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RESUMO

O desenvolvimento industrial e urbano se deu ao longo dos rios devido a disponibilidade
hidrica para abastecimento, bem como, a possibilidade de utiliza-los como corpo receptor dos
dejetos. O descarte de residuos sem tratamento prévio tem comprometido a qualidade dos
recursos hidricos bem como a biota aquéatica. A inddstria latea é um dos setores que mais tem
crescido no mundo devido a quantidade e variedade de produtos que fabrica, acarretando a
geracdo de uma grande quantidade de efluentes que se caracterizam por apresentar elevada
carga organica, Oleos e graxas, provenientes de varias etapas de processamento. As
tecnologias eletroquimicas, dentre elas os processos eletroquimicos de oxidagdo avancada,
tém se tornado promissoras para o tratamento de efluentes com essas caracteristicas. A
modificacdo no meio reacional, promovendo a solubilizacdo de compostos imisciveis em
meio aquoso também vem sendo bastante investigada, além da utilizacdo do oxigénio como
oxidante. O foco deste trabalho foi desenvolver uma metodologia eficiente para o tratamento
do efluente lacteo utilizando aeracéo, o surfactante dodecil sulfato de sédio no meio, além da
tecnologia dos processos eletroquimicos de oxidacdo avangada. As eletrélises foram
realizadas em diferentes densidades de corrente, utilizando como material eletrocatalitico o
anodo dimensionalmente estavel a base de 6xido de iridio. Alguns parametros fisico-quimicos
avaliados como DBOs, DQO, COT e TOG foram medidos com o objetivo de mostrar a
eficiéncia do método na porcentagem de remogdo da carga organica. A densidade de corrente
de 60 mA cm? aplicada no efluente emulsionado e aerado previamente se mostrou muito
eficiente com remogédo na DQO de 91 % em duas horas de eletrdlise e uma remogdo de COT
de 100 % em 105 minutos. Os resultados nos indicam que a aeracao prévia e a utilizacdo do
surfactante que promoveu uma modificacdo do meio reacional, permitiu que a oxidagéo
anodica se mostrasse eficiente na degradacdo da matéria organica. O consumo energético
mostrou-se relativamente elevado, o que acarretaria um custo alto para o setor industrial,
guanto ao tratamento de seus efluentes. Todavia, 0 método eletroquimico apresentado nos
possibilita a utilizacdo de fontes geradoras de energia renovavel como as células e6licas ou
solares.

Palavras-chave: tratamento eletroquimico, processos oxidativos avancados, efluente lacteo,

surfactante.



ABSTRACT

The industrial and urban development occurred along the rivers due to water supply
availability, as well as, the ability to use them as a receiving body of wasterwater. The
disposal of such waste without prior treatment has compromised the quality of water
resources and aquatic biota. The dairy industry is one of the fastest growing sectors in the
world due to the amount and variety of products which manufactures, resulting on generation
of a large amount of effluents which are characterized by having high organic content, oils
and greases from various steps of processing. The electrochemical technologies, such as the
electrochemical advanced oxidation processes have become promising for the treatment of
effluents with these characteristics. The change in the reaction medium, wich promotes
solubilization of immiscible compounds in aqueous media, has also been extensively
investigated. The focus of this work was to develop an efficient method for the treatment of
dairy wastewater aeration using the surfactant sodium dodecyl sulfate in the medium besides
the electrochemical advanced oxidation process technology. The electrolyses were carried out
at different current densities, using dimensionally stable anode materials based on iridium
oxide as the electrocatalytic. Some physical and chemical parameters were evaluated. BODs,
COD, TOC and TOG were measured in order to show its efficacy in the percentage of
removal of organic matter. A current density of 60 mA cm applied to the emulsified effluent
and previously aired proved to be very efficient with a removal COD of 91 % in two hours of
electrolysis and removal of 100 % TOC in one hundred and five minuts. The results indicate
that the use of surfactant promoted a modification of the reaction medium, allowing the
anodic oxidation to be effective in the degradation of organic matter. The energy consumption
was found to be relatively high, which implies a high cost for the industrial sector regarding
the treatment of their effluents. However the electrochemical method presented allows the use
of renewable energy sources such as wind or solar cells.

Keywords: electrochemical treatment, advanced oxidation processes, dairy effluent and
surfactant.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento das atividades industriais nos ultimos anos tem provocado
indmeros impactos ao ambiente e & salde humana. A diversidade de produtos industriais tem
gerado uma grande quantidade de poluentes, que se caracterizam por terem uma grande carga
organica representada em DQO, gorduras e 6leos (NIRENBERG e FERREIRA, 2005). De
acordo com a natureza do residuo, organico ou inorganico, o descarte sem tratamento prévio
em pocos, lagoas, rios, mares ou oceanos tende a ser proibido gradualmente, pois além de
potencialmente tdxico, pode reduzir os niveis de oxigénio dissolvido, impedindo o
desenvolvimento da fauna e flora aquatica.

Dentre as diversas atividades industriais que compdem a economia mundial, o setor
laticinista ocupa papel de destaque devido a grande quantidade e flexibilidade de
multiprodutos que fabrica, consumindo um elevado volume de &gua nas etapas de
processamento e limpeza, que removem residuos organicos e minerais (RURAL CENTRO,
2011). Os impactos aos recursos naturais gerados por estas industrias podem ser reduzidos
pela otimizagdo e controle dos processos envolvidos (WASEN, 1998; MACHADO et al.,
2001), inclusive do tratamento de seus efluentes. Na literatura tém sido reportados inimeros
métodos de tratamento de efluentes, sendo que a maioria baseia-se em processos biolégicos,
devido ao baixo custo. Entretanto, a implantacdo de processos bioldgicos normalmente requer
grandes areas, bem como elevado tempo de residéncia para se conseguir resultado
significativo (EL-GOHARY et al., 2009).

