria de lati-
cinios por EC foi realizada por Valerdgeal (2012). Efluentes liquidos dessa indus-
tria foram tratados por eletrocoagulacéo utilizaetiirodos de ferro. As variaveis
operacionais, o tempo de eletrdlise (5 a 25 mirpHodo efluente (5 a 9), a densi-
dade de corrente elétrica (37 a 61;fA) e distancia entre os eletrodos (0,6 a 1,4 cm)
foram utilizadas para avaliar a remoc¢édo de DQGCsdlidos totais e suas fracdes, e
também a turbidez. Os testes experimentais fordicadps de acordo com um deli-
neamento fatorial em meia fragdo com ponto cergesldo que as repeticoes (trés)
foram efetuadas nesse ponto. A avaliacdo dos fa(eegiaveis operacionais) mos-
trou-se que a melhor condicdo operacional foi teahpeletrolise de 15 minutos, pH
do efluente préximo ao neutro e densidade de derrlgtrica de 50 # resulta-
ram em reducdo da DQO de aproximadamente 58 %;cé@mae turbidez, sélidos
em suspensao e solidos suspensos volateis de @M. final do efluente tratado
ficou em em torno de 9,5. O aparecimento de codmrafaranjada e aumento na con-
centracao de sélidos dissolvidos foram observadaflnente tratado.

Os dados disponiveis na literatura mostram quelieago do método de
tratamento de efluente por EC na industria deifatis apresenta grande variagdo
guanto a metodologia aplicada e, principalmentantpuas caracteristicas das amost-
ras avaliadas. Amostras sintéticas, elaboradastiage leite em pd, permitem fazer
uma estimativa simples do tratamento por EC. Neeate real além dos componen-
tes do leite, ha a presenca de detergentes, samdtiz e residuos dos produtos
eleaborados que apresentam caracteristicas bemntés.

6. Beneficios e desvantagens da EC

Uma das principais vantagens da técnica é que a@$€C requer equipa-
mento simples e de facil operagdo, em que a cereeptpotencial podem ser moni-
torados por meio da automacdo. O tratamento poprie@ove maior remoc¢ao de
particulas coloidais de menor tamanho em virtudecaapo elétrico presente, ao
mesmo tempo que bolhas de gas formadas auxilialmomegeneizacdo do agente
coagulante no meio.

Além disso, observa-se baixa producéo de lodo éqiee facil desidratacéo,
por apresentar alta concentracdo de hidroxidosido$xOutra vantagem séo a for-

macao de flocos mais estaveis e maiores que podeseparados por filtracdo. As
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bolhas de gas facilitam a remocao da matéria acgdur flotacdo. Os equipamentos
de EC apresentam poucas partes moveis, pois sawolados eletricamente,
apresentando menor custo de manutencdo (MOLIleAkl, 2001; CRESPILHO;
REZENDE, 2004).

As principais desvantagens sao a necessidade detgigho dos eletrodos,
o custo da energia elétrica, que pode tornar odoéitoviavel em alguns locais, e a
possibilidade de passivacdo do eletrodo. A pasivacorre em virtude do acumulo
de 6xidos na superficie do catodo, o qual promedeigdo da eficiéncia. O trata-
mento por EC exige que o efluente liquido apreseotelutividade adequada e, em
alguns casos, pode ocorrer a formacédo de hidréoxge@dinoso que podem solubi-
lizar (MOLLAH et al, 2001; CRESPILHO; REZENDE, 2004).

7. Disposicgéo final do lodo

Ha poucos trabalhos relatando a disposicdo finedvaitamento do lodo
gerado no tratamento de efluentes por EC.

Segundo Droguet al (2008), o lodo desidratado de varias agroindasstri
(abatedouros, processamento de cereais, procedsati@enarnes, bebidas) apresen-
tou alta concentracédo de ferro, com média de 2k@'gelevada concentracéo de
fosforo (6.920 mgg?); 39 % de carbono e baixas concentracbes de @iting
(3,27 %) e enxofre (0,37 %). A elevada concentraigiferro é proveniente do mate-
rial de construcdo do eletrodo.

Segundo os critérios de classificacdo de residalidos da NBR 10004/
2004, o lodo desidratado é um residuo néo periglasse I, mas ndo foi possivel
definir se esse material é inerte ou ndo em virdadalta de avaliacdo de consti-
tuintes que podem ser solubilizados em concentsagfperiores aquelas estabele-
cidas no anexo G da norma, principalmente no quefeee as concentragbes do
material de construgdo do eletrodo, como o ferooaduminio. Uma avaliagdo mais
adequada é necessaria, pois ha a possibilidadeaddaulodo desidrado na agricul-
tura, como estabelece a resolucdo CONAMATH/2006 (BRASIL, 2006).

Kushwaha (2010b) avaliou o lodo e o material flot@doduzido durante a
EC de efluente artificial de laticinio quanto aaleocalorifico que foram, respecti-
vamente, 17,72 MHlg' e 18,73 Mkg®, concluindo que o residuo sélido gerado
pode ser desidratado e usado como fonte de comblystira fornalhas de caldeiras.
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As cinzas geradas na combustdo também podem serradiss com barro
para fazer tijolos. Argilas tém em sua composig@imnica alumina, silica, 6xidos de
ferro, de magnésio, calcario e outros. Estudosn@strado que a adicdo de mate-
riais finamente divididos, como silica, cinza, gécargila e o cimento ndo s6 aumen-
ta a resisténcia ao calor, mas, também, melhorgraestrutura e resisténcia a com-
presséo (HEIKAL, 2000).

8. Concluséao

O mecanismo de remocao de DQO nao esta completarakitidado, mas
sabe-se que a eficiéncia do tratamento dependimtéascOes entre as particulas do
sistema disperso e 0 agente coagulante e as cesdleleletrolise.

EC é uma técnica com algumas aplicacdes no tratarderefluentes da in-
dustria de laticinios. E possivel observar nesgafe de literatura que os resultados
de remocédo de DQO variaram entre 52 e 98 %. Essac&a esta relacionada as
condi¢cdes operacionais selecionadas, mas, princgpaé em virtude das caracteris-
ticas do efluente liquido, que variou de um espa@ outro.

O ferro tem-se mostrado como o0 material mais ec@wpara construcao
dos eletrodos quando comparado ao aluminio, mamtessidade de estudos mais
detalhados incluindo o teste de outros materiais.

O lodo gerado apresenta caracteristicas que pemnsite disposicao final
sem grandes problemas ou, pode ser usado como stivelbiem virtude do seu
poder calorifico, mas a aplicagcdo desse materighm@as como a agricultura parece

ser uma possibilidade.
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Avaliacdo da eletrocoagulac¢éo no tratamento de efte liquido de uma
industria de laticinios utilizando eletrodos de fero

Resumo Efluentes liquidos de uma industria de laticirfaam tratados por eletro-
coagulacgédo, utilizando eletrodos de ferro. As wa&igoperacionais: o tempo de ele-
trolise, o pH do efluente, a densidade de correldtizica e distancia entre os eletro-
dos foram utilizadas para avaliar a remocao da ddenguimica de oxigénio, de
sélidos totais e suas fracdes, e também a turbitenstras do efluente foram cole-
tadas de uma industria de laticinios usando angestracomposta proporcional a
vazao. Os testes experimentais foram aplicadoscdel@a com um delineamento
fatorial em meia fragdo com ponto central, send® agirepeticoes (trés) foram efe-
tuadas nesse ponto. A avaliagdo dos fatores (edsi@peracionais) mostrou que a
melhor condi¢cdo operacional foi: tempo de eletedtie 15 minutos, pH do efluente
proximo & neutralidade (pH 7,0) e densidade deenterelétrica de 50 f?, que
resultou na reducdo na demanda quimica de oxigdniaproximadamente 58 %;
remocdao de turbidez, solidos em suspensao e s@lispensos volateis de 95 %; e 0
pH final do efluente tratado ficou em aproximadatae€h5. As consequéncias nega-
tivas do uso do eletrodo de ferro foi o aparecimetd coloracdo alaranjada e au-
mento na concentracao de solidos dissolvidos neret tratado.

1. Introducao

A aplicacdo de eletrocoagulacdo para o tratameateados efluentes tem
sido considerada eficiente, especialmente parmag& de metais, anions, corantes,
matéria organica (DBO, DQO), sélidos suspensodsténcias coloidais de diferen-
tes fontes (CASILLASt al, 2007, EMAMJOMEH; SIVAKUMAR, 2009).

A maioria dos estudos est4 relacionada com a rfici&de remocgéo de um
composto especifico pela modificagdo de varidve@acionais da eletrocoagulacéo
(EC), incluindo a condutividade, o pH, a densidddecorrente elétrica, 0 material
usado na construgdo do eletrodo, a distancia elgtdos e o tempo de eletrédlise,
com o objetivo de maximizar a remocao de constigsido efluente e reduzir o custo
operacional (MOLLAHet al, 2004; CASILLASet al, 2007).

O custo operacional tem grande importancia par&ggeamétodo de trata-
mento de efluente. Na EC, o custo de consumo dnebs é alto. No entanto, o
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maior custo é devido ao elevado consumo de enelgieca. Estudos com aguas
residuarias de diferentes industrias mostraramredif@s significativas no custo,
guando se compara o uso de eletrodos de alumieimoeno tratamento por EC. O
custo total do tratamento pode ficar de 50 a 80 &@nguando se usa eletrodos de
aluminio para a mesma remoc¢do de DQO (BAYRAMOGIeU al, 2004;
BAYRAMOGLU et al, 2006; KOBYAet al, 2006).

Ha poucos estudos realizados a respeito da apliagdC no tratamento
de efluentes da indastria alimenticia. Entre ebges aplicacdo para o tratamento de
aguas residuérias de industria de processamertocde(CRESPILHGet al, 2004),
de industria de processamento de bathips (KOBYA et al, 2006), de efluentes de
abatedouros de aves (BAYRAMOGlI4t al, 2006), de efluentes sintéticos da indus-
tria de laticinios (TCHAMANGCOCet al, 2010) e também para o tratamento de eflu-
ente bruto de uma industria de laticinios (SEN@FZACAR, 2006).

As industrias de alimentos usam grandes volumegda para o processa-
mento e, consequentemente, geram diariamente urmenmlume de aguas residu-
arias, os quais precisam ser tratados antes danterto em corpos receptores. Entre
as industrias de processamentos de alimentos,Ustiied de laticinios € uma das
maiores geradoras de efluente, com elevada caggaioa resultante principalmente
da limpeza dos equipamentos de processos de fgdwica

O volume de aguas residuarias gerado pela indakgraticinios varia entre
um e cinco vezes o volume de leite processadodepiende do produto que é elabo-
rado, da tecnologia de fabricacdo empregada, deae@d adequada das boas prati-
cas de fabricacdo, e também do nivel de treinandgduncionarios. A carga orga-
nica desse efluente pode gerar um grande impadieeatal se disposto no ambiente
sem o devido tratamento (EMAMJOMEH; SIVAKUMAR, 2009ATOS et al, 2010).

Ha vérias opc¢les de tratamento de aguas residwdigasarias das indus-
trias de laticinios, algumas das quais apresentancasto operacional, e que ao
mesmo tempo sdo complexas, enquanto outras apaesant custo operacional bem
menor, pois a tecnologia de tratamento é simple&T@®S et al, 2010). As tecno-
logias mais simples muitas vezes néo séo adegpada® tratamento de efluente de
muitas industrias em virtude de algum fator limiégncomo, por exemplo, area
disponivel para implantacéo das lagoas de estathliz O desenvolvimento e o estu-
do de tecnologias de tratamentos podem reduzipgsugteracionais e permitir um
melhor controle, possibilitando a reducdo de custosnpactos ambientais do
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efluente lancado. Essas tecnologias podem ser gagas em instalagcbes compactas
de tratamento, reduzindo odores indesejaveis, ipdfoente considerando a proxi-
midade e o crescimento das cidades em torno dataipEes.

O objetivo desse trabalho foi avaliar o uso de@its de ferro para o trata-
mento de efluente de laticinio por EC. A eficiéndis tratamentos foi avaliada por
meio da capacidade de reducdo da demanda quim@dgémio (DQO), reducdo da
turbidez e da reducdo de sélidos totais (ST) e #nagdes: solidos totais volateis
(STV); sélidos totais fixos (STF); solidos suspensatais (SST); solidos suspensos
volateis (SSV); sélidos suspensos fixos (SSF)deéldissolvidos totais (SDT); soli-
dos dissovidos volateis (SDV); solidos dissolvidiges (SDF). As variadveis opera-
cionais estudadas foram: densidade de correntecalgiH inicial do efluente, tempo
de eletrdlise e distancia entre eletrodos.

2. Material e métodos

2.1. Caracterizacao do efluente: amostragem e angéi

Foram utilizadas &guas residuarias brutas provessete uma industria de
laticinios (15.000 L de leite por dia). As aguaslalegem dos diferentes setores da
unidade eram reunidas em uma caixa de passagerml ®igselecionada como local
de coleta de amostras.

As amostras foram coletadas usando metodologiandsteagem composta
proporcional & vazéo. Os intervalos de coleta dhsmmostras foram de 1 hora no
periodo de 8 as 17 horas. O volume total de amostetada foi de 33 L no periodo
de tempo acima citado. As subamostras coletadasnf@sendo acondicionadas e
mantidas sob refrigeracdo até que fosse atingidollone necessério (33 L). O pH
foi medido em cada subamostra para avaliar a spitade de variacdo ao longo do
periodo de operagdo da planta de processamentpa@metros avaliados nesse
estudo também foram utilizados para caracterizaeflente (ST, STV, STF, SST,
SSV, SSF, SDT, SDV, SDF, turbidez e DQO).

A andlise de DQO foi realizada segundo o métodoricoétrico # 5220 da
APHA (2005). As amostras foram digeridas em um dldigestor aquecido da mar-
ca MARCONP, modelo DRY BLOCK MA 4004. Realizou-se leituraatesorbancia
das amostras em espectrofotdtmetro &B8odelo UV/VIS 911A, a 600 nm.
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As analises da concentracdo de solidos das améstaas realizadas segun-
do o método gravimétrico’r2540 da APHA (2005). A medidas de pH foi realizada
pelo método potenciométrico, utilizando apareltitali portatil DIGIMED®, mode-
lo DMPH-2, de acordo com o métod® 4500 (H) da APHA (2005). A medida de
turbidez foi efetuada de acordo com o métofl®1B80 da APHA (2005). Para a
medida de turbidez utilizou-se turbidimetro TECNO¥Omodelo TB 1000.

2.2. Ensaios de eletrocoagulacao

Os ensaios de eletrocoagulacdo foram realizadodatelada usando um
modelo de reator construido em vidro e eletrodogesrn, conforme esquema mos-
trado na Figura 1. O eletrodo em ferro foi consttouéom oito placas (130 x 200 x
1,5 mm), mantendo-se uma relac@o entre a aresettod® e o volume de efluente
de 27 M- m® em cada ensaio. Espacadores de t&ffpermitiram o ajuste da distan-
cia entre as placas dos eletrodos, conforme ocem@saer conduzido. Foi mantida
uma conexao elétrica em paralelo do tipo monopwitne os eletrodos para a aplica-
cdo de corrente continua. A temperatura do eflusatenomento de conducgédo dos
ensaios de eletrocoagulacédo foi mantida enf@G@ 2 °C, pr6ximo a temperatura
média anual (18C) do local das instalacdes da indUstria de ldtisin

DC
135 mm

300 mm

Sistema de agitagao

76 mm

Fonte: adaptada de Cerqueira (2006).

Figura 1 — Diagrama esquematico do modelo de rel@@letrocoagulacdo utilizado
nos ensaios.
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ApoOs cada ensaio foi realizada a inversao de plalde dos eletrodos, para
evitar o desgaste e a formacao de filmes de pgésiyas quais reduzem a eficiéncia
do eletrodo. O pH da amostra foi ajustado as céed€igstipuladas no planejamento
experimental, utilizando NaOH (1 mbt') ou SO, (0,05 moiL™) segundo o caso.

Durante todo o tempo de aplicacdo da correntdcalétrliquido era manti-
do sob agitacdo (50 rpm) para garantir o contatiodi@ massa liquida com os eletro-
dos. Cessada a aplicacdo da corrente, desligazaagéacédo, e apos 20 minutos, o
tempo necessario para a separacao das fasestpoaélpcoletava-se uma amostra na
profundidade média do reator para as analisesredetedazacéo do efluente.