Uma alternativa promissora na degradacdo de compostos organicos de diversas
matrizes ambientais tém sido os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) (MARTINEZ-
HUITLE e BRILLAS, 2009; ROCHA et al., 2012; RIBEIRO et al.,2013), os quais se baseiam
na geracdo in situ de radicais hidroxila (-OH), que sdo espécies altamente oxidantes e muito
instaveis atuando de modo nao seletivo na oxidacao desses compostos levando a formagéo de
intermediarios mais biodegradaveis e, muitas vezes, a total mineralizacdo dos poluentes, ou
seja, a conversdo em COz, H2O e ions inorganicos (HANSAN et al., 2012). Os radicais
hidroxila (*OH), uma vez gerados, reagem com as moléculas organicas de trés maneiras: (i) a
abstracdo de um atomo de hidrogénio para formar agua, (ii) a adicao eletrofilica a uma ligacédo
insaturada, e (iii) a transferéncia de elétrons (BRILLAS,2009). Os POAs podem ser divididos

em processos homogéneos e heterogéneos, nos gquais nos processos homogéneos a geracao de
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radicais se dd em uma Unica fase, como no Processo Fenton, enquanto nos processos
heterogéneos empregam-se catalisadores na forma soélida, sendo o principal catalisador
estudado o TiO. (SILVA, 2011). Portanto, os POAs se baseiam na formacdo do radical
hidroxila (-OH) via processo quimico, eletroquimico ou fotoquimico.

Nos ultimos anos a tecnologia eletroquimica vem sendo bastante utilizada no
tratamento de aguas residuais por apresentar como vantagem principal o uso de um “reagente
limpo™, o elétron (MARTINEZ-HUITLE e FERRO 2006; BRILLAS et al., 2009). O processo
eletroquimico se da mediante a aplicacdo de uma corrente elétrica em uma célula
eletroquimica, composta por um ou mais pares de eletrodos, €, quando polarizados, produzem
reacOes de oxi-reducdo. Nesse processo, 0 material anoddico que é revestido por Oxidos
metalicos sdo capazes de promover a geracdo de radicais hidroxilas (-OH). Dentre o0s
materiais eletrddicos encontram-se os anodos dimensionalmente estiveis (ADE), os quais
consistem de uma base metalica recoberta com uma fina camada condutora de Oxidos de
metais nobres, como RuO: e IrO., apresentando vantagens tais como: potencial anddico
reduzido; resisténcia mecanica; elevada area eletroguimicamente ativa (GUERRINI e
TRASATTI, 2006), além de suas propriedades -cataliticas poderem ser melhoradas
introduzindo outros componentes a composi¢do, favorecendo a aplicacdo em eletro sintese e
degradacdo de compostos organicos (CARVALHO e ANDRADE, 2006).

Outras vantagens relacionadas a estes processos inclui a possibilidade de combinar os
processos eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOA’s) com métodos comuns para o
tratamento de efluentes, com intuito de alcancar uma operacdo economicamente viavel, uma
adaptacdo facil e a utilizacdo em escala industrial. Outra aplicacdo em larga escala dos
PEOAs é 0 EctoSys®, que consiste na desinfeccdo da agua de maneira ecoldgica, confiavel,
sustentavel e extremamente eficiente por meio da aplicacdo de energia elétrica a eletrodos
especiais, produzindo, a partir da dgua, desinfetantes responsaveis por eliminar as bactérias e
0s organismos patogénicos (SIRES, 2014).

Em virtude do efluente de laticinio apresentar um elevado teor de Gleos e graxas, 0 USO
de tensoativo na area da quimica analitica tem se tornado bastante expressivo, com a
finalidade de solubilizar compostos organicos que se apresentam imisciveis em meio aquoso.
Tal fato nos possibilitou utilizar o surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS) como agente
capaz de solubilizar as espécies organicas presentes em meio aquoso no efluente lacteo, para

posterior tratamento eletroquimico.
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Em vista disso, foi desenvolvida uma metodologia de tratamento de um efluente da
industria lactea, que consistiu no tratamento eletroquimico de um sistema emulsionado
formado a partir deste efluente, utilizando anodo dimensionalmente estavel em diferentes
densidades de corrente, no qual foi avaliado a porcentagem remocéo da demanda quimica de

0xigénio e o carbono orgéanico total.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Industria LActea e seus efluentes.

Segundo Botelho (2010), o leite tem sido utilizado pelo homem desde a antiguidade, e
provavelmente, é um dos Unicos alimentos que provem nutrientes e protecdo imunoldgica
para 0 recém-nascido, devido ao seu alto valor nutricional. O leite € uma mistura composta
em média por: proteinas, gorduras, carboidratos, vitaminas A, D, E, K e caroteno, sais
minerais e, aproximadamente, 87 % de agua (SANTOS, et al.,2009; BOTELHO, 2010).
Devido a composicdo diversificada, este alimento torna-se imprescindivel na dieta dos seres
humanos.

Na producéo de leite, o Brasil é o quinto maior produtor mundial, se destacando como
grande consumidor do produto e, principalmente, dos seus derivados (RURAL CENTRO,
2011). Na década de 90, se iniciou o crescimento na producdo de leite, crescendo em média
4,29 % ao ano (BELO, 2008).

A industria lactea fabrica uma elevada quantidade de multiprodutos, como queijos,
requeijdo, manteiga, leite pasteurizado, qualhada, dentre outros. Segundo Belo (2008) a
indUstria de laticinios se encontra inserida no ramo alimenticio que mais utiliza 4gua nas suas
etapas de processamento, acarretando um elevado volume de &guas residuais por dia. Esses
efluentes sdo caracterizados por apresentarem uma alta concentracdo de matéria organica
representada em demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio
(DQO), oleos e graxas, pH, nitrogénio e fdsforo, além da alta concentracdo de substratos
fermentaveis que produzem fortes odores, contribuindo significativamente para poluicdo dos
corpos receptores (ROHLFES et al.,2011; DALLANGO et al., 2012).
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Salazar (2009) reporta que no processo de beneficiamento do leite e de seus derivados,
a disposicdo final de residuos liquidos como soro, leitelho e leite acido € um dos maiores

problemas enfrentado pela industria, principalmente, devido ao seu alto poder poluente.

v' Soro: é um subproduto da fabricacdo do queijo e de outros produtos de leite
acidificado, onde sua composicdo varia de acordo com o leite talhado (FARIA et al.,
2004);

v’ Leitelho: é um subproduto originado da fabricacdo da manteiga, apresentando um alto
teor de fosfolipideos (FARIA, et al., 2004);

v' Leite Acido: corresponde a fragdo do leite contaminada durante o manejo que altera a
acidez do leite (FARIA, et al., 2004).

O soro gerado é pouco reaproveitado, sendo uma parcela empregado no complemento
de racdo animal. A outra parcela acaba sendo incorporada as aguas residuais da industria,
prética essa considerada comum, que corresponde a maior fonte de poluigdo e um problema
para o setor laticinista em termos de tratamento (SALAZAR, 2009).

A literatura tem reportado que a maioria dos componentes que fazem parte do efluente
lacteo € biodegradavel, no entanto, 6leos e graxas sao de dificil biodegradabilidade, o que
torna o sistema de tratamento complexo. Assim, 6éleos e graxas presentes em efluentes,
causam sérios problemas ambientais, como por exemplo, a formacdo de uma camada oleosa
na superficie dos corpos receptores impedindo a difusdo do oxigénio para agua, prejudicando
a vida do ecossistema aquatico (MONGKOLTHANARUK e DHARMSTHITI, 2002).

Detergentes e sanitizantes sdo componentes que também contribuem com o0s
problemas ambientais (BELO, 2008) e sdo bastante utilizados pelas inddstrias,
principalmente, a de alimentos, ja que esta requer um elevado padrao de limpeza e qualidade.

De acordo com Azolini e Fabro (2013), as industrias lacteas sdo consideradas as mais
poluentes, devido a geracdo de uma consideravel quantidade de efluentes liquidos em suas
etapas de processamento. Segundo Mendes e Castro (2004) a problematica se agrava se for
considerado que 90 % das empresas de laticinio sdo de pequeno e médio porte. Para Vidal
(2000), aguas residuais provenientes dessas industrias sdo produzidas de forma intermitente,
sendo seu fluxo e as caracteristicas do efluente dependente dos produtos gque séo processados,

0 que torna ainda mais dificil o tratamento desses residuos.
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As aguas residuais da industria leiteira contém uma DQO em torno de 3.000 mg L de
O2, e em setores que ha a producéo de derivados do leite e ndo ha o reaproveitamento do soro
onde a DQO pode chegar a 50.000 mg L (VALENTE, 2012).

Além dos impactos ambientais causados por essas industrias devido ao descarte de
efluentes liquidos no solo ou em corpos hidricos, a geracdo de residuos solidos e as emissdes
atmosféricas agravam ainda mais os problemas (MACHADO, et al., 2001). Dessa maneira, 0
setor lacteo se caracteriza por ser uma das inddstrias alimenticias mais poluentes, contudo, a
otimizagao e o controle nos processos industriais poderiam minimizar os impactos ambientais
(WASEN, 1998) e (MACHADO, et al., 2001).

2.2 Tratamento de efluentes industriais.

Segundo Braga et al.(2005) e Santos (2007), os efluentes apresentam diferentes
origens, portanto, deve-se levar em consideracdo alguns aspectos como o tipo de material a
ser removido e a eficiéncia de sua remoc¢do. Assim, os tratamentos de efluentes podem ser

classificados como:

v' Tratamento preliminar: prepara as aguas residuais para tratamento posterior,
eliminando ou minimizando as caracteristicas ndo favoraveis que poderiam impedir 0
funcionamento ou aumentar significativamente a manutencdo dos equipamentos e
processos a jusante. Estas caracteristicas incluem solidos, odores, abrasivos e 6leos e
graxas;

v' Tratamento primario: geralmente empregado na remoc¢do de solidos suspenso, da
matéria organica por meio de processos fisicos e reajuste de pH, atuando como
precursor para o tratamento secundario. O efluente do tratamento primario é
caracterizado por apresentar uma elevada demanda bioguimica de oxigénio;

v' Tratamento secundario: é aquele empregado para a remocdo da matéria organica
biodegradavel por meio da a¢do de microorganismos, remanescente do tratamento
primario;

v' Tratamento ternario: é empregado na remogdo do material solUvel que ainda
permanece no efluente ap6s o tratamento primario e secundario, tais como fdsforo,

nitrogénio, metais pesados ou recalcitrantes.
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2.3 Tratamento do efluente da indUstria lactea

O tratamento dos residuos liquidos gerados pela industria lactea engloba alguns

processos que sdo indispensdveis para remover a matéria organica presente. Alternativas
bioldgicas, fisicas e quimicas vém sendo desenvolvidos com a finalidade de minimizar a
toxicidade desses efluentes, para que os mesmos possam ser devidamente descartados.
Os tratamentos biologicos sdo os mais consagrados devido a elevada quantidade de material
biodegradavel presente e por requererem menor custo (MARTIN, et al., 2000; VYMAZAL,
2008). Geralmente, os métodos bioldgicos utilizados sdo: lodos ativados, aeracdo, filtros
bioldgicos aerdbios ou anaerdbios, reatores anaerdbios de fluxo ascendente (UASB), entre
outros (VALENTE, 2012).

Alguns trabalhos reportam sistemas hibridos para tratar efluentes de laticinios. Tawfic
et al., (2006) propuseram a utilizacdo de um sistema hibrido composto por um reator
anaerobico de fluxo ascendente com retencdo de 24 h e, posteriormente, 0 uso de um sistema
de lodo ativado para tratar efluente doméstico e lacteo simultaneamente. Os valores iniciais
de DQO eram em torno de 1,9 a 4,4 kg DQO/m?; ap6s o tratamento se observou uma reducéo
na DQO de 69 % e DBO de 79 %.

Salazar et al., (2011) realizaram estudos com aguas residuais de laticinio utilizando
sistemas de tratamento aerdbicos. Foi realizada uma diluicdo de 1:3 v/v (lacteos
aguas residuais / agua destilada) diminuindo o tempo de retencao hidraulica para os sistemas,
resultando numa remocdo de DQO de 88,31 + 2,16 %, 0 que representou uma
reducdo de DQO de 3342. 2 + 184,2 mg.L* para 390,6 + 32,2 mg.L™.

Contudo, tais sistemas apresentam desvantagens, pois requerem grandes areas, ndo
degradam compostos refratarios, apresentam elevado tempo de residéncia para se conseguir
resultado significativo (EL-GOHARY et al., 2009) e se limitam a operar com eficiéncia em
faixa restrita de pH. Além disso, as caracteristicas fisico-quimicas do efluente podem
sobrecarregar o sistema de tratamento e o intumescimento de lodo (JANCZUKOWICZ et al.
2008).