2.3. Planejamento experimental

Um planejamento experimental do tipo fatorial fomdrio 2,** com trés
repeticdes no ponto central foi utilizado para iaval efeito das varidveis operacio-
nais da eletrocoagulacéo no tratamento de efludl@elabela 1 s&o mostrados os
ensaios da EC para o efluente liquido de uma indld laticinios. Cada ensaio foi
repetido trés vezes totalizando 33 andlises compeicdes no ponto central.

Tabela 1 — Ensaios de eletrocoagulacao realizadoacdrdo com o delineamento

experimental

Ensaio pI-_| Inicial Tempo (min) Densidade d_e2 Distancia entre

Ajustado Corrente (A-m™) Eletrodos (cm)
1 5,0 5,0 37,0 0,6
2 9,0 5,0 37,0 14
3 5,0 250 37,0 14
4 9,0 250 37,0 0,6
5 5,0 5,0 61,6 14
6 9,0 5,0 61,6 0,6
7 5,0 250 61,6 0,6
8 9,0 250 61,6 14
9 7,0 15,0 49,3 1,0
10 7,0 15,0 49,3 1,0
11 7,0 15,0 49,3 1,0

A andlise estatistica dos dados experimentais dalizada por meio do
programa computacional MINITAB 15°0
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3. Resultados e discusséao
3.1. Caracterizacao do efluente

A decisdo de usar a amostragem do tipo composfomional a vazao foi
em virtude da variagdo na composicao do efluentatd@nios ao longo do tempo.
Essa grande variacdo da composicdo acontece erdeviio grande numero de pro-
dutos que sdo elaborados em um mesmo dia; aoddefabricacdo de cada produ-
to; a qualidade da matéria-prima; aos procedimetolimpeza, aos procedimentos
de boas préticas de fabricacdo adotados, procettimele controle de processos;
tecnologias empregadas pela empresa; além de datooes. Na Tabela 2, é apre-
sentada a variacdo em média das caracteristigsfésquimicas do efluente coletado.

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do eftudo laticinio

Paradmetro Analisados Faixa

pH 0,6-10,4

Turbidez (UNT) 268,0 - 438,0

DQO (mgL™) 17273 - 4786,2

Sélidos e suas fracdes (hd)

Sélidos totais (ST) 1780,0 - 2512,0
Solidos totais volateis (STV) 1119,2 - 2370,0
Sélidos totais fixos (STF) 142,0 - 746,8

Sélidos dissolvidos (SDT) 1262,0 - 2120,0
Sélidos dissolvidos volateis (SDV) 702,0 - 2093,3
Sélidos dissolvidos fixos (SDF) 26,7 - 560,0

Solidos suspensos (SST) 300,0 - 604,0
Solidos suspensos volateis (SSV) 205,0-417,2
Solidos suspensos fixos (SSF) 68,0 - 186,8

Sélidos sedimentaveis (SSed, 1t) 0,1-1,0

Esses resultados estdo de acordo com os publigaatoBlamdaniet al.
(2005) e Matost al (2010). O valor de pH foi medido em cada amostraposta.
Os valores de DQO, de solidos e suas fracfes esgfpiessos em g™, a turbidez
em unidades nefelométricas de turbidez (UNT).

Observou-se alta concentracdo de matéria organiaiuente de laticinio,
principalmente os dissolvidos (SDV). Essa conceatrgpode ser ainda maior em
plantas com producéo de queijo sem aproveitamentsodo de leite. A unidade

avaliada nao produz queijos.
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3.2. Resultados dos ensaios

A aparéncia visual do efluente tratado variou poapds cada ensaio.
Ocorreu principalmente flotacdo e pouco materidi,sentado apds aplicacdo da EC
tal como mostrado na Figura 2.

Figura 2 — Separacdo de fases ap0s tratamentdepamceagulacdo. Ensaio realiza-
do no ponto central do delineamento experimental.

Imediatamente apds a flotagdo e sedimentagéo,oossflformados eram
verdes, em virtude da presenca de Fe¢OMpGs poucos minutos, ocorria a oxida-
¢édo do Fe(Oh)a Fe(OHj, resultado em coloracdo alaranjada (Figura 3)a Ess
pode ser observada no efluente tratado, e mudangallsante na coloragdo também
foi relatada por Casillast al (2007). A presenca de ferro pode ser um fatatdme
no tratamento por EC; a resolucdo CONAMA4B0/2011 estabelece concentracdo
méaxima de ferro dissolvido de 15,0 i (BRASIL, 2011).

Os resultados dos ensaios, expressos como poreentdg remoc¢ao, estdo
na Tabela 3. Observa-se que em alguns ensaioo@urmento na concentracao de
s6lidos (valores negativos), principalmente sélid@ssolvidos fixos, possivelmente
em virtude da incorporagdo de material do propharedo que é consumido na

operagao.

30



Figura 3 — Aspecto do efluente apos tratamentdeb(a esquerda) e efluente bruto
(a direita).

Tabela 3 — Remocao média, em porcentagem, paravaadeel do processo

Sélidos e suas fragoes _ )
Ensaio pH final Turbidez DQO
ST STV STF SDT SDV SDF SST SSV SSF

34,C 357 25,7 21,1 20,z 25,z 79,¢ 87, 28(C 5,9 94,¢ 42,¢
18,c 21, 6,1 18, 23« -2,& 18, 13,z 50, 112 28,¢ 2,9
36,¢ 37, 36,z 21,1 20,z 25,z 93,1 93, 90, 9,2 98,t 50,5
39,6 49,z -5,7 26, 37,6 -24,7 88,1 88,1 88,( 124 98,< 46,2
34,5 42,6 -6,7 18,6 26, -13,2 89,71 994 26, 6,5 97,¢ 55,¢
28,z 33,7 14 28;% 331 7.8 27,1 35¢& -30,C 10;* 51,< 29,1
39,f 43,2 21,7 26,¢ 28,C 22,C 84,7 945 20,0 12(C 98,4 50,5
37,6 40, 23,C 21,¢ 22,z 18,7 95,C 102,: 44,C 10, 98,t 59,€
35,f 36,4 30,6 21, 22,z 18,7 85z 84, 90, 10, 98,t 50,5
42,2 46,8 20,0 28,6 33,6 6,2 91,0 915 88,0 9,3 98,5 42,4
39,f 46,2 65 26,4 31,6 1,7 86,5 94, 30, 9,8 99,1 46,2

B
PRoo~v~oubrwNeR

A verificacdo dos fatores que apresentam efeigrsfiativos foi realizada
através do grafico de probabildade normal de medi@ e variancia conforme
mostrado na Figura 4. O tempo de eletrolise faiifgativo para remocao de DQO,
fracOes de sdlidos (SST e SSV), turbidez e pH fioaéfluente tratado. O pH inicial
foi significativo para remocao de DQO e pH finalaedensidade de corrente foi
significativa para remocao de SSF para nivel dafggncia () igual a 0,1.
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Figura 4 — Efeitos das varidveis operacionais meogéo de turbidez, DQO, SST,
SSF, SSV e pH final do efluente tratado representedgréafico de pro-
balidade normal de média zero<X 0,1).

Com os resultados obtidos foi expressa a remocanrd&ez, de SS e de

SSV, em funcdo do tempo de eletrélise (Figura &aRempo de eletrdlise de 15

minutos, observou-se a reducdo de turbidez de mpaolamente 95 %, e também

remocéo de aproximadamente 85 % de SST, e 98 ¢%6deEsses resultados eram
esperados, pois 0s SS sao a principal fracao dideséesponsaveis pela turbidez.

Os modelos estatisticos ajustados para a remocégohieez, de SST e de

SSV em funcéo do tempo de eletrélise sdo as eqsld¢@ee 3, respectivamente:

X =995+87t—0,221 t (Eq. 1),
Y =255 + 6,83 ¢t- 0,191 t2 (Eq. 2),
7Z=219 + 886¢- 0,259 t2 (Eq. 3),

em queX € a porcentagem de turbidez removitag a porcentagem de solidos
suspensos removid4,é porcentagem de sélidos suspensos volateis rdmeui € o

tempo de eletrdlise.
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Figura 5 — Porcentagem de remocéo de turbidez,eSSIV em fungéo do tempo de
eletrélise (min).

Na Figura 6 é mostrado o efeito eletrocoagulacéemacdo de DQO e no
valor final do pH em funcédo de densidade de coerefétrica e do pH inicial da
amostra. Remocao de 58 % de DQO (Figura 6A) e p&l fie 9,5 (Figura 6B) foram
obtidos para tempo de eletrolise de 15 minutos @il proximo ao neutro.

Esses resultados estdo de acordo com os obtid&ilypaet al (2000), que
obtiveram remocdo de carga organica do efluenténdadstria de laticinios com
variacdo de 60 a 80 %, em termos de DQO. A reddedDQO foi menor quando
comparado ao trabalho de Sengil e Ozacar (200@®, apmseguiram reducao de
98 %. Silvaet al (2000) afirmam que EC é uma alternativa tecnicagmeiavel para
a remocéo de DQO em suspensao. Nesse trabalhocent@cao de SST variou de
300,0 mgL™" a 604,0 md-, enquanto Sengil e Ozacar (2006) trabalharam com
efluente que apresentava concentracdo de SST2@01gL ™.

O aumento de pH do efluente também foi observadoQasillaset al
(2007). Esse aumento de pH esté relacionado corndagho de ions OHque no
caso de eletrodos de ferro ocorre a formacao deHheg, ou, Fe(OH)

No presente estudo, a fragcdo predominante foi &pmximadamente 80 %
dos solidos totais, que néo foi eficientemente rédao enquanto a fracdo de SST foi
removida praticamente por completo, como mostramldabela 3. A eficiéncia do
método de EC pode estar relacionada com a fracéodlides.
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Figura 6 — Efeito do tempo de eletrélise na rema@®QO e no pH final do eflu-
ente tratado por EC em fungéo da densidade denteredo pH inicial da
amostra.

Os modelos estatisticos ajustados para remocadd® (Bq. 4) e para pH
final do efluente (Eq. 5) tratado, em funcdo doperde eletrdlise e do pH inicial
estao nas equacoes abaixo.

W = 49,8- 416 pH + 4,57 t- 0,130 t2 (Eq. 4),

pH final = 3,38 + 0,262 pH + 0,411t - 0,0078 t2 (Eq. 5),

em quelW é a porcentagem de DQO removida, pH é o pH ind@&abmostra no
inicio do ensaio e, t o tempo de eletrdlise.

A eficiéncia de remocao de SSF esta relacionadaacdamsidade de corrente
elétrica aplicada. Aproximadamente 60 % de SSHrfaremovidos para densidade
de corrente elétrica de até 50m¥. Para valores de densidade de corrente elétrica
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maiores observou-se reducdo nessa remocdo de SS&krdé&flucdo provavelmente
esta relacionada com a maior dose de coagulandel@erelo processo eletrolitico
(CASILLAS et al, 2007).

Na andlise estatistica, a distancia entre eletradodoi significativa para a
remocao de matéria organica para as condicfesndas. A distancia entre eletro-
dos é uma variavel importante porque esta relad@éoam o custo operacional. Em
virtude da necessidade de energia elétrica paar geagente coagulante, quanto
menor a distancia, menor a energia necessariaarRortrecomenda-se a utilizagédo
da menor distancia entre os eletrodos, no case @sssdo foi de 0,6 cm.

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) parenodelos estatisticos
ajustados estdo na Tabela 4.

Tabela 4 — Andlise de variancia (ANOVA) para os elod estatisticos de remocéo
de turbidez, SST, SSV, DQO e pH final

GL SQ QM F p
Remocéo de turbidéz
Regressao 2 5045,60 2522,80 45,86 0,00
Residuo 8 440,10 55,00
Falta de ajuste -
Erro puro -
Total 10 5485,70
Remocao de SST
Regressao 2 1778,8 889,4 5,85 0,03
Residuo 8 1216,7 1521
Falta de ajuste -
Erro puro -
Total 10 5485,70
Remocdo de SSV
Regressao 2 2393,2 1196,6 4,28 0,05
Residuo 8 2237,6 279,7
Falta de ajuste -
Erro puro -
Total 10 5485,70
Remocao de DQ®
Regressao 3 1277,39 425,80 8,39 0,01
Residuo 7 355,36 50,77
Falta de ajuste 1 2,74 2,74 0,05 0,84
Erro puro 6 352,62 58,77
Total 10 1632,75
Pagina
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Tabela 4, cont.

GL SQ QM F p
pH final ©
Regressao 3 28,83 9,61 25,88 0,00
Residuo 7 2,60 0,37
Falta de ajuste 1 0,30 0,30 0,80 0,41
Erro puro 6 2,30 0,38
Total 10 31,43

AR?=0,92;"R?°=0,594°R?’=0,5179R?*=0,782°R?=0,9170. = 0,1.

A frac@o de solidos dissolvidos totais no efluardie foi removida de forma
eficiente usando o tratamento por eletrocoagula@Bservou-se aumento meédio de
4 % na concentragao de SDT e 25,6 % na concentds;&8®F. Essa observacao néo
estd de acordo com as obtidas por Fornari (200&@% e@sse fendbmeno também foi
observado por Casillast al (2007). Possivelmente uma explicagdo para esse fe
meno esta relacionada com as substancias quetgensia fracdo de SDT. Fornari
(2007) trabalhou com efluentes de curtume, enqu@asillaset al (2007) traba-
lharam com véarias amostras, entra elas, efluenkatidaios.

A EC apresentou baixa eficiéncia de remocéo de&s$V, SDV e STF, com
média de 15,4, 28,9, 9,2 e 9,7 %, respectivamente.

4. Conclusao

De acordo com os resultados obtidos e analisesstistas pode-se concluir
que:

1. A melhor condigéo de operagao do tratamentoEbiusando eletrodos
de ferro foi a utilizacdo de tempo de eletrdlisel®&eminutos, com pH inicial da
amostra préximo a neutralidade e densidade denteredétrica de 50 A,

2. O tratamento do efluente em estudo por EC premogducao de 58 %
DQO, remocéo de 80 % na concentracdo de SST, rentgdurbidez e SSV de
aproximadamente 95 %. O pH final do efluente foageximadamente 9,5.

3. Os efeitos negativos apresentados para o tratanper EC do efluente
dessa industria de laticinios usando eletrodosede fforam: o aparecimento de
coloracdo indesejada e 0 aumento na concentracédlides dissolvidos no efluente

tratado.
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Avaliacdo da eletrocoagulac¢éo no tratamento de efte liquido de uma
industria de laticinios utilizando eletrodos de alminio

Resumo: As variaveis operacionais tempo de eletrélise, pHefluente, densidade
de corrente elétrica e distancia entre os eletrdddsatamento de efluente liquido de
uma industria de laticinios por eletrocoagulac&arfoutilizadas para avaliar a remo-
cdo da demanda quimica de oxigénio, de sélidosstetauas fragbes e também de
turbidez. Para realizacdo dos ensaios experimeoiaisada amostragem composta
proporcional a vazdo. Os testes experimentais faplicados de acordo com um
delineamento fatorial em meia fracdo com trés mpes no ponto central. Os
ensaios foram repetidos trés vezes para amostnagostas obtidas de trés dias de
operacao da industria de laticinios, totalizandeB8aios. A avaliacdo dos fatores
mostrou que a melhor condigédo operacional foi &apdo de tempo de eletrdlise de
23 minutos, de pH inicial do efluente proximo a &,08ensidade de corrente elétrica
préximo a 55 An?, que resultou na reducdo na demanda quimica d@risiem
torno de 52 %; remocgdo de turbidez de 95 %, solglespensos totais de 88 %,
sélidos em suspensao volatil de 92 % e o pH finatfilente tratado ficou em torno
de 9,5.

1. Introducao

O uso da agua na industria de alimentos gera graollene de aguas
residuarias, as quais precisam ser tratadas amtesewd lancamento em corpos
receptores. Entre as industrias de alimentos, asind de laticinios € considerada
umas das maiores poluidoras em virtude da quamtidbel matéria organica no
efluente (MATOSet al, 2010).

Os reatores usados no tratamento de efluentedgpaceagulacédo (EC) sao
equipamentos compactos, de simples operacdo eoloMOLLAH et al, 2001,
MOLLAH, 2004; GUVENet al, 2010). O método de tratamento por EC envolve a
aplicacao de corrente elétrica que passa atravéketledos metélicos em um tanque
com efluente, gerando o coagulante e as bolhassi@igrogénio (YILMAZet al,
2005; EMAMNOMEH; SIVAKUMAR, 2009).