Outros métodos reportados na literatura sdo aqueles que se caracterizam pela
separacdo de fases; dentre eles, se encontram 0s processos de sedimentacdo, decantacgéo,

filtracdo, centrifugacdo ou flotagdo dos residuos. Os tratamentos fisicos empregados nas
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inddstrias laticinistas apresentam a finalidade de remover os solidos suspensos utilizando
caixas com peneiras chamadas de decantoflotadores, para posterior tratamento biologico.
Couto et al., (2004) relataram a utilizacdo de flotacdo para particulas sélidas em efluentes
lacteos, apresentando uma eficiéncia de 90 %. Vilar et al.,(2009) utilizaram efluentes
sintéticos e aplicaram a técnica de flotacdo em coluna para a remogdo de sélidos suspensos,
onde seus resultados demonstraram uma remogéo de 93 %.

Porém, os tratamentos fisicos, segundo Freire et al., (2000), promovem somente uma
mudanga de fase do poluente, ndo erradicando completamente o problema ambiental. A
problemaética tende a se agravar quando o efluente a ser tratado possui particulas coloidais, 0s
quais apresentam grande estabilidade devido a sua pequena dimenséo e a existéncia de cargas
superficiais que promovem a sua repulsdo, 0 que torna os tratamentos fisicos de separacdo
pouco efetivos (VILAR, 2009).

Processos quimicos também sdo aplicados no tratamento das aguas residuais
industriais. Segundo Gandhi (2005), tais processos fazem uso de produtos quimicos como:
agentes de coagulacdo, floculacdo, neutralizacdo de pH, oxidacdo, reducdo e desinfeccdo em
diferentes etapas do sistema de tratamento, com o intuito de aumentar a eficiéncia na remogao
de substancias. Na maioria das vezes, esses métodos sao aplicados concomitantemente como,
por exemplo, os processos fisico-quimicos coagulacao/floculacéo.

DALLANGO et al., (2012) realizaram estudos aplicando a técnica da eletrofloculacédo
no tratamento de efluente lacteo utilizando como eletrodo de sacrificio o aluminio, obtendo
uma cor verdadeira de 99,17% (reducdo de 3.750 para 31 mg/L Pt-Co), para turbidez de
99,95% (reducdo de 2.200 para 1 NTU) e para DQO de 80,46% (reducdo de 4.351 para 870
mg/L O2).

Os métodos de tratamentos podem ser bioldgicos, fisicos ou quimicos. Esses métodos
apresentam algumas desvantagens em comum, como o fato de haver a transferéncia de fase do
poluente e da formacdo de lodo residual. Todavia, alternativas consideradas emergentes tém
sido mencionados, como 0s processos oxidativos avancados (POAs), com destaque para 0s

processos eletroquimicos de oxidagdo avangada (PEOAS).
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2.4 Processos Oxidativos Avancados.

2.4.1 Fundamentos dos processos de oxidacdo avancada (POA)

Os processos de oxidacdo avancadas (POAs) tém se destacado nos ultimos anos na
area ambiental. Tais métodos, segundo Brito e Silva (2012), visam diminuir o impacto
ambiental causado pelo descarte de &guas residuais sem tratamento prévio. Os POAs tém se
destacado por ser um método eficiente para degradar poluentes orgéanicos, tornando-os
facilmente degradaveis ou modificando sua estrutura quimica. No Brasil essa tecnologia
passou a ser difundida em 1984, a partir do Programa Libero-Americano de Ciéncia e
Tecnologia para o Desenvolvimento (CYTED), dando-se inicio principalmente com estudos
na area da fotocatélise heterogénea (TEXEIRA e JARDIM, 2004).

Segundo Martins (2011) o mecanismo dos POAs é baseado na formacdo de radicais
hidroxilas (*OH), que sdo agentes altamente oxidantes, ndo seletivos, reagindo de maneira
rapida com quase todos os compostos organicos ricos em elétrons, ja que sdo eletrofilos e
altamente reativos. A Tabela 1 mostra que o radical «OH possui um alto potencial de oxidagéo

E° =2,81 V, perdendo apenas para o fllor, que apresenta um potencial de E° =3,05 V.

Tabela 1. Potencial redox de alguns oxidantes.

Espécie Reacio Volts (V)
Fltor F* +2H" + 2e =2HF 3,05
*Radical Hidroxila ¢ OHy +H +e¢ - H0 2,81
Oxigénio Atomico O +2H +2e = H,0 242
0z6nio 0;+2H +2e = 0,+H,0 2,07
Peréxido de hidrogénio H,0,+2H +2e =2 H,0 1,77
Permanganato MnO* +4H +3e+ MnO, + 2H,0 1,68
Cloro Clyg +2e 7 2CI° 1,36
Diéxido de cloro Cl0,+H" + e+ HCIO, 1,28
Todo L+2ev20 0,53

Fonte: Koppenol & Liebman (1984).
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Conforme Elaoud et al., (2011) e Mansilla et al., (1997) esses radicais podem ser
gerados mediante reacBes que envolvem oxidantes fortes, como o0z6nio (O3), peréxido de
hidrogénio (H20>), reagente Fenton e fotocatalise com irradiacdo ultravioleta e presenca de
semicondutores (TiO2, ZnO). Tais reagdes podem ocorrer em meios heterogéneos ou
homogéneos. Processos nos quais utilizam catalisadores solidos sdo chamados de
heterogéneos, e aqueles onde o catalisador e o substrato se encontram na mesma fase séo

denominados de homogéneos, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2. Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados.
HOMOGENEOS HETEROGENEOS
NAO NAO
FOTOQUIMICOS FOTOQUIMICOS  FOTOQUIMICOS

FOTOQUIMICOS

Processos por oxidagao

uv Ozonizagio TiO/0,/UV Eletro/fenton
UV / H;0; Fenton TiO2/H202/UV DDB
UV/0s Ultrassom (US) - ADE

UVv/ H,0, / O3

UV / ultrasom

Foto-Fenton

Fotocatalise
Sonofotocatalise

UV a vacuo

Microondas
uv/us

Feixe de elétrons

Fonte: Brugnera (2009).

Oxidacao eletroquimica
Oxidagdo por 4gua
supercritica
lonizagdo por irradiacéo

Irradiacdo por via de
elétron

Oxidag8o ar-molhado
Plasma pulsado

US / H,02, US/ O3, US
/ Fenton

Segundo Araujo (2014) esses radicais reagem rapidamente com o composto organico,
representado pela letra R, por abstrair um atomo de hidrogénio (alifatico) ou por meio da
adicdo de uma ligacdo insaturada (aromatico), para dar inicio a uma oxidag&o radicalar em

cadeia, conforme mostram as Equagdes 1-6:
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RH+'0OH —- H.O + 'R Equacéo 1
‘R+ O, - ROO’ Equacéo 2
ROO" + RH — ROOH 'R Equagédo 3
ArH +°'OH — ArH(OH)’ Equacéo 4
ArH(OH)" +°02 — [ArH(OHOO)] * Equacéo 5
[ArH(OHOO)] *— Ar H(OH) + HO?" Equacéo 6

Reac0es de transferéncia de elétrons e radicalares também podem ocorrer, contudo ndo
sdo preferenciais (MARTINS, 2011). A transferéncia de elétrons ocorre quando a reagdo de

abstracdo do hidrogénio e a adicdo eletrofilica sdo desfavorecidas, como mostra a Equacao 7:

RX +'OH — RX"" + OH" Equacéo 7

As reacOes radical-radical também podem ocorrer, todavia, sdo indesejaveis do ponto
de vista da oxidacdo dos compostos organicos. Nessas reacdes os radicais «OH sdo

consumidos, prejudicando a eficiéncia da fotodegradacdo (Equacdes 8 e 9).
2 *OH — H20, k=5,3x10°mol1.L? st Equacio 8

H202 +"OH — H'O2 + H0 k=2,7x10"mol'1.L % st Equagéo 9

As reacdes representadas pelas Equacdes 8 e 9 podem predominar dependendo da
presenca e da concentragdo do substrato organico, bem como de sua biodegradabilidade
(MARTINS, 2011).

Os processos de oxidacdo avangada apresentam como vantagens:

v' Promovem a transformacdo quimica do contaminante, sendo capazes de oxidar uma
variedade de compostos organicos;

v' Séo bastante utilizados na destruicdo de componentes refratarios, principalmente,
aqueles que persistem aos tratamentos bioldgicos;

v" Em alguns casos, permite a conversdo desses compostos em produtos
biodegradaveis, melhorando as propriedades organolépticas da dgua tratada;

v Os POAs podem ser utilizados com outros processos, sendo empregado pré ou pos-
tratamento;

v Possibilitam tratamento in loco;
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v' Alternativa aplicavel a efluente industrial com alto grau de toxicidade, que pode

causar dificuldades na operacdo de sistemas biologicos.

Desvantagem do processo:
v' O catalisador pode ser utilizado em suspensdo no seio da solucao, portanto, havendo
a necessidade de se utilizar um método secundario capaz de remové-lo tornando o

processo caro.

2.4.2 Fundamentos dos processos eletroquimicos de oxidagdo avangada (PEOAS)

A oxidacdo eletroquimica de efluentes contendo impurezas organicas e inorganicas
tem recebido bastante atencdo, especialmente pela versatilidade e, compatibilidade ambiental
tendo como principal reagente, o elétron (PANIZZA e CERISOLA, 2007; MARTINEZ-
HUITLE et al., 2012).

De acordo com Xavier (2012), Araujo (2014), Panizza et al., (2008), a técnica
eletroquimica é fundamentada na aplicacdo de um potencial capaz de oxidar ou reduzir
substratos de interesse como ions metalicos, cianetos, compostos organoclorados,
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos. O método se baseia na promoc¢do do radical «OH
através de uma eletrolise convencional, utilizando como anodos, eletrodos metalicos
revestidos de 6xidos de metais nobres, e propiciando a geracdo desse radical fisicamente
adsorvido na superficie do anodo durante a eletrolise da agua (Equacéo 10).

H20 — ("OH)ags + H* + € Equacéo 10

Dessa forma, esses radicais podem ser gerados sem que ocorra a dissolucdo ou a perda
do material anddico. Esse tipo de material anddico é denominado de &nodo dimensionalmente
estavel (ADE), comumente conhecido por sua sigla, DSA®-Dimensionally Stable Anodes.

Os PEOAs se mostram vantajosos pelo fato do material eletrocatalitico se encontrar
ancorado na forma s6lida, ndo havendo a necessidade de um método secundario para remover
0 material catalitico do meio aquoso. Segundo SIRES et al.(2014), outra vantagem esta
relacionada a possibilidade de reducdo da demanda quimica de oxigénio total a partir de um
valor de vérias centenas de gramas de Oz por litro para valores de miligramas de O> por litro

ou de microgramas de O por litro, chegando a uma degradacdo de 99 % de componentes da
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agua. A desvantagem do método esté relacionada ao envenenamento da superficie do eletrodo
que pode ser ocasionada por algum material que adsorve na superficie do eletrodo diminuindo

a eficiéncia eletrocatalitica do anodo.

2.5 Mecanismo de oxidagdo eletroquimica

Segundo Feng e Johnson, (1990) o mecanismo de oxidacdo da matéria organica
baseia-se na oxidacdo eletroquimica com altos potenciais, intermediada pela evolucdo de
oxigénio. O processo envolve a transferéncia de oxigénio anddico que advém da agua para
compostos organicos através de radicais hidroxilas adsorvidos (Equacdo 12), gerados pela

decomposicdo ou oxidacdo da dgua (Equacédo 11) (OLIVEIRA, 2012).
S[]+H20 — S[OH] + H* + ¢ Equacdo 11

S[OH]+R - S[]+ RO +H" +¢ Equacao 12

Os sitios da superficie sdo representados por S[ ], onde as espécies de *OH podem
estar adsorvidas. Simultaneamente, a reacdo de evolucdo de oxigénio se da a partir da

oxidacdo da agua.
S['OH] + H20 — S[ ]+ O2 +3H* + 3¢ Equacdo 13

Comninellis (1994) sugeriu um novo mecanismo de oxidagdo eltroquimica direta de
substancias organicas baseado no mecanismo pelo qual a primeira etapa € a oxidacdo da

molécula de 4gua entre outras interacdes (Equacdo 14).