Poucos trabalhos tém sido desenvolvidos sobreieagfd da EC no trata-

mento de efluentes liquidos da industria alimeati€ método de eletrocoagulacdo
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foi aplicado no tratamento de efluentes das in@dsstle processamento de coco
(CRESPILHOet al, 2004); de processamento de bathips(KOBYA et al, 2006);
em abatedouros (BAYRAMOGLEt al, 2006; ASSELINet al, 2008); em efluente
sintético da industria de laticinios (KUSHWAHR# al, 2010; TCHAMANGOet al,
2010); e efluente industrial (SENGIL; OZACAR, 200&engil e Ozacar (2006)
usaram eletrodos de ferro e registraram signifiaateducdo na DQO e na concen-
tracdo de Oleos e graxas, enquanto Tchamahgb (2010) usaram eletodos de alu-
minio reduzindo a DQO, o nitrogénio e a turbidez &m 81 e 100 %, respectiva-
mente. Kushwahat al. (2010) conseguiram reducé&o na DQO de aproximadamen
70 % para a melhor condicéo operacional que fasidede de corrente de 270,
tempo de eletrdlise de 50 minutos e pH 7,0. Osagles foram construido em ferro.

O objetivo desse trabalho foi avaliar a eficiénddaeletrodos de aluminio
para o tratamento de efluente liquido de uma imdlgdé laticinios por eletro-coagu-
lacdo. A eficiéncia do método foi avaliada pelaatigade de remocéo de DQO, de
turbidez, de sélidos totais (ST) e suas fragcbadaltotais volateis (STV); solidos
totais fixos (STF); solidos em suspensao (SST)de®lsuspensos volateis (SSV);
sélidos suspensos fixos (SSF); solidos dissolvidtas (SDT); sélidos dissolvidos
volateis (SDV); e sélidos dissolvidos fixos (SDR} variaveis operacionais estuda-
das foram densidade de corrente elétrica (j); pidialhdo efluente, tempo de
eletrélise; e a distancia entre os eletrodos.

2. Material e métodos

2.1. Caracterizacao do efluente: amostragem e angéi

Foram utilizadas &guas residuarias brutas provessete uma industria de
laticinios que processa em média 15.000 L de pmitedia. As dguas de lavagem dos
diferentes setores da unidade eram reunidas enmcaixa de passagem, a qual foi
selecionada como local de coleta de amostras.

As amostras foram coletadas usando metodologiandsteagem composta
proporcional & vazdo. Os intervalos de coleta daarmostras foram de 1 hora, no
periodo de 8 as 17 horas. O volume total de amostetada foi de 33 L no periodo
de tempo acima citado. As subamostras coletadasnf@endo acondicionadas e
mantidas sob refrigeracdo até que fosse atingidollone necessério (33 L). O pH
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foi medido em cada amostra composta. Os paramatad@ados nesse estudo tam-
bém foram utilizados para caracterizar o efluest€ 8TV, STF, SST, SSV, SSF,
SDT, SDV, SDF, turbidez e DQO).

A andlise de DQO foi realizada segundo o métodoricoétrico i 5220 da
APHA (2005). As amostras foram digeridas em um dloigestor aquecido da
marca MARCONI®, modelo DRY BLOCK MA 4004. Realizee- leitura de
absorbancia das amostras em espectrofotometrd 8B@elo UV/VIS 911A a 600 nm.

As andlises da concentragdo de solidos das amdstean realizadas se-
gundo o método gravimétricd @540 da APHA (2005). A medidas de pH foi reali-
zada pelo método potenciométrico, utilizando apareligital portatil DIGIMELY,
modelo DMPH-2, de acordo com o métodas00 (H) da APHA (2005). A medida
de turbidez foi efetuada de acordo com o métddp180 da APHA (2005). Para a
medida de turbidez utilizou-se turbidimetro TECN®#¥Gnodelo TB 1000.

2.2. Ensaios de eletrocoagulacao

Os ensaios de eletrocoagulacdo foram realizadodatelada usando um
modelo de reator construido em vidro e eletrodosatmminio, de acordo com
esquema proposto por Valeng¢ al. (2012), conforme mostrado na Figura 1. O
eletrodo em aluminio foi construido com oito pla¢ed0 x 200 x 1,5 mm), manten-
do-se uma relac&o entre a area do eletrodo e oneotle efluente de 27%m™> em
cada ensaio. Espacadores de t&fparmitiram o ajuste da distancia entre as placas
dos eletrodos conforme 0 ensaio a ser conduzidan&ntida uma conexao elétrica
em paralelo do tipo monopolar entre os eletrodoa paplicacdo de corrente conti-
nua. A temperatura do efluente no momento de c@ualdgs ensaios de eletrocoagu-
lacdo foi mantida em 28C + 2°C, préximo a temperatura média anual {€9 do
local das instala¢des da indastria de laticinios.

ApOs cada ensaio foi realizado a inversao de pialdd dos eletrodos, para
evitar o desgaste e a formacao de filmes de pgésiyas quais reduzem a eficiéncia
do eletrodo. O pH da amostra foi ajustado as céed€igstipuladas no planejamento
experimental, utilizando NaOH (1 mbt') ou SO, (0,05 moiL™), segundo o caso.

Durante todo o tempo de aplicacdo da correntecglétrliquido era manti-
do sob agitacdo (50 rpm) para garantir o contatiodi@ massa liquida com os eletro-
dos. Cessada a aplicacdo da corrente, desligavagieacao, e apés 20 minutos, o
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300 mm

Sistema de agitagao

200 mm
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Fonte: adaptada de Cerqueira (2006).

Figura 1 — Diagrama esquematico do modelo de rel@@ietrocoagulacdo utilizado
nos ensaios.

tempo necessario para a separacao das fasestpoaélpcoletava-se uma amostra na
profundidade média do reator para as analisesrdetedazacéo do efluente.

2.3. Planejamento experimental

Um planejamento experimental do tipo fatorial fomdirio 2v** com ponto
central foi utilizado para avaliar o efeito dasi&aeis operacionais da eletrocoagula-
¢ao no tratamento de efluente. Na Tabela 1 séoradost os ensaios da EC para o
efluente liquido de uma industria de laticinios. €dsaios tiveram trés repeticées e

no ponto central nove repeticées foram realizadas.

Tabela 1 — Ensaios de eletrocoagulacao realizadoacdrdo com o delineamento

experimental

Ensaio pI-_| Inicial Ten_1po Densidade d_e2 Corrente Distancia entre

Ajustado (min) (A-m™) Eletrodos (cm)
1 5,0 5,0 37,0 0,6
2 9,0 5,0 37,0 14
3 5,0 250 37,0 14
4 9,0 250 37,0 0,6
5 5,0 5,0 61,6 14
6 9,0 5,0 61,6 0,6
7 5,0 250 61,6 0,6
8 9,0 250 61,6 14
9 7,0 15,0 49,3 1,0
10 7,0 15,0 49,3 1,0
11 7,0 15,0 49,3 1,0
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A andlise estatistica dos dados experimentais dalizada por meio do

programa computacional MINITAB 15°0

3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizacao do efluente

A Tabela 2 mostra a variacdo em média das carsiites fisicas e quimi-

cas do efluente coletado. A matéria organica pteseesse efluente é constituida

principalmente por sélidos dissolvidos (SDV), quetie de acordo com a literatura
(HAMDANI et al, 2005; MATOSet al, 2010; VALENTEet al, 2012). Os valores

de DQO, sdlidos e suas fragBes foram expressos @hi'mA turbidez foi expressa

em unidades nefelométricas de turbidez (UNT).

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do eftido laticinio

Paradmetro Analisado Faixa

pH 1,0-54

Turbidez (UNT) 267 —1.000

DQO (mgL™) 2.060 —5.249

Sélidos e suas fracdes (hd)

Sélidos totais (ST) 1.965-3.723
Solidos totais volateis (STV) 1.560 — 3.434
Sélidos totais fixos (STF) 405 - 592

Sélidos dissolvidos (SDT) 1.521 —3.083
Sélidos dissolvidos volateis (SDV) 1.198 —2.843
Sélidos dissolvidos fixos (SDF) 240 - 492

Sélidos suspensos (SST) 444 — 758
Solidos suspensos volateis (SSV) 397 — 658
Solidos suspensos fixos (SSF) 47 - 100

Sélidos sedimentaveis (SSed, 1t) 0,4-05

Observou-se que para uma das amostras compogtiEsiool,0. Esse valor

€ devido ao descarte eventual da solugédo acidsons de limpeza CIRIéaning

in place sem prévia neutralizacao.
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3.2. Resultados dos ensaios

Observou-se a predominéancia de flotacdo dos fldooeados durante o
tratamento por EC onde o efluente tratado apregesgancolor. Os flocos formados
foram pequenos e compactos. O material flotadcsepteu coloracdo esbranquigcada,
como pode ser observado na Figura 2. Esta coloesi@anquicada pode ser devido
aos componentes do leite, mas, também, pela peesindidroxido de aluminio

adsorvido nos sélidos flotados.

Figura 2 — Aspecto do efluente apés tratamentdeor

Os resultados dos ensaios, expressos em porcentEgsmocao, SA0 Mos-
trados na Tabela 3. Observa-se que em alguns srs@oreu aumento na concen-
tracdo de solidos, principalmente solidos dissolifixos devido, provavelmente, a
incorporacao de material do proprio eletrodo querésumido na operacgéao.

A verificacdo dos fatores que apresentam efeigsifgiativos sobre a re-
mocdo de DQO, sdlidos e suas fragBes e turbiderefdizada usando graficos de
probabilidade normal de média zero e varianciafarame mostrado na Figura 4.
Observa-se a significAncia ou ndo do fator avali@tempo de eletrolise foi signi-
ficativo para remocédo de DQO, SST, SSV e turbi@pH inicial foi significativo
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para remocao de DQO, SST, SSV. A densidade denteretetrica foi significativa

para remocao de DQO usando nivel de significangidé 0,1.

Tabela 3 — Remocao média, em porcentagem, paravaaédeel do processo

Sdlidos e suas fragcbes

Ensaio pH final Turbidez DQO
ST STV STF SDT SDV SDF SST SSV SSF
1 34,0 357 257 211 202 25299 878 280 59 94,8 429
2 185 210 6,1186 234 -28180 132 500 112 28,8 29
3 369 370 362 21,1 202 25231 93,6 90,0 9,2 98,5 50,5
4 398 492 57263 376 -24,788,1 881 830 124 98,3 46,2
5 343 428 -6,7188 26,0 -13.389,7 994 26,0 6,5 97,9 55,8
6 282 337 14285 331 78271 358-300 105 51,3 29,1
7 395 432 21,7 269 280 2284,7 945 200 120 98,4 50,5
8 376 406 23,0 216 22,2 18B50 102,7 440 10,0 98,5 59,6
9 355 364 30,8 216 22,2 183852 845 90,0 100 98,5 50,5
10 422 468 20,0 286 336 6,210 915 88,0 9,3 98,5 424
11 395 463 65264 318 1,786,3 948 30,0 9,8 99,1 46,2

O tempo de eletrolise e o pH incial foram signtiieas (@@= 0,1) para algu-
mas das frac6es de solidos, SST (Figura 3.1) e E®Wra 3.2), para remocédo de
turbidez (Figura 3.3) e para remocao de DQO tam{béguara 3.4). Ja a densidade de

corrente elétrica foi signicativa para remocao @D
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Figura 3 — Efeitos das variaveis na remocdo dedezb DQO, SST, SSV represen-
tado no gréafico de probalidade normal de média @erd0,1; A € o tempo
de eletrdlise; B é o pH inicial ajustado; C é agi@ade de corrente elétrica).
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Na Figura 4 € mostrado o efeito do tratamento @ng& remocao de DQO.
A remocédo de DQO em funcéo do pH inicial do efleemtdo tempo de eletrolise
(Figura 4A), e em funcdo do pH inicial e da dend@ale corrente elétrica (j)
(Figura 4B) mostra remoc¢éo de 50 % de DQO para laaneondicdo, tempo de
eletrélise superior a 23 minutos, densidade deenterelétrica superior a 55’ e
pH inicial préximo a 5,0.

A.

\

50 ]

A

\\\ g

\\
(\ \
\

Figura 4 — Remocéo de DQO em funcéo da densidaderdente, pH inicial e tem-
po de eletrdlise.

O modelo ajustado para eficiéncia de remoc¢édo de B®na equacao 1:

Z = 768-10,6pH —2,17 t+ 0,533 j + 0,447 pH ¢ (Eq. 1),

em queZ é a porcentagem de remocao de D®&p tempo de eletrélispH € o pH

inicial; e j é a densidade de corrente de corrente elétrica.
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As porcentagens de remocao de turbidez, SST e 8@vhfexpressas em

funcdo do tempo de eletrélise e do pH inicial (Fagh).
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Figura 5 — Remocao de SST, SSV e turbidez em fudo&empo de eletrdlise e do
pH inicial.



A maior remoc¢ao de DQO ocorreu para tempo de égrde 23 minutos e
pH inicial proximo a 5,0, para essa condi¢do é ipeksemover 95 % de turbidez e
aproximadamente 88 % de SS e 92 % de SSV. Essdmdes estdo de acordo com
os resultados encontrados por Valegital (2012), pois os SSV constituem a princi-
pal fragdo do SS do efluente dessa industria dd@nats. Os SST sdo os principais
sélidos responsaveis pela turbidez do efluente.

Os modelos ajustados para eficiéncia de remoc&artelez, SST e SSV

em func&o do tempo de eletrdlise e do pH inicitl@sas equacdes 2, 3 e 4:

W = 186- 19,6 pH— 3,85t + 0,811 pH ¢ (Eq. 2),
Y = 206-21,7pH —4,38t+ 0,811 pHt (Eq. 3),
U= 188-17,6pH —3,41t+0,703 pH ¢t (Eq. 4),

em quel/ é a porcentagem de remocao de SBE a porcentagem removida de
SSV;U é a porcentagem de remocéo de turbid€zo tempo de eletrélise;pd € o
pH inicial.

O pH final do efluente tratado por EC foi de apmeadamente 10,0 para
tempo de eletrélise de 23 minutos, pH inicial d@ &, densidade de corrente de
55 Am™. Esse aumento de pH também foi observado porl&szsilal (2007) e foi
devido ao hidroxido de aluminio produzido. A reduc® DQO foi menor do que a
encontrada por Kushwaleh al. (2010) e Tchamanget al (2010), mas esses autores
usaram efluente sintético que nédo reproduzia adighes reais de um efluente de
laticinio. Sengil e Ozacar (2006) obtiveram redugaé®8 % na DQO para efluente
bruto de laticinio, muito superior aos valores eri@lo nesse trabalho. Em seu
trabalho, Sengil e Ozacar (2006) relataram quduerte apresentava concentragdes
elevadas de SST. Ja Valeetaal (2012) usando eletrodos de ferro relataram que EC
apresenta alta eficiéncia de remocéo de SST e b&oi@ncia de remocao de SDT.
O efluente da industria de laticinios apresentoionmaoporcdo de SDT, cerca de
80 % dos solidos totais.

O modelo ajustado para o pH final do efluente tiajaor EC, em funcéo do
tempo de eletrdlise e do pH inicial, esta na equ&ca

V =-202+142pH+0,473t—-0,051pHt (Eq. 5),

em qué/ é o pH final;t € o tempo de eletrélise;pd! € o pH inicial.
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A distancia entre os eletrodos nao apresentowefghificativo para remo-
cdo de matéria organica nas condicoes testadas.

A fracdo de solidos dissolvidos totais néo foiiefitemente removida pelo
tratamento por EC. Observou-se reducdo em méd8@e% na concentragdo de
SDT, 27,10 % e 7,71 % na concentracdo de SDV e &Bpectivamente. Ainda, o
tratamento do efluente de laticinio por EC tambémesentou baixa eficiéncia de
remocdo de ST, STV, STF e SSF, na média, 35,1, 39,8 e 47,6 %, respectiva-

mente. A andlise de variancia (ANOVA) para os maslaejustados estdo na Tabela 4.