MOx + H20 — MOx(eOH) + H" + ¢’ Equacdo 14

Em seguida 0 mecanismo é baseado na natureza do material eletrodico, que podem ser
de dois tipos: ativos e ndo-ativos. Nos eletrodos ativos, em que os estados de oxidacdo mais
elevados estdo disponiveis na superficie do eletrodo, o sitio MOx(*OH) forma o chamado
oxido superior, de acordo com a Equacéo 15:

MOx(eOH) — MOx+1) + H" + € Equacéo 15
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O par redox (MOx/MOx+1) pode atuar como um mediador na conversdo ou na oxidagao
seletiva de compostos organicos sobre eletrodos ativos. O 6xido superior formado tem a
capacidade de oxidar o composto organico (R) sem promover sua total mineralizacdo

(Equacéo 16).

R+ MOx+1y — RO + MO« Equacéo 16

Os Oxidos superiores podem ser responsaveis por dois proeminentes papeis, sendo o
primeiro pela oxidacdo de substancias organicas, e 0 segundo por serem responsaveis pelo
desprendimento de oxigénio, podendo intervir na eficAcia da oxidagdo dos compostos
organicos, na medida em que também utilizam a espécie MOx+1) de acordo com a Equacgéo
17:

MOx+1y — MOx + Y% 0> Equacéo 17
Todas as reacdes podem influenciar a oxidacdo da matéria organica, bem como as

reacOes de mineralizacdo, ocorrendo em paralelo a evolucdo de oxigénio, de acordo com a

Equacéo 18:

R+ MOy(eOH) — CO2 +H" + MOx + € Equacao 18
A reacdo de evolucdo de oxigénio ocorre simultaneamente as reacdes que acontecem

nos eletrodos ativos e ndo-ativos (Equacédo 19), levando a uma competicdo durante a oxidacao

eletroquimica de compostos organicos e, consequentemente, a uma reducdo na eficiéncia do
processo anddico (PANIZZA; CERISOLA, 2009; SOUZA,2013; ARAUJO,2014).

MOx(¢OH) — MOx + %02+ H* + ¢ Equagdo 19
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Figura 1. Esquema de oxidacdo eletroquimica de compostos orgénicos com anodos ativos

(a,b,c,d) e ndo-ativos (a,e,f). M representa um sitio ativo do anodo.

M

"N / ':

HY+e~ @ 12 CO2 + 11 HaO
+HY+ e '

M ("OH)

1L/202

HY+e™

Fonte: Comninellis, (1994).

2.5.1 Reacdes de desprendimento de oxigénio (RDO)

A oxidacdo eletroquimica pode ocorrer em potenciais abaixo da evolucdo de oxigénio,
porém, a velocidade da reacdo geralmente apresenta uma cinética baixa, que depende da
atividade eletrocatalitica do a&nodo. O problema da oxidacdo eletroquimica ocorrer em valores
de potenciais baixos (menor que a RDO), se deve a diminui¢do da atividade catalitica, devido
ao efeito de envenenamento, que ocorre devido & formagdo de um filme polimérico na
superficie do anodo (PANIZZA, 2007; OLIVEIRA, 2012; XAVIER,2012).

Panizza e Cerisola (2009) descreveram também que 0s compostos organicos presentes
em meio aquoso podem ser oxidados via eletroquimica sem que ocorra a incrustacdo do
eletrodo, desde que a eletrdlise seja realizada em altos potenciais anddicos na regido da
descarga da agua, onde ha a participacdo de intermediarios da evolucdo de oxigénio (RDO).
Porém, a eletroxidagdo da matéria orgénica compete com a RDO, diminuindo a eficiéncia do
processo. Tal fato tem despertado interesse dos pesquisadores em desenvolver materiais
semicondutores imobilizados em eletrodos, com o intuito de minimizar essa competicdo
(Tabela 3).
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Tabela 3. Dados referentes a atracdo do radical hidroxila adsorvido junto a superficie

de diversos eletrodos.

Sobrepotencial de  Forgade  Capacidade

Eletrodo ()P)?ige;cg:gl (0\|/e) desprendimento  Adsor¢do  oxidante do
¢ de Oz (V) M - (¢OH) anodo
RuO2—TiO2 .
(DSA — Cl) 14-1,7 0,18 Forte Baixa
IrO2— Taz0s
(DSA — 0) 15-18 0,25
Ti/Pt 1,7-19 0,30
Ti/PbO; 1,8-2,0 0,50
Sn02—Sh205 19-22 0,70
p-Si/BDD 2,2-2,6 1,30 Fraca Alta

Fonte: Kapalka, et al. (2008).

Conforme Kapalka et al. (2008), quanto maiores os potenciais de oxidacdo do eletrodo
e de desprendimento de oxigénio, mais fraca sera a interacéo do radical *OH com a superficie
do &nodo de diversos materiais eletrodicos, em meio acido (Tabela 3).

2.5.2 Oxidagao eletroquimica direta e indireta

A oxidacdo eletroquimica ou oxidacdo anoddica pode ocorrer de forma direta ou
indireta. De maneira direta ocorre a transferéncia de elétrons da superficie do eletrodo com a
matéria organica (anodo com alta atividade catalitica) ou ainda a reacdo com radicais, que
estdo adsorvidos quimicamente na superficie do eletrodo. De forma indireta, a reacdo ocorre
pela mediacdo das espécies eletroativas oxidantes geradas no meio, atuando como
intermediarios para a transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a matéria orgéanica, sendo
capaz de oxidar os poluentes no seio da solucdo. Na oxidacdo indireta pode ocorrer um
processo reversivel ou irreversivel. No primeiro processo, o reagente redox é transformado e
reciclado inimeras vezes, enquanto no processo irreversivel, temos produtos oxidantes fortes
como no caso do perdxido de hidrogénio, peroxidissulfato, percarbonatos, per(bromatos),
radicais hidroxila, cloro, que sdo gerados in situ para oxidar a matéria organica (ALVES,
2010; PANIZZA E CERISOLA, 2009; OLIVEIRA, 2012).
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Figura 2. Oxidagédo direta (A) e indireta (B e C). A oxidacdo indireta divide-se em (B)

reversivel e (C) irreversivel. “P” representa um poluente e “A” um reagente.