Tabela 4 — Andlise de variancia (ANOVA) para os mlosg de remocao de turbidez,
SST, SSV, DQO e pH final

GL SQ QM F p
Remocéo de turbiddz
Regresséo 3 4992,20 1664,10 15,03 0,00
Residuo 7 775,30 110,80
Falta de ajuste 1 517,10 517,10 12,02 0,01
Erro puro 6 258,10 43,00
Total 10 5767,50
Remocao de SST
Regresséo 3 6547,60 218250 22,01 0,00
Residuo 7 694,1 99,20
Falta de ajuste 1 526,60 526,60 18,86 0,01
Erro puro 6 167,50 27,90
Total 10 7241,60
Remocdo de SSV
Regresséo 3 7325,40 244180 19,52 0,00
Residuo 7 875,50 125,10
Falta de ajuste 1 389,50 389,50 4,81 0,07
Erro puro 6 486,00 81,00
Total 10 8200,90
Remocao de DQO
Regresséo 4 2190,11 547,53 13,50 0,00
Residuo 6 243,41 40,57
Falta de ajuste 4 210,53 52,63 3,20 0,254
Erro puro 2 32,88 16,44
Total 10 243352
pH final®
Regressao 3 33,34 11,13 10,37 0,01
Residuo 7 7,51 1,07
Falta de ajuste 1 0,00 0,00 0,00 0,98
Erro puro 6 7,51 1,25
Total 10 40,89

AR?=0,866° R?= 0,904°R?= 0,893 R?*= 0,900°R?= 0, 816; en. = 0,1.
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A ANOVA mostrou que os modelos de regressao pan@¢éo de turbidez,
SST, SSV, DQO e pH final foram significativas< 0,1). O teste da falta de ajuste
mostrou que somente os modelos de regresséo @sgiacth remocao de DQO e pH
final sGo adequados. Apesar dos outros modelosgtesséo terem sido significati-
vos, a falta de ajuste do modelo também foi sigatifvo, mas isso € devido a grande
variagdo das caracteristicas das amostras em udvoets caso real.

4. Conclusao

De acordo com os resultados obtidos e as anabsatisticas pode-se com-
cluir que:

- A melhor condi¢éo de operacao do tratamento @ugando eletrodos de
aluminio foi a utilizagdo de tempo de eletrolise 2ZBeminutos, com pH inicial da
amostra préximo a 5,0 e densidade de correntéceléte 55 Am™.

- O tratamento do efluente em estudo por EC promoeducao de 50 % de
DQO, reducao de 95 % de turbidez e aproximadan@®e de SST e 92 % de SSV.
O pH final do efluente foi de aproximadamente 10Bservou-se reducdo em média
de 23,6 % na concentragao de SDT, 27,10 e 7,71 é6mezentracdo de SDV e SDF,
respectivamente. Ainda, o tratamento do efluent&atiginio por EC também apre-
sentou baixa eficiéncia de remoc¢éo de ST, STV, 8 BSF, na média, 35,1, 39,3,
14,5 e 47,6 %, respectivamente.
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Avaliacdo da eletrocoagulac¢éo no tratamento de efte liquido de uma
industria de laticinios utilizando eletrodos de zino

Resumo:Amostras de efluente liquido de uma industriaatieihios foram coletadas
usando metodologia de amostragem composta propat@vazéo para aplicacdo
do tratamento por eletrocoagulagdo. As variavesramgonais foram o tempo de
eletrdlise, o pH do efluente e a densidade de wwmrelétrica. O material de
construcdo dos eletrodos foi 0 zinco. Um delineameomposto central com trés
fatores, densidade de corrente elétrica (j), tea@letrolise (t) e pH inicial, com
dois niveis para cada fator e cinco repeticdesamtopcentral foi realizado. Os niveis
dos parametros operacionais j, t e pH inicial zgiios foram de 50,0 ‘W? e
116,7 Am?; 26,2 min e 73,8 min; 4,2 e 7,8; respectivameAtalistancia entre
eletrodos foi de 6 mm e a raz&o entre area doodiete volume de efluente foi de
28,8 nf-m>. O método foi avaliado quanto a eficiéncia de rg@iooda demanda
quimica de oxigénio, de solidos totais e suas &8¢é também a turbidez. A melhor
condicdo para tratamento do efluente foi densiddeorrente de 86,2-W?, tempo
de eletrdlise proximo a 43,1 min e pH inicial dacastna de 7,2. A reducdo da
demanda quimica de oxigénio foi de aproximadam®&®i8é, remocao de turbidez de
91,3 %, remocéao de solidos suspensos totais de&27@&&dlidos suspensos volateis
na ordem de 81 %, e para sélidos totais a remogadef 25 %, para solidos
dissolvidos totais de 4,5 %, para solidos suspefigos de 26,9 %. Os efeitos
negativos do eletrodo de zinco foram o aumentoatd@id de solidos dissovidos fixos
em aproximadamente 60 % e aumento do pH do efluestiedo para valores em
torno de 11,0.

1. Introducao

A 4gua na industria de laticinios € usada em vat@sas do processamento,
como limpeza, sanitizacdo, aquecimento e arrefedimé\s industrias de laticinios
estdo associados com a geracdo de grandes voluméguas residuarias e este
efluente contém leite e produtos lacteos com a dguavagem (BASKARANMNet al,
2003; SARKARet al, 2006).

O efluente liquido da industria de laticinios apr#a alta demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), alta demanda quirdieaxigénio (DQO) e os niveis
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de nutrientes sdo muito elevados (HAMDABH al, 2005). O volume de agua
residudria gerado na atividade pode variar de umiac@ vezes o volume de leite
processado, dependendo do produto final e do méesloldgico da industria de
laticinios e com base na carga poluente que egsas @ossuem, pode-se inferir que
grandes impactos ambientais podem ser geradososiernein adequadamente trata-
dos e dispostos no ambiente (MAT@&Sal, 2010).

No tratamento de efluentes de industrias de lagisdo utilizados trata-
mentos biolégicos, como lodos ativados, lagoasdastéfiltros bioldgicos, reator
UASB, filtro anaerébio, etc. (DEMIREEt al, 2005). Processos bioldgicos aerdbios
apresentam alto consumo de energia e efluentegldstpor processos biolégicos
anaerobios, muitas vezes necessitam de tratamditiorsal (KUSHWAHA et al,
2011). Em relacdo aos processos fisico-quimicoselas) que apresentam melhor
relacéo custo-beneficio sdo a coagulagéo-floculesBeMUTAIRI et al, 2004).

O tratamento de efluentes liquidos por eletroc@agul (EC) é considerado
um tratamento avancado, que apresenta alta efiaj&cam reatores compactos e de
facil controle e operacdo (MOLLAEL al, 2004).

Kobyaet al (2007) estudaram a avaliagdo técnica e econdéuhoigarocesso
de eletrocoagulacdo no tratamento de efluente dizsiria téxtil usando diferentes
tipos de conexdes entre 0s eletrodos. Concluiraaragquonexdo monopolar em para-
lelo apresenta melhor relagéo custo-eficiéncia parbos os eletrodos avaliados, fer-
ro e aluminio.

Em relacdo ao tipo de material usado na constrdgéceletrodos tem sido
empregado principalmente o ferro e o aluminio (ADM@O MONSER, 2004;
CRESPILHOet al, 2004; BAYROMOGLUet al, 2006; KOBYA et al, 2006;
ASSELIN et al, 2008; DROGUIlet al, 2008; KUSHWAHA et al, 2010;
TCHAMANGO et al, 2010; VALENTEet al, 2012) Estudos com aguas residuarias
de diferentes industrias mostram diferencas retegamo custo do eletrodo usado no
processo de eletrocoagulacdo, podendo o custodotplocesso variar de 50 % a
80 % quando se usa ferro ou aluminio como matgeiaonstrucdo observando uma
eficiéncia de remoc¢édo de DQO semelhante (BAYRAMOGHt &L, 2004; KOBYA
et al, 2007).

A tabela prética de nobreza (Figura 1) em relacéor@sao, € composta de
metais e suas ligas, por isso tem um emprego nm@Eoana engenharia. Os
materiais estdo ordenados em fungcdo do seu compmrta em relagdo ao meio.

54



Gentil (2003) apresenta essa ordem para uma soksléa de cloreto de sodio.
Efluente liquido de industrias de laticinios tamba&pnesentam cloreto de sédio na

sua composigao.

Extremidade anadica
menos nobre (corrosio)
I.Magnésio
2.Ligas de magnésio
3. Zinco
4 Alclad 38
5. Aluminio 3S
6. Aluminio 618
7. Aluminio 638
8. Aluminio 52
9. Cadmio
10. Ag¢o doce
I1. Ago baixo teor liga
12. Ago liga
13. Ferro fundido

Fonte: Gentil (2003).

Figura 1 — Tabela préatica de nobreza do materiad@ogao salina.

7z

Observa-se que o zinco é uma das alternativas ram éeao aluminio,
juntamente com o magnésio e suas ligas. O objdtaase trabalho foi avaliar o uso
de eletrodos de zinco para tratamento de efluemtiatetinio por EC. A eficiéncia
dos tratamentos foi avaliada por meio da capacidadeducao de DQO, reducao de
turbidez e de reducdo de solidos totais (ST) e &agdes solidos totais volateis
(STV); sélidos totais fixos (STF); solidos suspensatais (SST); solidos suspensos
volateis (SSV); sélidos suspensos fixos (STF)dsélidissolvidos totais (SDT); soli-
dos dissolvidos volateis (SDV); e soélidos dissagidixos (SDF). As variaveis ope-
racionais estudadas foram densidade de correrntiealdpH do efluente e tempo de

eletrélise.

2. Material e métodos

2.1. Caracterizacao do efluente: amostragem e angéi

Foram utilizadas aguas residuarias brutas, prontrsede uma industria de
laticinios (15.000 L de leite por dia). As aguaslalegem dos diferentes setores da
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unidade eram reunidas em uma caixa de passagenigigeedecionado como local

de coleta de amostra. As amostras foram coletaskasdo metodologia de amostra-
gem composta proporcional a vazao. Os intervalosotita das subamostras foram
de 1 hora no periodo de 8 as 13 horas. O pH dateanammposta foi medido. Os

parametros avaliados nesse estudo também foraipaddis para caracterizar o
efluente (ST, STV, STF, SST, SSV, SSF, SDT, SDVI-3Drbidez e DQO).

A andlise de DQO foi realizada segundo o métodoricoétrico i 5220 da
APHA (2005). As amostras foram digeridas em um dldigestor aquecido da mar-
ca MARCONP, modelo DRY BLOCK MA 4004. Realizou-se leituraatesorbancia
das amostras em espectrofotdtmetro &B8odelo UV/VIS 911A a 600 nm.

As andlises da concentracdo de solidos das amdstras realizadas
segundo o método gravimétricé 2640 da APHA (2005). As medidas de pH foram
realizadas pelo método potenciométrico utilizandparelho digital portatil
DIGIMED®, modelo DMPH-2, de acordo com o método4800 (H) da APHA
(2005). A medida de turbidez foi efetuada de acardm o método ©2130 da
APHA (2005). Para a medida de turbidez utilizoutsbidimetro TECNOPOR|
modelo TB 1000.

2.2. Ensaios de eletrocoagulacao

Experimento foi realizado utilizando delineamentonposto central com
trés fatores: densidade de corrente (j), tempoletedkse (t) e pH inicial com dois
niveis para cada fator e cinco repetices no poeritral. O fatorial completo de dois
niveis usande = 1,6818 foi composto por oito pontos cubicoss peintos centrais e
seis pontos axiais. Os niveis dos parametros apegis j, t e pH inicial utilizados
foram de 50,0 An?e 116,7 Am?; 26,2 min e 73,8 min; 4,2 e 7,8, respectivamente
(Tabela 1).

Foi mantida uma conexdo elétrica em paralelo do tiwnopolar entre os
eletrodos para a aplicacdo de corrente continudemperatura do efluente no
momento de conducéo dos ensaios de eletrocoagutzighantida em 26C + 2°C,
proximo da temperatura média anual {€9 do local das instalacdes da industria de
laticinios.

Os ensaios de eletrocoagulacao foram realizadolsa¢@ada, em reator de
vidro de didametro de 150 mm com eletrodos de zioapforme esquema mostrado
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Tabela 1 — Condi¢cbes de densidade de correntijpo de eletrolise (t) e pH ini-
cial do efluente usados para os ensaios de elegaao

) Variaveis Codificadas Variaveis Nao Codificadas
Ensalo. — o rricial tmin) j(A-m) pH inicial t(min)  jA-m?
1 0 -1,6818 0 6,0 10,0 834
2 -1 -1 -1 4,2 26,2 50,0
3 1 1 -1 7,8 73,8 50,0
4 -1 1 -1 4,2 73,8 50,0
5 0 1,6818 0 6,0 90,0 834
6 0 0 1,6818 6,0 50,0 139,4
7 0 0 0 6,0 50,0 834
8 1 1 1 7,8 73,8 116,7
9 1 -1 -1 7,8 26,2 50,0
10 0 0 0 6,0 50,0 834
11 0 0 0 6,0 50,0 834
12 0 0 0 6,0 50,0 834
13 1,6818 0 0 3,0 50,0 834
14 1 -1 1 7,8 26,2 116,7
15 0 0 0 6,0 50,0 834
16 0 0 0 6,0 50,0 834
17 -1 1 1 4,2 73,8 116,7
18 0 0 -1,6818 6,0 50,0 27,3
19 1,6818 0 0 9,0 50,0 834

N
o
1
=
1
[N
=

4,2 26,2 116,7

na Figura 2. O eletrodo foi construido com qualaeas (100 x 130 x 15 mm) de zinco,
mantendo-se uma relacéo area do eletrodo e voleneflebnte de 28,87m™ em
cada ensaio. Os niveis dos fatores utilizados riegsaho foram baseados em Valente
et al (2012), sendo a distancia entre as placas doedds de 6 mm. A conexao foi
em paralelo do tipo monopolar e aplicou-se correatginua constante.

A andlise de DQO foi realizada segundo o métodorimoétrico i 5220 da
APHA (2005). As amostras foram digeridas em bloigestor MARCONP modelo
DRY BLOCK MA 4004. Realizou-se leitura de absorbdarem espectrofotdmetro
GBC® modelo UV/VIS 911A a 600 nm. As anélises dos teate sélidos foram
realizadas segundo o método gravimétrie@40 da APHA (2005). As medidas de
pH foram realizadas pelo método eletrométrico aatiido aparelho digital portatil
DIGIMED® modelo DMPH-2, de acordo com o métodb4500 (H) da APHA
(2005). Realizou-se a medida de turbidez, de acoomin o método h2130 da
APHA (2005). Para a medida de turbidez utilizoutsbidimetro TECNOPOR|
modelo TB 1000.
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Figura 2 — Diagrama esquemaético do reator de eleagulacdo de bancada (medidas
em mm)

ApoOs cada ensaio foi realizada a inversao de plalde dos eletrodos para
evitar a formacéo dos filmes de passivacdo quezezdia eficiéncia do tratamento.
O pH da amostra foi ajustado as condicdes estipslad planejamento experimen-
tal, utilizando NaOH (1 mdl™) ou H,SQ; (0,05 moiL™) segundo o caso.

Os ensaios foram realizados sem agitacdo. Cessggl@acao da corrente,
ap6s 20 minutos coletava-se uma amostra na prafacddimédia do reator para as
analises de caracterizagao.

A andlise estatistica dos dados experimentais dalizada por meio do
programa computacional MINITAB 15°0

3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizacao do efluente

A opc¢éo de amostragem composta proporcional a vimidm virtude da
grande variacdo na composi¢céo dos efluentes dastieb de laticinios. Observa-se,
na Tabela, 2 as caracteristicas fisico-quimicasfldente em estudo.

Héa predominancia de material organico dissolvidmdgpalmente volatil e
baixa concentragéo de solidos dissolvidos fixaayltados que estdo de acordo com
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Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do efudo laticinio

Paradmetro Analisado Faixa

pH 6,0-7,4
Turbidez (UNT) 2.000 —2.080
DQO (mgL ™) 5.015 -5.078
Solidos e fragdegmgL™)

Sélidos totais (ST) 3.703 -3.732
Sélidos totais volateis (STV) 3.430 - 3.465
Sélidos totais fixos (STF) 265 — 280
Sélidos dissolvidos (SDT) 2.513 -2.807
Sélidos dissolvidos volateis (SDV) 2.302 - 2.646
Sélidos dissolvidos fixos (SDF) 160 — 212
Sélidos suspensos (SST) 900 - 1.220
Solidos suspensos volateis (SSV) 682 — 1.165
Sélidos suspensos fixos (SSF) 55-117
Sélidos sedimentaveis (SSed) (t) 10-21

0s encontrados por Valengt al (2012). Os resultados do experimento estao
expres-sos como porcentagem de remocéao (Tabe@b3grva-se que alguns
ensaios apre-sentaram aumento na concentracdo EleS®T, SDF e SSF
(valores negativos), indicando uma possivel incap@io do material do
eletrodo no efluente.

Tabela 3 — Porcentagem de remocao para os par&naembados no experimento e

pH final
Ensaio ST STV STF SDT SDV SDF SST SSV SSF Turbidez DQO F?:al
1 186238 -471 -41 3,7 -1075756 749 837 840 414 113
2 223262 -265 1,7 6,1 -58,1743 772 419 790 461 115
3 263436 -193,4 83 218 -172,0715 990 -2395 96,1 591 122
4 233259 -96 35 82 -581730 710 953 960 582 113
5 279304 -29 74 105 -333794 809 628 545 154 116
6 301323 15 26 6,0 -419991 994 953 229 200 109
7 283336 -382 11,3 138 -226 71,1 838 -72,1 981 493 109
8 244304 -522 95 172 -935619 640 372 225 549 111
9 233289 -478 95 175 -978579 577 605 976 484 113
10 242271 -121 -1,4 15 -39888,7 923 47,7 976 572 112
11 275292 51 83 115 -333754 743 884 839 502 112
12 258288 -114 -02 26 -36691,1 954 430 974 535 109

Continua...
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Tabela 3, cont.

Ensaio ST STV STF SDT SDV SDF SST SSV SSF Turbidez DQO F?rl;'al
13 255 312 -463 6,3 86 -24773,7 885 -930 974 521 10,7
14 282 326 -279 63 126 -774832 836 791 681 46,1 115
15 236 258 -44 83 99 -129620 663 140 975 572 112
16 21,7 263 -368 43 8,0 -452654 729 -186 96,6 600 11,6
17 18,2 29,3 -1228 -4,1 8,3 -1688739 825 -233 783 600 111
18 185 24,7 -610 6,5 8,8 -24,7486 653 -139,5 61,2 50,7 11,2
19 216 300 -83 -3,7 5,3 -123,7851 928 -23 746 554 116
20 249 293 -309 8,6 108 -204658 764 -535 968 479 112

3.2. Resultados dos ensaios

Os dados experimentais foram usados para avaliarooglos polinomiais,

linear e quadrético, para obtencdo das equacOegoEssdo. A andlise de variancia

mostrou que somente os modelos quadraticos forgmifisativos para remocgéo de

turbidez e SSF. Para todos os outros parametrefiaigncia, nem o modelo linear,

nem o modelo de®Zyrau foram significativos para um nivel de sigiéificia de 5 %

(o =0,05).

A Tabela 4 apresenta a andlise de variancia (ANOp#&pR o ajuste do

modelo polinomial de2grau para remocao de turbidez, SSF e DQO.

Tabela 4 — ANOVA para o modelo polinomial degeau para remocéo de turbidez,

SSF e DQO
GL SQ QM F p
Remocéo de turbiddz
Regressao 9 9.755,1 1083,90 1143 0,00
Residuo 10 948,1 9481
Falta de ajuste 5 794,1 158,82 5,15 0,05
Erro puro 5 1541 30,81
Total 19 10.703,3
Remocao de SSF
Regressao 9 10.2371 11.375 2,48 0,09
Residuo 10 45816 4.582
Falta de ajuste 5 29.889 5.978 1,88 0,25
Erro puro 5 15.927 3.185
Total 19 148.187
Contnua...
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Tabela 4, cont

GL SQ QM F p
Remocéo de DQO
Regresséo 9 1.984,08 220,45 1,10 0,44
Residuo 10 1.984,08 200,36
Falta de ajuste 5 1.919,85 383,97 22,93 0,00
Erro puro 5 83,72 16,74
Total 19 3.987,65

3R?=0,911° R?= 0,691 R?= 0,498; ax = 0,05.

Os modelos ajustados para remocao de turbidez ¢0%&S#:

X =—156,8+ 3,877 j + 2,588 t + 20,275 pH — 0,014 j?
—0,010 t2 — 0,013t — 0,215 pH (Ea. 1)

Y = 24,57 — 5,08 j + 60,03 pH — 0,013 j2 — 0,035 t2 — 7,10 pH?
—0,037jt+1,06jpH—1,24tpH (Ea. 2)

em queX é a porcentagem de remocéo de turbigeensidade de correngetl o pH
inicial ajustadot o tempo de eletrdlise; ¥ a porcentagem de remoc¢éo de SSF.

Para a remoc¢do de DQO os modelos polinomiais® @efl graus n&o foram
significativos.

Na Figura 3 observa-se que ocorre maxima remocaturtbelez para a
condicao de tempo de eletrolise ente 20 min e 60 pH menor que 5,0 (Figura 3A)
e densidade de corrente elétrica entre 50 %2e 90 Am™ (Figura 3B).

Na equacado 1 é possivel observar que o aumentd déepa positivamente
a remocgéao de turbidez, mas apresenta uma intersggativa com a densidade de
corrente elétrica.

Ocorreu o aparecimento de coloragéo esbranquiga@éluente tratado por
EC quando se usou os maiores niveis de tempo wéliske e densidade de corrente
elétrica, que esta diretamente relacionada a nrenowcéo de turbidez. A coloracao
esbranquicada é, provavelmente, em virtude darmaitcentracdo de hidréxido de
zinco formado, conforme o grafico @eurbaixmostrado por Takeno (2005).

Na Figura 4 pode ser observado que a remocao dey@8&enta comporta-
mento diferente ao registrado para a remocao bean. E possivel avaliar que para
a maxima reducdo de SSF, é necessario uso de adesié corrente elétrica acima
de 80 Am? (Figura 4A). Uma combinacdo de maior densidadeateente elétrica
com tempo de eletrlise menor promove aumento megé&o de SSF. A melhor
condicdo para remoc¢do de SSF foi pH inicial supexi@,0 e tempo de elétrolise
abaixo de 35 min (Figura 4B).
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Figura 3 — Porcentagem de remocao de turbidez agéadudo tempo de eletrélise e
do pH inicial, e em func&o do tempo de eletrélistaedensidade de cor-
rente elétrica.

A Figura 5 mostra os efeitos das variaveis openatina reducdo de DQO
do efluente de uma inddstria de laticinios. E passibservar que existe uma regido
na superficie de resposta que ocorre a maior remde® QO dada pelas condi¢cbes
gue dao melhores resultados (Figura 5A).

A maior remoc¢do de DQO ocorre para tempo de estr@ntre 30 min e
55 min, e densidade de corrente elétrica entre-80°& 100 Am™ (Figura 5B).

A Figura 6 mostra o efeito das variaveis, tempeld&olise e pH inicial do
efluente na eficiéncia de remocéo de DQO.

Observa-se, na Figura 6A, que o0 aumento do pHainda efluente aumenta
a eficiéncia de remocao de DQO. A melhor condicéaeainocdo de DQO ocorre
para pH inicial do efluente maior que 7,5 e tempoetbtrdlise préximo a 45 min
(Figura 6B).
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Figura 4 — Porcentagem de remocdo de SSF em fuhedsidade de corrente e
tempo de eletrélise (A), em funcéo do tempo dedise e pH inicial (B).

Como o objetivo de obter a melhor condicdo operatjoas curvas de
contorno para remoc¢ado dos parametros utilizadoa pealiacdo da eficiéncia do
meétodo foram colocadas em um mesmo grafico (Figusando o programa com-
putacioanl MINITAB®. A DQO é um dos principais pardmetros para avaliar
eficiéncia de um tratamento quanto a remoc¢ao dérmatrganica, por isso priorizou
uma condicdo operacional que favorecesse a suedegdmas que também resultasse
em maior remocao das fragbes dos sélidos e dalambi

A melhor condigdo operacional foi densidade deerder elétrica em torno
de 86,2 Am?, tempo de eletrdlise préximo a 43 min e pH inicdal amostra de

aproximadamente 7,2. Essa condicdo de operpeduitiu reducdo de DQO de
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Figura 5 — Porcentagem de remocao de DQO em fudeasidade de corrente e
tempo de eletrdlise.

58 %, de turbidez de 91,3 %, de SST de 76,8 %% 8t SSV, 25 % de ST, 4,5 %
de SDT e 26,9 % de SSF. Os efeitos negativos do@tede zinco foram o aumento
da fracdo de sdlidos dissolvidos fixos em aproxamaehte 60 % e aumento do pH
do efluente tratado para valores préximos a 11,0.

Comparando os resultados nesse trabalho com aosimor Kushwahat al
(2010), Tchamanget al (2010) e Valentest al (2012), que usaram eletrodos de
ferro ou aluminio, conclui-se que os eletrodos ideazapresentam praticamente a
mesma eficiéncia de remocao de DQO. A excecdo sa@sultados obtidos por
Sengil e Ozacar (2006) que apresentaram eficiéneimr. Em seu trabalho, eles
relataram que o efluente apresentava concentr&j@esdas de SST. Valenge al
(2012) usando eletrodos de ferro relatou que EEsapta alta eficiéncia de remocéo
de SST e baixa eficiéncia de remoc¢édo de SDT pduargé de uma industria de
laticinios. O efluente da industria de laticinios gue se coletou as amostras para 0s
ensaios apresentava maior concentracao de SDT.
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Figura 6 — Porcentagem de remocao de DQO em fuhg@empo de eletrdlise, e em
funcdo do pH inicial.

A melhor condicdo operacional para eletrodos deozimsou densidade de
corrente elétrica e tempo de eletrélise maioremdo@aomparados com os resultados
obtidos por Valenteet al (2012), o que acarreta um maior consumo de energi
elétrica que € um dos componentes do custo opardao tratamento. O pH final
do efluente tratado também €& um fator limitantealicacdo desse tecnologia em
virtude da necessidade de uma etapa adicionaldmlwacéo antes da etapa seguinte

de tratamento, principalmente se for uma etapaqguelva tratamento biol6gico.
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Figura 7 — Curvas de contorno para remoc¢ao de BT, SDV, SDF, SST, SSV,
SSF, turbidez e DQO em funcgdo densidade de coredtréica (j), tempo
de eletrdlise, e do pH inicial.

4. Conclusao

De acordo com os resultados obtidos e andlisesstists pode-se concluir
que:

A melhor condicdo de operacdo do tratamento pougdhdo eletrodos de
zinco foi a utilizacdo de tempo de eletrélise deld®inutos, com pH inicial da
amostra em torno de pH = 7,0 e densidade de ceredétrica de 86,2 A7
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O tratamento do efluente em estudo por EC promoeducdo de 58 %
DQO, remocéao de 76,8 % na concentracao de SSTY®HE@ turbidez; e de 95 % de
SSV. O pH final do efluente ficou em torno de 11,0.

Os efeitos negativos apresentados para o tratanpamt@&C do efluente
dessa industria de laticinios usando eletrodosnde foram: o aumento da fragéo de
sélidos dissolvidos fixos em aproximadamente 60 &umento do pH do efluente
tratado para valores proximo a 11,0.
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Predicdo da demanda quimica de oxigénio em eflueniguido de uma industria
de laticinios tratado por eletrocoagulacdo usandcedes neurais artificiais

Resumo: Utilizou-se a técnica de eletrocoagulacdo parag&d da demanda qui-
mica de oxigénio de efluente de uma industria teitdos. Avaliaram-se os efeitos
dos parametros operacionais, como, densidade dent®relétrica, pH inicial do
efluente, tempo de eletrolise e distancia entreletsodos. As caracteristicas do eflu-
ente, isto €, o teor de sdlidos e suas fracOdsider e demanda quimica de oxigénio
também foram considerados. Uma rede neural aafifici construida para modelar a
demanda quimica de oxigénio apdés a operagdo decslagulacdo. A rede neural
artificial treinada e validada apresentou coefigese correlacdo 0,96 entre valores
preditos e experimentais. Fez-se a ordenacao datidmgia relativa das variaveis de
entrada para predicdo da demanda quimica de oxigérdis tratamento por eletro-
coagulagdo. As caracteristicas do efluente, corasgfid de soélidos dissolvidos e de-
manda quimica de oxigénio foram as varidveis de@miaportancia relativa. Pode-
se concluir que a rede neural artificial predizatow da demanda quimica de oxigé-
nio apos o tratamento por eletrocoagulagdo. Nacprahs parametros operacionais
podem ser ajustados de forma que se obtenha rediogdo da demanda quimica de
oxigénio, inclusive possibilitando a automacéo decpsso de tratamento.

1. Introducao

Eletrocoagulacdo (EC) é um método eletroquimicofqudesenvolvido na
tentativa de superar tecnologias tradicionais dtarmento de agua e efluentes. O
método é considerado relativamente simples, apiasdm respostas consideradas
seguras e a relagdo custo-eficiéncia é dependenpmlitica confiavel de forneci-
mento de energia elétrica (AKSU; TEZER, 2005; KUMARal, 2006).

Essa alternativa de tratamento apresenta posaibdglde ampliar a capaci-
dade de tratamento dos sistemas fisico-quimicdiiwaais utilizando os mesmos
fundamentos basicos de coagulacdo-floculacdo ejoadimente, disponibilizar
elementos que potencializam o método, tal comaac§e de hidrogénio nas reagdes
de eletrolise, de forma que um fluxo ascendentaideobolhas que interagem com
todo o efluente (EMAMJOMEH; SIVAKUMAR, 2009).
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Em virtude da complexidade das reacdes envolviddsGha certa dificul-
dade na determinacdo dos parametros cinéticosideva algumas incertezas no pro-
jeto e aumento de escala dos reatores. Um modef@eel para qualquer estacdo de
tratamento de aguas residuéarias é essencial adifordecer uma ferramenta para
prever o seu desempenho e para controlar a opedagdmcesso. Isso pode minimi-
zar 0os custos de operacao e assegurar a estapiliidatlincionamento da estacao.
Este processo é complexo e atinge um alto grauddelimearidade em virtude da
presenca de constituintes biolégicos que apresegrtanae variabilidade, tornando-o
de dificil modelagem mecanistica. Predizer os pat@rs operacionais de plantas
convencionais usando técnicas experimentais tangbham passo demorado e é um
obstaculo para esses processos (ECKENFELDER, 2000).

Modelos preditivos descrevem a relagdo funcionibess variaveis de em-
trada e variaveis de saida de um sistema. Quaridacdcap em casos reais, normal-
mente € dificil definir um conjunto de variaveis eletrada que possam potencial-
mente afetar as de saida em um determinado proddsias vezes, fica ainda mais
complexo em virtude das interagcdes entre os paramedlacionados (SINGEt al,
2009).

As redes neurais artificiais (RNA) tém varias vaetass sobre os modelos
fenomenoldgicos tradicionais ou modelos empirigmés ndo requerem que sejam
estabelecidas condi¢des de contorno. RNA desemaolie mapeamento das varia-
veis de entrada e saida, que podem ser usadopredizer parametros de saida do
sistema (ABERet al, 2009; SINGHet al, 2009).

As RNA procuram desenvolver modelos computaciocais base na capa-
cidade do cérebro humano. As principais carackeagsestao relacionadas a capaci-
dade de aprender por exemplos, de interpolar,exdtapolar com base em padrdes
fornecidos e de selecionar caracteristicas espagifientro do universo amostral
(ABER et al, 2009; SINGHet al, 2009; ELMOLLAEet al, 2010; KHATAEEet al,
2010).

A unidade bésica para o processamento de inforreag@eneurdnio artifi-
cial, que pode receber uma ou mais entradas tramsfmo-as em saidas. Cada
entrada tem um peso associado que determina sumsitidde de influéncia no dado
de saida (ABEFRet al, 2009; ELMOLLAet al, 2010; KHATAEEet al, 2010). Na

Figura 1 estd ilustrada a organizacédo de um neugitificial.
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Figura 1 — Representagcédo de um neurdnio artificial.

A RNA do tipo Multilayer Perceptron(MLP) é a mais empregada por ser
muito versatil e capaz de resolver desde problaingsles até mais complexos. As
camadas ocultas sdo inseridas entre as camadasra@#gaee de saida em um namero
gue pode ser ajustado em fungéo da complexidageotidema, e da precisdo deseja-
da. Na definicdo da arquitetura de uma RNA conaidese o numero de camadas, 0
numero de neurdnios e a conexdo entre os neur(DANESHVAR et al, 2006;
ABER et al.,2009; SINGHet al, 2009;ELMOLLA et al, 2010).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a possibdidale predizer a DQO final
de efluente de uma industria de laticinios, emdiorgas caracteristicas iniciais desse
efluente e das variaveis da operacdo do tratanwmtBC usando modelagem por
RNA. Além disso, verificar a importancia relative dada uma das variaveis de
entrada na DQO final do efluente apds a EC.

2. Material e métodos
2.1. Caracterizacdo do efluente: amostragem e ansdi

Foram utilizadas &guas residuarias brutas provessete uma industria de
laticinios (15.000 L de leite por dia). As aguaslalegem dos diferentes setores da

unidade eram reunidas em uma caixa de passagam| foigselecionada como local

de coleta de amostras.
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As amostras foram coletadas usando-se a metodalegiamostragem pro-
porcional a vazdo (ACPV) e também por amostragemples (AS). De um total de
275 amostras coletadas, 143 foram tomadas por ACP32 por AS. Para formar as
amostras compostas, foram realizadas coletas @mtré7 horas em intervalos regu-
lares de 1 hora. Amostras simples foram coletatktosiamente ao longo deste
intervalo de operacgéo da industria.