(A) (B) (<)
Elétrons Elétrons Elétrons
A
Poluente A P
= = =
= £ R = AT+ P 5 O
Produtos A o -
Solucio Solucio Solucio
Direta Indireta

Fonte: Adaptado de Rajeshwar et al., (1997).

O material anddico influencia diretamente na seletividade e na eficiéncia do processo

de oxidacdo eletroquimica de compostos organicos (FERREIRA et al., 2013). Segundo o

modelo proposto por Comnnellis (1994) tais materiais s@o divididos em duas classes: (i)

eletrodos ativos e (ii) ndo-ativos.

() Os eletrodos ativos favorecem a oxidacdo parcial e seletiva de poluentes, apresentam
baixo sobrepotencial de evolucdo de oxigénio, sdo bons eletrocatalisadores para a
eletroxidacdo direta. Os materiais de eletrodos como Oxidos de iridio, Oxidos de
ruténio, grafite, platina sdo considerados anodos ativos.

(i)  Os eletrodos nédo-ativos favorecem a combustdo completa a CO, apresentam alto
sobrepotencial de evolucdo de oxigénio, sendo considerados catalisadores pobres para
a oxidacdo eletroquimica direta. O Oxido de chumbo, 6xido de zinco e diamante

dopado com boro séo exemplos de eletrodos dessa classe.

Com isso, varios tipos de eletrodos como Ti/Pt-Ir, Ti/PbO,, titanio revestido com
oxido de Ru/Ir/Ta, entre outros, tém sido estudados nos ultimos anos, com a finalidade de
encontrar aquele mais eficiente (ARAUJO, 2014; OLIVEIRA, 2012).

Os efluentes industriais comumente apresentam uma elevada concentracao de cloreto,
em consequéncia da manufatura de algum produto (alimenticio, téxtil, entre outros). A
maioria dos trabalhos reporta a utilizagédo desses oxidantes eletrogerados na degradacdo da

matéria organica. Em virtude disso, espécies como cloro e hipoclorito que séo oxidantes,
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podem ser geradas por elétrolise in situ utilizando anodos de ADE, possibilitando a oxidac&o

do poluente no seio da solucdo.

2.5.3 Reacdes de desprendimento de cloro (RDCI)

A oxidacdo eletroquimica da matéria organica na presenca de ion cloreto se inicia com
a etapa da descarga de agua (Equacao 20), formando o radical hidroxila adsorvido sobre o

anodo.
MOx + H,O — MOx(sOH) + H + & Equacéo 20

O ion cloreto sofre oxidacdo direta no anodo, produzindo cloro soltvel (Equacéo 21);
quando a quantidade de cloro soltvel é alta ha a formacéo de bolhas de gés cloro. Este pode
reagir com o ion cloreto e formar o ion tricloreto ou ser hidrolisado formando o &cido
hipocloroso e fons cloreto (Equacéo 22 e 23), (HERNLEM, 2005; MARTINEZ-HUITLE, et
al., 2009).

2Cl'(ag) — Clag) + 2¢° Equacéo 21
C|2(g) + Cl_(aq) 2 C|3_(aq) Equagéo 22
Clyg + H20q —» HCIO@g+ H g + Clag) (meio acido) Equacéo 23

Uma vez gerado o &cido hipocloroso, ele pode se dissociar, originando o anion

hipoclorito, de acordo com a Equacgéo 24:

Cl2 + 20H 2 H20 + CIO" + CI"  (meio alcalino) Equagéo 24
A desprotonacéo do &cido hipocloroso produzindo hipoclorito pode ser observada na

Equacéo 25:

HCIO@q) 2 ClO@q+ HYag (desprotonagdo do &cido hipocloroso) Equacdo 25

As especies de cloro (CI, HCIO e CIO") sdo dependentes do pH conforme podemos
observar na Figura 3. O cloro predomina em meio acido (pH < 3), os ions hipocloritos se

encontram presentes em meio alcalino pH > 7,5 e o acido hipocloroso em pH < 7,5 (Ka = 2,95
x 10°®) (CHEN et al., 2004).
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Figura 3. Diagrama de especiacao para as espécies de cloro ativo calculado a 25° e 1 atm.
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Geralmente, o cloreto € encontrado em aguas residuais, onde podem ser facilmente

oxidados a cloro em diversos tipos de anodos. Panizza et al. (2010) reportaram que 0s

poluentes organicos, lixiviados nos aterros, podem ser oxidados por muitas reacées. Podemos

observar 0s mecanismos de oxidagdo anddica da matéria organica com cloro ativo de acordo

com a Figura 4.

Figura 4. Mecanismos de oxidacdo anddica da matéria organica com cloro ativo. (a) A

oxidacdo indireta reversivel com cloro ativo (gas cloro, acido hipocloroso ou hipoclorito)

eletrogerado a partir da oxidacdo de ions cloreto presente no efluente tratado; (b) A

transferéncia eletrénica direta entre o poluente organico e a superficie do eletrodo; e (c) A

oxidacdo indireta irreversivel por meio de radicais cloro obtidos a partir dos ions cloreto.

Fonte: Panizza et al., 2010
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2.6 Anodos Dimendionalmente Estaveis (ADES)

Os anodos dimensionalmente estaveis (ADEs, do inglés - Dimensionally Stable
Anodes (DSA®) tém sido estudados desde 1969. Os ADEs sdo basicamente constituidos por
um suporte metélico, comumente de titanio, sobre o qual é depositada uma mistura de 6xidos
de metais nobre (metais de transi¢éo), geralmente por meio de um processo téermico. Esse tipo
de anodo ¢é formado por uma camada de Oxidos eletrocataliticamente ativos como RuOz e IrO;
e um ou mais oxidos adicionados para promover a estabilidade mecénica e a seletividade
(TiO2, Ta20s e ZrOy). Além disso, aditivos moduladores (SnO2, Co304, Nb2Os, PtOx, CeOs,
ZrO») sdo adicionados a fim de melhorar as propriedades elétricas e, consequentemente, a
eficiéncia eletroquimica (CARVALHO e ANDRADE, 2006).