As andlises de DQO foram realizadas de acordo congetodo colorimé-
trico (n® 5200) daAmerican Public Health AssociatiofAPHA, 2005). Amostras
foram digeridas em um bloco digestor da marca MARGC@odelo DryBlock MA
4004. A leitura de absorbancia das amostras foeatizadas usando um espectrofo-
tdmetro GBC, modelo UV/VIS 911A no comprimento aela de 600 nm.

As analises de sélidos e suas fracbes foram rdabzde acordo com o
método gravimétrico 2540 da APHA (2005). A mediaaptH foi efetuada usando o
método potenciométrico 4500 {icom medidor digital portatil (DIGIMED DMPH,
modelo 2), de acordo com a APHA (2005). A turbifteznedida seguindo o método
n® 2130 da APHA (2005) usando turbidimetro da TECN@R@odelo TB 1000).

2.2. Ensaios de eletrocoagulacao

A partir dos ensaios realizados por Valeeteal (2012) foram realizados
ensaios de EC em batelada utilizando um reatondfe 300 x 200 x 135 mm) e
eletrodos em aluminio. A temperatura do efluentemmnento de conducdo dos
ensaios de eletrocoagulacédo foi mantida enf@G@ 2 °C, préximo a temperatura
média anual (19C) do local das instalagdes da industria de latisinAp6s cada
ensaio, a polaridade dos eletrodos foi invertida paitar a passivacéo no eletrodo.

Os ensaios de EC para alimentaodtwarecom as informagfes necessarias
para definir a topologia da rede foram realizadesadordo com um planejamento
experimental do tipo fatorial fracionarig,2* com ponto central. Na Tabela 1 s&o
mostrados os ensaios da EC para o efluente ligiedona industria de laticinios. Os
ensaios tiveram trés repeticoes e no ponto cemirad repeticoes foram realizadas.
Esse delineamento experimental teve o objetivoetargnformacdes a respeito do
comportamento do tratamento por EC com os difesenieeis das variaveis opera-

cionais.
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Tabela 1 — Fatorial de meia fracdo para tratameaatefluente de laticinio por EC

Ensaio H Inicial Tempo (min) Densidade de Distancia entre

P P Corrente (j) (A-m'z) Eletrodos (mm)
1 5,0 5,0 37,0 6
2 9,0 50 37,0 14
3 5,0 25,0 37,0 14
4 9,0 25,0 37,0 06
5 5,0 50 61,6 14
6 9,0 50 61,6 6
7 5,0 25,0 61,6 6
8 9,0 25,0 61,6 14
9 7,0 15,0 493 10
10 7,0 15,0 49,3 10
11 7,0 15,0 49,3 10

A partir da andlise dos dados dos ensaios reakizdtou-se a distancia entre
os eletrodos em 6 mm, pois nao houve diferencamde¢ao de DQO entre as distan-
cias testadas; contudo maiores distancias implieammaior consumo de energia
elétrica o que reforgca a escolha. Um delineamentoposto central rotacional com
trés blocos foi conduzido com objetivo de obteefestos das varidveis operacionais
(, t e pH) na regido que apresentou os melhomdtaglos dos ensaios anteriores.
Esse planejamento experimental (Tabela 2) foizadd com duas repetices. Os

blocos correspondem as amostras coletadas emidegifgrentes de processamento.

Tabela 2 — Variaveis operacionais e seus niveigatamento de efluente liquido da
industria de laticinios por EC para um afastameeteletrodos de 6 mm

L Niveis
Variaveis
-1,633 -1 0 1 +1,633
Tempo de eletrélise (min) 5,0 10,0 16,5 230 271
pH 4,2 4,5 5,0 5,5 5,8
Densidade de corrente elétricartr) 46,5 49,2 535 578 60,5

A partir da analise dos dados dos ensaios realizaldlservou-se a necessi-
dade de ampliar a faixa de tempo de eletrdlise ajsadorrendo 0 mesmo para a
faixa de pH. Por isso, outro planejamento expertaleoi realizado seguindo um
delineamento composto central rotacional com blacasm repeticdo dos ensaios
dentro dos blocos (Tabela 3).
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Tabela 3 — Variaveis operacionais e seus niveigatamento de efluente liquido da
industria de laticinios por EC: para um afastameeteletrodos de 6 mm

Variaveis Niveis
-1,633 -1 0 1 + 1,633
Tempo de eletrélise (min) 2,0 9,4 21,0 32,6 40,0
pH 3,0 3,6 4,5 54 6,0
Densidade de corrente elétricart¥) 12,3 219 37,0 52,0 61,6

Para melhorar a generalizacdo da rede, foram adakizensaios adicionais,
fixando a densidade de corrente em 55,4 A.m pH inicial em 5,0 e a distancia
entre os eletrodos em 6 mm. Variou-se o tempoeatedbse entre (10 e 50 min) e as
amostras de efluente passaram a ser coletadasnapdréamostragem simples, com
0 objetivo de promover uma maior variabilidade dados de entrada referente as
caracteristicas do efluente. Ainda, com o objetiéeoaumentar a variabilidade na
entrada de dados, algumas amostras que foram usasl@&nsaios anteriores, foram
tratadas por EC sem ajuste do pH. Assim, foram ¢etagios 275 condicOes de
entrada de dados para treinar, validar e tested@meural artificial.

O pH das amostras foi ajustado, quando necessamo,NaOH (1 moL™)

ou HSQ; (0,05 molL™), para adequar o efluente as diferentes condiddgensaios

experimentais.
2.3. Modelagem em RNA

A RNA foi construida com software MATLAB®. Para o ajuste da rede
usou-se uma funcao de transferéncia sigmoidaliggaosm algoritmo de treinamen-
to Levenberg-Maquardt. Para o desenvolvimento dmitetura da RNA foram
usados os 275 ensaios de tratamento do efluentatidmio por EC distribuidos
aleatériamente nos subgrupos treinamento (165 ag)saialidacdo (55 ensaios) e
teste (55 ensaios).

O numero de neurdnios de entrada foi definido pedagiveis de entrada que
eram as caracteristicas do efluente ST, SST, SDPAidez e DQO inicial, além das
variaveis operacionais do tratamento pH iniciahpge de eletrdlise, distancia entre
eletrodos e densidade de corrente elétrica. Awalrde saida foi a DQO obtida apés
o tratamento do efluente por EC.
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O numero de camadas ocultas e o numero de neurdesgsas camadas foram
definidos por meio de tentativas e erros, e a meltae foi a que apresentou maior
eficiéncia de predicao dos valores de DQO finalniNaoria das vezes, uma camada
oculta é suficiente para resolucéo dos problemeSIG.LA et al, 2010 ). Segundo
Fletcher e Goss (1993), um namero apropriado dedn@s na camada oculta pode
ser encontrado entr&yn + m a 2n + 1] em que,n é o nidmero de neurdnios na

camada de entradareé o nimero de neurdnios na camada de saida.

2.4. Ordenacdo da importancia relativa das variavside entrada da RNA
Para ordenar as varidveis em estudo em termosptetémcia relativa sobre

o valor da variavel de saida DQO ap6s tratamentdEf foi usada a equacao de
Garson (KAURet al, 2005):

B |Wlh
Ym=h ( ’V",}lh |> W] (Eq. 1),
I =

] = Wlh
k= Nl{zm Nh( | |W|Lh|> |Wrrle$z|}

em quel; € a importancia relativa daésima variavel de entrada sobre a variavel de

saida;N; e Ny o numero de neurdnios na camada de entrada enmadaaoculta,
respectivamentej/ o peso das conexdes: 0s sobrescritas e o referem-se as
camadas de entrada, oculta e de saida, respeatitgnee0os subscritog, m e n

referem-se aos neur6nios da camada de entradtg ealg saida, respectivamente.

3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizacao do efluente

Amostras obtidas por ACPV foram usadas por sereim i@presentativas das
caracteristicas do efluente, uma vez que na indid& laticinios ha uma grande
variagdo na composicdo das aguas residuérias,rerdevda diversidade de produtos
gue podem ser elaborados ao longo de um mesmea dpetacido da planta. Tam-
bém influem de modo especifico na composicao deeefe, a qualidade da matéria-
prima, os procedimentos de limpeza adotados, d tg@eroldgico dos processos de
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fabricacdo, o sistema de gestao da qualidadeaatdizentre outros. Amostras obtidas
por AS também foram avaliadas para que o treinamdgaRNA abrangesse 0s picos
de variacdo de composicdo do efluente que podemenco longo do periodo de
operacao da industria. O intervalo de variacdordsgltados das analises de compo-
sicdo do efluente esta descrito na Tabela 4.

Tabela 4 — Intervalo de variagdo das variaveisassad construgdo da RNA

Variaveis Faixa (Minimo - Maximo)
Variaveis de entrada
Sélidos (mg.})

Sélidos totais (ST) 114 - 9.298

Sélidos dissolvidos (SDT) 105 -7.425

Sélidos suspensos (SST) 9-8.540
Turbidez (TURB, UNT) 38,8 —7.240
DQO (mg.L Y 356,1 —6.923,8
pH inicial 30-111
Tempo de eletrolise (t, min) 2-50
Densidade de corrente (j, Ain 12,3-616
Distancia entre eletrodos (d, mm) 6—14

Variavel de saida

DQO final (mg.LY) 45,1 - 44072

3.2. Predicéo da DQO final em RNA

Para construcdo da RNA usou-se como variaveis tladensélidos totais
(ST), solidos suspensos totais (SST), soélidos bisks (SDT), turbidez (TURB),
DQO do efluente, tempo de eletrdlise (t), pH iHi¢@EH), densidade de corrente elé-
trica (j) e distancia entre eletrodos (d). A vaglhde saida foi a DQO apds trata-
mento por EC.

As variaveis foram normalizads entre 0 e 1 usando a equacao 2:

_ x—min(x) (Eq. 2),
£ max(x) — min(x)

em que para qualquer variavel em estudo, o valmpresenta o valor observado;

min(x) € o menor valor para esta variavetnex(x) o maior valor.
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Véarias RNA foram testadas para determinar o nunteraneurénios na
camada oculta e sua funcéo transferéncia. A seldedom nimero adequado de
neurdnios é muito importante, pois um nimero exaesie neurdbnios pode levar a
memorizacdo dos resultadosvérfitting) pela RNA, enquanto poucos neurdnios
podem levar a perda da capacidade de generalidagaule.

O desempenho das RNA foi avaliado por meio da eéguagque permite o
calculo do erro quadratico médio (MSE) para os datiotreinamento e validagéo. O
coeficiente de correlacdo entre valores preditogexperimentais foi adequado
(R > 0,95) para todos os dados de treinamentalagip e teste.

Q (Eq.3),
1 2

MSE == ) (t(k) — a(k))
Q IZ‘.

em queQ € o numero de ensaiogk) o valor observado experimentalmentei(&)
o valor calculado usando a RNA.

A estrutura da rede que apresentou melhor resufiadopredicdo da DQO
final (Tabela 5) foi composta de trés camadas: denantrada, com nove neurdnios
constituidos por caracteristicas da amostra (STJ,SBST, TURB, DQO) e
parametros operacionais (t, pH, j e d); uma octdia dez neurbnios; e outra de

saida com unico neurdnio, a DQO do efluente adanrento por EC (Figura 3).

Tabela 5 — Parametros de avalicdo de desemperdalatdo da arquitetura da RNA

Neurdnios na

Camada Oculta MSE R Treinamento R Validacéo R Teste
1 0,00756 0,9064 0,8204 0,9285
2 0,00599 0,9313 0,9270 0,9206
5 0,00515 0,9294 0,9229 0,9381
10 0,00406 0,9671 0,9566 0,9560
20 0,00370 0,9838 0,9150 0,9508

Varias arquiteturas de RNA foram avaliadas utiltmicomo parametros de
desempenho o erro quadratico médio (MSE) e osaieefes de correlagdo entre 0s
dados experimentais e preditos durante treinamenatmlacdo e teste da rede. Na
Tabela 5 estédo representados os resultados dedempeara algumas das RNA cons-
truidas. Obseva-se que o aumento do nimero demesirfa camada oculta implica

em reducao do MSE, mas para a RNA com 20 neurdiai@gmada oculta verificou-
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Figura 3 — Estrutura final da RNA construida.

se maior variacdo do coeficiente de correlacdoe(R)e os grupos de treinamento,
validacdo e tese. Esse comportamento apresenttoetionado conoverfitting
dos dados. O coeficiente de correlagéo para o gieptados usados no treinamento
€ maior que para o grupo de dados utilizados nidag@lo da rede, indicativo da
“memorizacao” dos dados durante o treinamento.i$3or, realizou-se a escolha da
RNA com dez neurdnios na camada oculta.

A Figura 4 mostra a comparagao entre os valoresriementais e preditos
usando a RNA para todos os dados usados parantiema, validacao e teste.
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Figura 4 — Comparacéo entre valores experimen{aisditos.

Os dados preditos mostram que a RNA construidadeprde forma ade-
guada a DQO final para o tratamento do efluentadiastria de laticinios utilizada
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como referéncia. Observa-se que para valores de Df@€ores a 2.500 mgtha
maior correlagcdo entre valores experimentais eresl@reditos, indicando que a
RNA apresenta resultados ainda melhores paraanteatto de efluente por EC para
situacdes tipicas de uma industria de laticinipesar de predizer de forma adequada
para valores esporadicos, valor de DQO final maicr 2.500 mg.L. Isto pode ser
confirmado pelo desvio da linha de tendéncia eacéel a retay(= x) para valores
de DQO final maiores que 2.500 mg.L

3.3. Importancia relativa das variaveis de entradaa DQO final

Os pesos das conexfes da RNA construidos foranosigsta montar a
matriz mostrada na Tabela 6. Essa matriz foi ugsta ordenar a importancia
relativa das variaveis de entrada na variavel édasa DQO final. Para o tratamento
do efluente do laticinio por EC, obteve-se a sdguimportancia relativa usando a
equacao 1 (Figura 5).

Os resultados mostram que a principal variavel determina o valor da
DQO finalé a concentracdo de solidos dissolvidos, e em dedugar DQGnicial
do efluente. Casillast al (2007) explicaram que compostos organicos podam s
eficientemente removidos quando reagem com iomsalilms durante a EC que
formam compostos insollveis, como é o caso dodasObuspensos, 6leos e graxas e
também os coliformes fecais. Por outro lado, a D@#Pmanece praticamente a
mesma, ou seja, ndo ha remocao, quando composioeise@ misciveis ndo reagem
com os ions liberados permanecem em solugéo.

Glicose, lactose, sacarose e outros compostosasgmilque compdem o0s
SDT do efluente de laticinio ndo sao removidosgfor Portanto, industrias de latici-
nios que possuem linhas de producdo que aumenpaoparcdo de SST no efluente,
podem obter melhores resultados no tratamentolaenéd por EC. Entre as princi-
pais linhas de producao que contribuem para o anEnSST estdo a de producao
de queijo tipo mussarela, a de producédo de dodeitde a linha de producédo de
manteiga e a linha de producéo de requeijao. Nanémtinddstrias de laticinios que
descartam o soro de leite juntamente com o efliegmiesentara menor eficiéncia do
tratamento por EC em virtude da concentracao desac

Em relacdo aos parametros operacionais, a dist@mti@ os eletrodos,
tempo de eletrdlise e a densidade de correntécal@presentaram praticamente a
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Tabela 6 — Matriz pesos entre as camadas de emtmacldta (W1) e pesos entre as camadas oculta&dia (W?2) para estrutura final da RNA

W1 (pesos) W2 (pesos)
Neurdnio Variaveis de Entrada Bias o

ST SDT SST TURB DQO pH t i d Neuronio Pesos
1 0,5314 1,5444 0,8491 -0,2339 0,2400 -0,1477 4908 -0,5950 -0,2811 -2,1511 1 0,2924
2 0,0569 -2,4764 2,0831 0,5804 1,2971 0,6512 -3,226 -2,2311 0,1091 -1,2899 2 0,7984
3 1,0533 0,2385 -0,1348 1,5879 -0,2867 0,4575 75 -1,0830 0,6058 1,5732 3 1,1485
4 0,6718 -1,3086 0,7642 1,6816 0,2379 0,4733 -8,512 -0,4099 -0,8265 -0,1257 4 -1,2978
5 1,9085 -0,0521 -1,9278 0,6405 0,0085 0,5555 am38 -0,4618 0,6673 0,0601 5 0,4778
6 0,7538 -0,8559 1,2868 -0,2657 1,4361 0,4360 @231 0,4787 -0,8617 0,6033 6 1,2458
7 0,6322 0,3974 0,9429 0,0015 0,7791 -0,6392 0,8223-1,3459 -0,0484 -0,5326 7 0,2767
8 0,0732 -2,7674 0,3517 0,5399 -1,9086 -0,3905 o5 0,2752 -1,2775 2,5174 8 1,6702
9 0,0358 -0,4627 0,6275 0,4174 -0,7759 -0,5797 @23 0,8513 -0,4533 0,2376 9 0,8435
10 0,0185 0,8346 -0,1730 -0,1730 0,1756 -0,3442 0668 0,6585 0,4126 2,1789 10 0,4796

Bias* 0,5362
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Figura 5 — Importancia relativa das variaveis deagia na DQO final.

mesma importancia relativa. O pH foi o parametrerapional de menor importan-
cia, mas ainda considerado necessario para o madisempenho do tratamento por
EC, pois valores elevados de pH dificultam a lipgcados ions de aluminio.

Os resultados indicam que as caracteristicas dergél de laticinio tém im-
portancia relativa superior aos parametros operagajue normalmente sédo estuda-
dos no tratamento de aguas residuarias por ECarRoyta RNA ird permitir econo-
mia de tempo e reducdo no custo operacional, pimipra simular o sistema de
tratamento por EC para as caracteristicas do efiteenom isso ajustar as condicdes
operacionais adequadas para obter os melhoresadssl ou seja, menor valor de
DQO final.

3.3.1. Efeito das varidveis operacionais na DQO fah

Os efeitos das varidveis operacionais tempo dedkdet, distancia entre
eletrodos, densidade de corrente elétrica e plalrdo efluente estdo na Figura 6.

O pH é um importante parametro no tratamento deemfe por EC
(DANESHVAR et al, 2003; DANESHAVARet al, 2006; CASILLASet al, 2007).
O efeito do pH inicial na remoc¢do de DQO do efleet¢ laticinio pode ser obser-
vado na Figura 6A. A medida que se aumenta o pHidenpm aumento no valor da
DQO final. Esse comportamento dos dados estdo alel@acom o observado por

outros autores, como Daneshgtal (2004). Em pH baixo h& maior facilidade de
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liberacdo dos fons A, os quais sdo essenciais para a neutralizacaargasc adsor-
céo e, ou, precipitacdo na forma de hidroxido denalio, que s&o responséaveis pela
reducéo de DQO, ou seja, obter DQO final menor (ICASS et al, 2007).

Segundo Bennajah (2007), o aluminio pode formampéexos com a maté-
ria organica natural, como &cido humico, proteimaselas e coldides e a reacao
ocorre preferencialmente em meio acido (pH < 4@®)gde em meio alcalino ou
neutro.

Em processos eletroquimicos a densidade de cometdemina a taxa de
producdo do coagulante, a producéo e o tamanhioodfess do gas hidrogénio, e isto
afeta o tamanho dos flocos (DANESHVAR al, 2004). Os dados obtidos (Figura
6B) indicam que, para as condi¢cdes experimentaisatsidade de corrente, nao
houve efeito relevante no valor da DQO final. Eskeos diferem daqueles apresen-
tados pela Figura 5 que estabelece que a dengigaderrente elétrica com impor-
tancia relativa consideravel quando comparado atteparametros operacionais.

De acordo com os resultados (Figura 6C), a memsté@rtiia entre eletrodos
leva a melhores resultados de DQO final. Para ureanma poténcia aplicada aos
eletrodos, menores distancias promovem maior gerdedions Al*. Outro fator
importante relacionado a distancia entre eletrogélas custo operacional. Quanto
menor a distancia, menor o custo operacional, etmdd da menor poténcia necessa-
ria para gerar o agente coagulante. O tempo deleetdetermina a concentragéo
de fons At* em solucdo. As reacdes quimicas no reator deetetgulacio sdo a
oxidagdo do metal no anodo e a reducéo de aguatodac Portanto, a massa de me-
tais dissolvidos formada durante a eletrélise a goreente constate obedece a Lei
de Faraday.

Observa-se, na Figura 6D, que o valor de DQO firainui rapidamente
nos primeiros 15 minutos e apés esse periodo,a dal DQO final diminui mais
lentamente tendendo a manter-se constante apdésB@omde aplicacdo de corrente
elétrica. Isto provavelmente se deve a fragdo dedd® € mais facilmente removida
na fase inicial do tratamento (15 min iniciais)p®s este intervalo de tempo perma-
nece no efluente uma grande fracdo de SDT cujag&on® mais lenta e mais dificil.
Esses resultados também foram observados por ¥aert (2012). Desta forma,
estabelecer um limite para tratamento pode seriy@s®bserva-se que apos
25 min, a eficiéncia na diminuigéo do valor de D@l deixa de ser compensador

se se leva em conta o custo de operacao do processo
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3.3.2. Efeito das caracteristicas do efluente na Oiinal

Os efeitos das caracteristicas do efluente, ST, SBT, turbidez e DQO,
estao representados nas Figuras 7 e 8. Na Figuodb3érva-se que para um pequeno
aumento na concentracdo de ST no efluente brugdicemem aumento na DQO final
do efluente tratado por EC para as condicdes @stads ions Al reagem com os
sélidos para formar os flocos; portanto, quantoomaiconcentracado de sélidos to-
tais, maior quantidade de ions necessérios pavare¢do dos flocos, mas € impor-
tante ressaltar que a propor¢ao entre as frag@sanstituem os ST, os SDT e os
SST sdo mais importantes que a propria concentdg&d, pois 0os SDT do efluente
da industria de laticinios em estudo praticameréte foram removidos por EC,
enquanto os SST foram removidos quase na totalidade

Os SDT constituem uma parte dos ST, apresentamnddes menores
guanto comparados aos SST. Os compostos que genstissa fracdo sdo, por
exemplo, sacarose, lactose, que nédo sao removido€@ como avaliado por
Casillaset al. (2007) e Valentet al (2012). A concentracdo de SDT foi a variavel
gue apresentou maior importancia relativa. Um adon@&a concentragdo desses
sélidos implica em DQO final elevada porque esagéiv de solidos ndo é removida
(Figura 7B).

Os SST séo faceis de serem removidos em virtudeudaconstituicdo no
efluente da indastria de laticinios, como lipideogroteinas, que sédo facimente
removidos por EC, como avaliado por Casilitsal (2007). Esses sélidos néo
apresentaram influéncia consideravel na DQO fioadftuente (Figura 7C).

A turbidez do efluente € caracterizada, principalree pela presenca de
compostos que constituem os solidos suspensosit® dh turbidez na DQO final
apresentou comportamento semelhante aos solidesgmensao (Figura 6D).

A Figura 8 mostra o efeito da DQO inicial do eflteeda industria de lati-
cinios na DQO final apds tratamento por EC. A DQ®Dial apresentou a segunda
maior importancia relativa. Um aumento da DQO aligmplica em aumento da
DQO final.

Comparando os resultados obtidos por Sengil e ©z&2206) com
trabalhos de outros pesquisadores, como Kushetha (2010), Tchamanget al
(2010) e Bensadodt al (2011) que trabalharam com EC para tratamentfldente
da industria de laticinios, é possivel observara ampla variacdo na eficiéncia de
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Figura 8 — Efeito da DQO inicial na DQO final aptegamento por EC.

remocéo de DQO. O presente trabalho veio configsaa variagcdo na eficiéncia de
remocao de DQO, pois as caracteristicas do eflueatmente sdo importantes para
o tratamento por EC, como ja relatado por Casédlasl (2007) e Valentet al
(2012).

Os resultados obtidos confirmaram a necessidadestiglos que avaliem
como as caracteristicas dos efluentes afetam @nptnos operacionais, podendo
assim, levar ao aperfeicoamento do tratamento lderegé de laticinio por EC. A
modelagem por RNA pode ser uma ferramenta de fuedthimportancia, pois
permite a simulacdo do tratamento para o efluente suas caracteristicas especifi-
cas.

4. Conclusao

De acordo com os resultados obtidos pode-se conciai

1. As redes neurais artificiais podem ser usadasocterramenta para
predicdo da DQO final no tratamento de efluentmdastria de laticinios por EC.

2. A avaliagdo da importancia relativa das vargs entrada pelo método
de ranqueamento de Garson indica que as caractsisto efluente apresentam
maior importancia relativa que os parametros ojitas estudados normalmente.

3. A variavel que apresentou maior importanciatikelana DQO final foi a
concentracdo de SDT (18,5 %), em segundo lugari@aed DQO inicial do efluente
(12,9 %).
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4. A RNA foi eficiente para predicdo do tratamedtoefluente de laticinio
por EC, 0 que permite simular em ambiente virtsaheelhores condigcbes operacio-
nais para cada efluente reduzindo o tempo de teattime consequentemente, 0

custo operacional.
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Avaliacdo do custo de energia elétrica e de matetiao tratamento de
efluente de uma industria de laticinios por eletrosagulacao

Resumo: Neste trabalho foi avaliado o efeito das variawgisracionais da eletro-
coagulacdo, pH inicial do efluente, tempo de eliseée densidade de corrente elé-
trica, nos elementos de custo operacional cusendggia elétrica, custo de desgaste
dos eletrodos de aluminio e reagentes para ajospHd Os ensaios experimentais
foram realizados de acordo com um delineamento riexpetal composto central
rotacional ¢ =1,633) para trés fatores em dois niveis. A meltmmdicdo para
remocgao de 70 % de DQO com menor custo operaciondensidade de corrente
elétrica de 12,3 An?, tempo de eletrélise de aproximadamente 23 mineifold em
torno de 6,0. O custo do tratamento, referenteete@mentos de custo operacional,
para remocao de 70 % de DQO foi de aproximadanR$i&68 por metro cubico. O
desgaste do eletrodo € o o principal componentudto entre 0s elementos avalia-
dos.

1. Introducao

A tecnologia de tratamento de efluente liquido dsarletrolise, também
denominada eletrocoagulacdo (EC), € uma alternptivaissora em virtude da efi-
ciéncia de remocao de substancias em efluentestnads. Essa tecnologia possibi-
lita ampliar a capacidade de tratamento dos sigéradicionais, visto que utiliza os
mesmos fundamentos basicos de coagulacao e fldoylpgorém adicionalmente dis-
ponibiliza elementos que potencializam o tratamemiis h& geracdo de hidrogénio
nas reacoes de eletrélise, que forma um fluxo asrde de microbolhas que intera-
gem com todo o efluente (MOLLAIdt al 2004; EMAMJOMEH; SIVAKUMAR,
20009).

Na industria de laticinios h& poucos trabalho&atido a EC para tratamento
do efluente liquido (SENGIL; OZACAR, 2006; KUSHWAHA&t al, 2010;
TCHAMANGO et al 2010; BENSADOKet al 2011; VALENTE et al, 2012;).
Entre esses trabalhos somente trés fizeram alguai@agio do custo do tratamento
por EC.

Sengil e Ozacar (2006) usaram eletrodos de ferra fpatamento de agua

residudria de uma industria de laticinios locakizad Turquia. O consumo estimado
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de eletrodo foi 0,0204 g e o consumo de energi@, @3 kwWh, ambos por quilogra-
ma de DQO removida para ensaios realizados emalaiir.

Em um estudo usando leite em pd para preparar a @giduaria de uma
industria de laticinio, Kushwahet al. (2010) verificaram que o custo referente ao
consumo de energia elétrica e desgaste do elefimmoentre 0,072 e 2,55 ddlares
americanos. Na melhor condi¢cdo operacional howlegdo de 70 % de DQO.

Bensadoket al (2011) também usaram leite em pd para prepaediuente
da industria de laticinios. A remocao de DQO foid®% com consumo de energia
elétrica de 0,03 kWh por quilograma de DQO removdidafluente.

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito dasidveis operacionais da
eletrocoagulacéo (pH inicial do efluente; tempaetidrolise e densidade de corrente
elétrica) nos elementos de custo operacional cdet@nergia elétrica, custo de
desgaste dos eletrodos de aluminio e reagentegjpata do pH.

2. Material e métodos

2.1. Caracterizacao do efluente: amostragem e angéi

Foram utilizadas &guas residuarias brutas provessete uma industria de
laticinios (15.000 L de leite por dia). As 4guaslaleagem dos diferentes setores:
pasteurizagdo, doce de leite, iogurte, manteigpjaigio cremoso, além da area de
recepcéao, era direcionada para uma caixa de passkgal onde as amostras foram
coletadas. As amostras foram coletadas usando oletyml de amostragem compos-
ta proporcional & vazdo. Os intervalos de coletastdamostras foram de 1 hora no
periodo de 8 as 17 horas que correspondia ao tiaté@roperacdo da industria no
turno diurno. As subamostras coletadas foram sendodicionadas e mantidas sob
refrigeracé@o até que fosse atingido o volume nédes®© pH foi medido na amostra
composta. Os parametros avaliados nesse estudcérrarfdram utilizados para
caracterizar o efluente (ST, STV, STF, SST, SS\K,SPT, SDV, SDF, turbidez e
DQO).

A andlise de DQO foi realizada segundo o métodoricoétrico i 5220 da
APHA (2005). As amostras foram digeridas em um dloigestor aquecido da
marca MARCONP, modelo DRY BLOCK MA 4004. Realizou-se leitura de

91



absorbancia das amostras em espectrofotdmetro®GB@lelo UV/VIS 911A a
600 nm.

As andlises da concentracdo de solidos das amdsiras realizadas
segundo o método gravimétricd 8540 da APHA (2005). A medida de pH foi
realizada pelo método potenciométrico utilizandoaralpo digital portatil
DIGIMED®, modelo DMPH-2, de acordo com o método4800 (H) da APHA
(2005). A medida de turbidez foi efetuada de acardm o método ©2130 da
APHA (2005). Para a medida de turbidez utilizoutsbidimetro TECNOPOR|
modelo TB 1000.

2.2. Ensaios de eletrocoagulacao

Os ensaios de eletrocoagulacéo foram realizado$aeiada usando um
modelo de reator construido em vidro e eletrodosamminio conforme esquema
mostrado em Valentet al (2012). O eletrodo em aluminio foi construido coito
placas (130 x 200 x 1,5 mm), mantendo-se uma i@legée a area do eletrodo e o
volume de efluente de 27°m™ em cada ensaio. Foi mantida uma conexo elétrica
em paralelo do tipo monopolar entre os eletrodoa paplicacdo de corrente conti-
nua. A temperatura do efluente no momento de ca@wldgs ensaios de eletrocoa-
gulacéo foi mantida em 2@« + 2°C, préximo a temperatura média anual (€9 do
local das instalagbes da industria de laticiniosligtancia entre os eletrodos foi de
0,6 cm.

ApOs cada ensaio foi realizada a inversédo de palde dos eletrodos. O pH
da amostra foi ajustado as condi¢cdes estipuladatanejamento experimental, utili-
zando NaOH (1 mel™) ou bSO, (0,05 moiL™) segundo o caso.

Cessada a aplicacdo da corrente, esperava-se 2® rrempo necessario
para a separacao das fases por flotacdo, coletauara amostra na profundidade
média do reator para as analises de caracteridacéfluente.

2.3. Planejamento experimental

O planejamento experimental foi um delineamentopmsto central rotacio-
nal (@ =1,633) para trés fatores, em dois niveis para €aor e ponto central, com
duas repeticdes por bloco e cinco no ponto cen@al.blocos correspondem as
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amostras coletadas em trés dias diferentes de giod® planejamento foi estabe-
lecido usando softwareMINITAB 15®. Os niveis das variaveis operacionais estdo
na Tabela 1.

Tabela 1 — Variaveis operacionais e seus niveigratamento efluente liquido da
industria de laticinios por EC

o Niveis
Variaveis
-1,633 -1 0 1 +1,633
Tempo de eletrélise (min) 2,0 9,4 21,0 32,6 40,0
pH 3,0 3,6 4,5 5,4 6,0
Densidade de corrente elétricartr) 12,3 219 37,0 52,0 61,6

2.4. Avaliagdo de elementos de custo

Para avaliar o custo foram considerados os paramdesgaste do eletro-
do, custos de energia elétrica e reagente necegsana ajuste do pH inicial do
efluente.

Para avaliar o desgaste do eletrodo no inicio dia @msaio eles foram
pesados. Ao final da operacdo de EC, os eletrodi@snf impos com detergente
neutro, lavados com acetona para remover lipidaosugerficie. Outras impurezas
foram removidas por meio da imers&o em solucaaide &loridrico (1 moL™) por
5 min e secos em estufa a 205 para, entdo, determinar o peso final
(BAYRAMOGLU et al 2004; BAYRAMOGLUet al, 2006).

O consumo de energia elétrica no reator duranket@léise foi quantificado
por meio da aplicacdo da Lei de Ohm, em que a patéonsumidaK) é o produto
da diferenca de tensad)(multiplicada pela corrente elétriad.

3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizacao do efluente

As caracteristicas fisico-quimicas do efluenteidigude uma industria de
laticinios utilizado nos testes experimentais étrada na Tabela 2. As amostras do
efluente do laticinio apresentaram alta concentralghmatéria orgéanica, principal-
mente a fracdo que corresponde aos solidos dideslviolateis. Estas caracteristicas
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estdo de acordo com outros autores (DEMIRE&I, 2005; HAMDANI et al, 2005;
MATOS et al 2010; VALENTEet al 2012).

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do efeiéquido do laticinio

Caracteristicas Analisadas Faixa

pH 3,0-8,2
Turbidez (UNT) 123 - 549
DQO (mgL-1) 951 - 3.170
Solidos e suas fragdes (rhel)

Sélidos totais (ST) 1.138 -2.972
Sélidos totais volateis (STV) 896 — 2.739
Sélidos totais fixos (STF) 233 - 264

Sélidos dissolvidos (SDT) 761 —2.353
Sélidos dissolvidos volateis (SDV) 527 -2.177
Sélidos dissolvidos fixos (SDF) 177 - 234

Sélidos suspensos (SST) 285 - 619
Solidos suspensos volateis (SSV) 209 - 562
Solidos suspensos fixos (SSF) 8-76

Sélidos sedimentaveis (SSed, 1t) 0,1-15

3.2. Ensaios de eletrocoagulacao

Os resultados dos ensaios de EC para avaliar agcéenae DQO e o custo
operacional do tratamento referente ao consummeegia elétrica e material estao
na Tabela 3.

A andlise de variancia para remocao de DQO usamdodzlo quadratico é
esta na Tabela 4.

O modelo quadrético ajustado ajustado aos dadoerdecdo de DQO é
mostrado na equagao 6.1:

Y=-79+4+2,76t+3,74pH+ 0,016 j2—0,052 t (Eq. 1)

em queY é a porcentagem de remocéo de D@O@;tempo de eletrolise (min);jea
densidade de corrente elétricar?).

De acordo a equacdo 1 observa-se que o aumentempm de eletrolise
promove o aumento na eficiéncia de remocao de DQ@fldente para valores de
densidade de corrente elétrica mais baixos, paisneento da densidade de corrente
aumenta o termo referente a interacdo entre detesiacorrente elétrica e tempo de
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Tabela 3 — Reducéo de DQO (%), experimental e lealay e custo operacional para
0S ensaios realizados

Ensaio Bloco (min) PH ( A-Jm'z) Re R (F(Q:; :?3)
1 3 40,0 4.5 37,0 77,72 64,27 571
2 3 21,0 4.5 37,0 43,18 48,39 2,61
3 3 21,0 45 61,6 67,65 60,34 4,52
4 3 21,0 6,0 37,0 53,26 54,00 2,54
5 3 21,0 3,0 37,0 41,74 42,78 2,05
6 3 21,0 4.5 12,3 64,05 55,88 1,41
7 3 2,0 45 37,0 18,30 3251 0,38
8 3 21,0 4.5 61,6 64,05 60,34 2,44
9 3 21,0 4.5 12,3 5757 55,88 0,96

10 3 21,0 6,0 37,0 60,45 54,00 2,69
11 3 21,0 4.5 37,0 51,10 48,39 2,34
12 3 21,0 3,0 37,0 48,94 42,78 1,93
13 3 21,0 4.5 37,0 46,06 48,39 2,61
14 3 21,0 4.5 37,0 47,00 48,39 2,39
15 3 40,0 4.5 37,0 75,49 64,27 5,15
16 3 2,0 4.5 37,0 2410 3251 0,29
17 1 9.4 3,6 219 30,00 28,48 0,80
18 1 21,0 4.5 37,0 54,35 48,39 2,66
19 1 21,0 45 37,0 4941 48,39 2,77
20 1 32,6 3,6 52,1 43,90 50,65 6,59
21 1 9.4 54 521 55,59 56,20 3,72
22 1 21,0 45 37,0 50,00 48,39 6,10
23 1 32,6 3,6 52,1 51,88 50,65 14,79
24 1 9.4 54 521 60,53 56,20 3,97
25 1 9.4 3,6 219 29,65 28,48 1,83
26 1 32,6 54 219 76,59 72,82 5,98
27 1 21,0 4.5 37,0 55,00 48,39 6,28
28 1 32,6 54 219 62,40 72,82 5,67
29 2 21,0 4.5 37,0 54,82 48,39 6,09
30 2 9.4 3,6 521 56,67 4947 3,84
31 2 32,6 3,6 219 56,67 66,09 5,87
32 2 9.4 54 219 29,62 35,21 2,03
33 2 32,6 54 52,1 52,59 57,38 12,93
34 2 32,6 3,6 219 54,08 66,09 10,58
35 2 21,0 4.5 37,0 53,33 48,39 6,11
36 2 9.4 54 219 47,04 35,21 1,82
37 2 9.4 3,6 521 53,33 4947 3,75
38 2 21,0 4.5 37,0 57,04 48,39 5,68
39 2 32,6 54 52,1 45,90 57,38 14,07
40 2 21,0 4.5 37,0 54,82 48,39 6,91

Re é a porcentagem de reducédo de DQO experimenighel&reducdo de DQO calculada.
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Tabela 4 — Analise de variancia (ANOVA) para o modgiadratico de superficie de
resposta referente a remocao de DQO

GL SQ QM F p

Regresséo 5 4676,3 935,27 16,98 0,00
Linear 3 2996,8 998,95 18,14 0,00
Quadrética 1 360,5 360,53 6,55 0,01
Interacéo 1 1319,0 1318,97 23,95 0,00
Residuo 34 18722 55,07

Falta de ajuste 9 12440 138,22 5,50 0,00
Erro puro 25 628,2 2513
Total 39 6548,6

R’=0,714.

eletrélise que possui efeito negativo na remocab@e. Para valores de densidade
de corrente elétrica préximos a 60 , o tempo de eletrélise apresenta menor
efeito na remocao de DQO, como pode ser observadagnra 1.

Na Figura 1A é possivel observar que a maior remagDQO ocorreu
para densidade de corrente elétrica de 1273%4 tempo de eletrélise de 40 min. No
entanto, observando a Figura 1B verifica-se queptede eletrdlise superior a 28
minutos e densidade de corrente elétrica menor2§u&m? sdo suficientes para
atingir a remocéao de 80 % de DQO.

Em relagdo ao pH inicial do efluente, observa-se guaumento no valor
dessa variavel pode promover aumento de efici@eiemocdo de DQO do trata-
mento, mas com efeito menos expressivo que o telmpdetrdlise (Figura 2A). Esse
comportamento da eficiéncia do método EC em relac@ariavel pH pode ser uma
grande vantagem. A coagulacdo quimica é muitassvieedicaz para o tratamento
do efluente liquido de laticinios devido a grandgacédo de pH que reduz a eficién-
cia de remocdo da matéria organica. Ainda, obssrvaa Figura 2B que a medida
gue se aumenta o pH inicial do efluente, pode-aews menor tempo de eletrdlise.

Observou-se que para 0s ensaios que usaram temeletddise elevado
(40 min) e alta densidade de corrente (6183, houve formacéo de espuma em
virtude do maior volume de gas produzido. Para essdicdo de tratamento por EC,
0 volume de espuma gerado pode ser um problem&opeento pode carregar esse
material para outros setores da estacdo de tratajre@nainda para a area industrial

e sua vizinhanga.
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Figura 1 — Efeito das variaveis operacionais tem@eletrélise e densidade de cor-
rente elétrica na remocgao de DQO em porcentagem.
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Figura 2 — Efeito das variaveis operacionais tendpoeletrélise e densidade de
corrente elétrica na remocao de DQO em porcentagem.
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Para os ensaios que foram realizados em pH g aerificou-se que
ocorria flotacdo e sedimentagédo. Para os outrasena separacéo dos flocos foi por
flotacao.

3.3. Avaliagdo de elementos de custo

Os parametros econdmicos usados para o célculeldmentos de custo do

tratamento de efluente liquido da indUstria deilaibs estdo na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros usados no calculo do custadpnal do tratamento por EC

Variaveis

Energia elétrica (R$/kW.h) 0,33
Material

Eletrodo de aluminio (R$/kg) 5,40
H,SOs (R$/KQ) 23,00
NaOH (R$/kg) 30,00

A analise de variancia para o custo operacionahdsa modelo linear é

apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 — Analise de variancia (ANOVA) do modéhear de superficie de respos-
ta para o custo operacional

GL SQ QM F P
Regresséo 2 241,0 120,48 19,10 0,00
Linear 2 241,0 120,48 19,10 0,00
Residuo 36 233,4 6,31
Falta de ajuste 11 117,2 19,54 521 0,00
Erro puro 25 116,2 3,75
Total 39 4744

R?=0,501.

A ANOVA mostrou que o modelo de regressédo lineaapdementos de
custo foi significativo ¢ = 0,1). O teste da falta de ajuste foi signifieatio que
mostra que o modelo pode ndo ser adequado porsihdegvariancia.

O modelo linear para o custo operacional do tratémngor EC é mostrado

na equacao 2:
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Z=-3,67+023t+0,091; (Eq. 2),

em queZ é o custo operacional (R§>) do tratamento do efluente por E€ tempo
de eletrélise (min); ¢ a densidade de corrente elétricantX).

O modelo mostra que tanto o aumento do tempo dedlale, quanto o
aumento da densidade de corrente elétrica aumenptaousto operacional do
tratamento do efluente da industria de laticinios EC. Tal comportamento é
melhor visualizado na Figura 3. Estes resultadt&oete acordo com Bayramogitl
al. (2004) e Bayramoglat al. (2006).

i %,

60 X 3

504 ¢

40 -

30

20 -
1 3
", kY

i (A-m—2)

5 10 15 20 B% 30 3% 40
Tempo {min)

Figura 3 — Efeito do tempo de eletrdlise e da dizmks de corrente elétrica no custo
operacional (R$n-5).

Como o objetivo € maximizar a eficiéncia de remog&dQO e minimizar
o custo, fez-se o uso da ferramenta de otimizagfisottware MINITAB®. Para
remocao de 70 % de DQO, a melhor condi¢do operaldontempo de eletrolise de
23 min, pH inicial de 6,0 e densidade de correfériea de 12,3 An. O custo
referente aos elementos de custo foi de aproximenEnR$ 2,68 por metro cubico

de efluente tratado. Os resultados para remocd0 éede DQO estédo na Figura 4.
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Figura 4 — Maximizacao de remocao de DQO e minigéimado custo do tratamento
por EC.

O grafico da Figura 4 mostra que 0 aumento de tetepaletrdlise aumenta
a remoc¢do de DQO, mas também aumenta o custo tdenér@o. O pH inicial da
amostra somente apresenta efeito para remocao @e OQ@Qumento de densidade de
corrente elétrica aumenta o custo e diminui a rémade DQO para a condicao
avaliada. O efeito global corresponde ao compomémnea funcdo que maximiza a
remocdo de DQO e minimiza o custo. O melhor redalt& apresentado entre os
niveis das variaveis.

A utilizagdo dessa ferramenta doftwareMINITAB ® permitiu obter dados
para a constru¢cdo do grafico que relaciona o cesto a remocdo de DQO
(Figura 5).

Observa-se aumento consideravel no custo operadgiareaum pequeno aumento na
remocédo de DQO. Para remocao de 50 % de DQO, o opstracional foi menor
que R$ 1,00 por metro cubico de efluente tratadoquBnto para remocdo de
aproximadamente 70 % na DQO, o custo operaciocelpiéoximo de R$ 2,70 por
metro cubico de efluente tratado. Esse comportamebservado do aumento do
custo operacional sugere que a EC para tratamengficbnte da indastria de latici-

nios deva ser usada como parte de um @oOckstratamento. A eficiéncia de
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Figura 5 — Custo operacional em fungao da remoedaQiO.

remocdo de SST por EC como avaliado por Valental. (2012) combinado com
tratamento biolégico para remocao de SDT pareca selucao.

Para avaliar a contribuicdo do desgaste do eleattnconsumo de energia
elétrica no custo operacional do tratamento porfEse o calculo da porcentagem
gue cada um desses custos representavam em catts @msaios.

Realizou-se uma analise estatistica para avakdeito das variaveis opera-
cionais na porcentagem do custo de energia elénitaporcentagem do custo refe-
rente ao desgaste do eletrodo. Somente a densldatterente elétrica foi significa-
tiva a 10 % de probabilidade. A Figura 6 mostra@@ada um desses custos afetam
o custo operacional em funcdo da densidade denteretétrica usada.

O principal componente do custo em avaliacéo paratamento de efluente
liquido da industria de laticinios foi o custo refgte ao desgaste do eletrodo, princi-
palmente quando se aplica densidade de corremtiezgroximo a 12,3 An.

Alguns trabalhos (BAYRAMOGLUet al, 2004; BAYRAMOGLUet al,
2006; KOBYA et al, 2006) relatam que o maior custo do tratamento H© é
devido ao elevado consumo de energia elétrica.exdade essa afirmacgéo é relativa
porque o custo operacional depende dos niveis ddéveis em estudo. Nesse
trabalho para densidade de corrente elétrica d&@ A o custo referente ao

desgaste do eletrodo foi de aproximadamente 90 guslo avaliado.
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Figura 6 — Contribuicdo dos custos de energiaiedér de consumo de eletrodos no
custo operacional em funcdo da densidade de ceredttica.

No trabalho de Kushwahet al (2010) o custo do tratamento por EC para
efluente de laticinio usando eletrodos de ferradf®iaproximadamente B0 por
metro cubico de efluente tratado para reducdo dé&oc70a DQO. Esse trabalho
apresenta custo operacional de R$ 2,68 por mebicade efluente tratado usando
eletrodos de aluminio. Apesar de usar aluminio comaterial de construgdo que €
mais caro que o ferro, o custo operacional foi melsso provavelmente ocorreu
devido a densidade de corrente elétrica usada psinWahaet al (2010), foi muito
maior (270 Am™).

Esse estudo inicial sobre o custo referente aosesitos de custo operacio-
nal do tratamento de efluente da industria deifdtis por EC permite avaliar a
possibilidade do uso dessa tecnologia. Para umiaomestimativa do custo opera-

cional é necessario realizar uma avaliagdo de atomem escala maior.

4. Conclusotes

1. O custo operacional para tratamento de efluégidédo da industria de
laticinios foi de R$ 2,68 por metro cubico de diiigetratado para remocao de 70 %
de DQO.

2. As variaveis operacionais que foram significaipara o custo opera-

cional foram a densidade de corrente elétricacapb de eletrélise.
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3. O custo referente ao desgaste do eletrodo énoigal componente do
custo operacional, principalmente quando se usaidbmhe de corrente elétrica
préximo a 12,3 An.
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3. CONCLUSOES GERAIS

1. Eletrodos de zinco, ferro e aluminio apresergficiéncia semelhante na
remocédo de DQO, sendo que o eletrodo de ferro eqimes a desvantagem de
promover coloracdo no efluente tratado. O eletrdel@inco apresentou a desvanta-
gem da necessidade de maior tempo de eletrdlisaier miensidade de corrente
guando comparado aos outros eletrodos;

2. As RNAs foram capazes de predizer com eficié(Ria 0,95) a DQO
apos o tratamento por EC utilizando como variddieentrada: as caracteristicas da
amostra (ST, SDT, SST, turbidez e DQO inicial) evasaveis operacionais (pH
inicial, tempo de eletrélise, densidade de corretdrica e distancia entre eletro-
dos).

3. A aplicagdo do método de Garson permitiu ordeasarvariaveis de
entrada de acordo com sua importancia relativaatar la DQO final do efluente
tratado por EC. Além disso, permitiu confirmar cagecaracteristicas das amostras
sdao importantes para a eficiéncia do tratamente@letmocoagulacdo. A concentragéo
de solidos dissolvidos e a DQO incial foram asawemis que apresentaram maior
importancia relativa;

4. O custo operacional do tratamento do efluempeidd da industria de
laticinios por EC usando eletrodos de aluminiouien aproxidamente R$ 2,68 por
metro cubico de efluente tratado para remocao d d& DQO. O custo referente
ao desgaste dos eletrodos foi o principal resp@hg@ela composicdo do custo

operacional,
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5. A distancia entre os eletrodos nao apresentetogfsignificativos na
eficiéncia do tratamento por EC, mas distanciasaresnpromovem menor consumo

de energia elétrica.
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