A producgdo de cloro e de oxigénio, de supercapacitores, medidores de pH e a
oxidacdo de substancias organicas sdo algumas das inimeras aplicacdes tecnoldgicas dos
ADEs. Os materiais eletrocataliticos de RuO2 e IrO. sdo bastante utilizados na reacéo de
desprendimento de cloro, sendo o primeiro mais ativo; por outro lado, o IrO; é anodicamente
mais estavel. Portanto, a presenca do IrO, reduz a atividade catalitica do RuO, (SOUZA,
2013). O componente tipico do eletrodo de ADE € o TiO2, em virtude de melhorar a
capacidade de adesdo dos filmes de éxido metalico, sendo o Ti frequentemente utilizado

como suporte.

2.7 Tensoativos

Os tensoativos, também conhecidos como surfactantes, sdo compostos naturais ou
sintéticos que contém na sua estrutura molecular dois grupos estruturais distintos, um grupo
polar ou hidrofilico (solivel em &gua) e outro apolar ou hidrofébico (insolivel em agua)
(Figura 5). Segundo GALGANO (2010), grande parte dos estudos cientificos é voltado para o
emprego de tensoativo em meio aquoso; sendo assim, é bastante comum se utilizar as
denominagdes hidrofilicas e hidrofébicas ao invés de liofilico e liofébico. A parte apolar
apresenta uma cadeia carbdnica (linear, ramificada ou partes ciclicas) e a parte polar pode ser
formada por grupos de dtomos que apresentam concentragdes de carga, com formacéo de um
polo negativo ou positivo (DALTIN, 2011).
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Figura 5. Representacdo da estrutura de uma molécula de tensoativo.

.A/—/

Grupo hidrofilico Grupo hidrofobico

Fonte: Gomes, 2009.

Geralmente sdo empregados no setor industrial, em virtude de importantes
propriedades. Dentre estas, podemos citar: modificacdo do meio reacional aumentando a
solubilidade de compostos pouco solUveis em meio aquoso; capacidade de promover um novo
meio reacional modificando a velocidade da reagdo; reducdo da tensdo superficial e
interfacial; molhabilidade; producéo de espuma; detergéncia. Devido a estas propriedades, 0s
tensoativos tém sido aplicados na formulacdo de tintas, industria téxtil, em lubrificantes,
sendo sua maior aplicacdo no setor de recuperacao de petréleo (DALTIN, 2011; OLIVEIRA,
2007; DANTAS et al.,, 2009). Conforme Costa (2011) os surfactantes também séo
amplamente empregados no tratamento de efluentes e de solos que apresentam contaminagio
por compostos organicos persistentes, levando a um aumento na solubilidade aparente destes
em meio aquoso e sua biodisponibilidade, para posterior oxidacdo com fungos P.
chrysosporium.

A propriedade de formagdo de ambientes micelares € uma caracteristica intrinseca ao
uso dos tensoativos. Enquanto que as moléculas de tensoativo em solucBes diluidas se
encontram dispersas (mondmeros), em solucdes mais concentradas organizam-se em
agregados moleculares, denominados micelas. Segundo Rizzatti e Zannette (2009), o processo
onde se inicia a formacdo das micelas é denominado de concentracdo micelar critica (CMC)
(Figura 6), responsavel pela catalise micelar e solubilizacdo de gorduras. De acordo com
Costa (2011), isso ocorre em meio aquoso através de forgas eletrostaticas (cargas negativas e
positivas presentes na estrutura do surfactante) e do efeito hidrofébico com as moléculas da

vizinhanga.
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Figura 6. Processo de formagéo de micela.
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Fonte: Rossi et al., 2006.

A formacdo da micela € caracteristica de cada tensoativo e depende de fatores como
temperatura, concentracdo do tensoativo, salinidade do meio e pH. Em meio agquoso, as
moléculas de tensoativo se dirigem, inicialmente, a superficie da solugdo formando uma
monocamada, de maneira que a parte apolar mantenha o minimo contato superficial com a
agua tornando a interacédo entre a porcao hidrofobica e o ar possivel, enquanto a parte polar se
encontra direcionada para 0 meio aquoso. Sendo o meio apolar, os tensoativos apresentam
comportamento inverso. A medida que a concentracdo do tensoativo é aumentada em meio
aquoso, as moléculas tensoativas atingirdo a capacidade méaxima de saturagdo e migrardo para
0 seio da solucdo, formando estruturas micelares com o minimo de interacdes desfavoraveis
com o0 meio (DANTAS et al., 2009). Abaixo da CMC, o tensoativo se encontra na forma de
mondmeros; proximo da CMC, existe um equilibrio dindmico entre monémeros e micelas e
em concentracbes acima da CMC, ocorre a formacdo de agregados moleculares
(MANIASSO, 2001).

Figura 7. Representacdo grafica das propriedades fisicas de um tensoativo.

CMC

— = Detergéncia
— )Q_ = C ondutividade
s
U ><|
N / 1 V4
I |
D / A
A F X\ / ficial
= i S A—— = Tensio Superficia
D -Q T f P
E ™ Pressio Osmdtica
|
A Sy T
o ———— = Condutividade Equivalente
Tensio Interfacial
o0 01 02 03 0.4 05 06 0.7 0.8 (%)

Fonte: Benito et al.,(1997).
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Algumas propriedades fisicas em solucGes podem ser avaliadas para determinar a
CMC tais como a tensao superficial, a condutancia, a pressao osmética, o indice de refracéo
dentre outras. Benito et al. (1997) em seus estudos, mostraram a representacdo grafica das

propriedades fisicas do dodecil sulfato de sédio em meio aquoso.

2.7.1 Classificacao dos tensoativos

Os tensoativos podem ser divididos de acordo com a ionizagdo do seu grupo polar,

sendo classificados como iénicos (aniénicos, catidnicos e anfoteros) e ndo idnicos.
2.7.1.1 Tensoativos aniénicos

A classe de tensoativos anionicos é a mais frequentemente empregada, principalmente
pelo seu baixo custo financeiro. Possui formula R,X'Y*, onde R representa a cadeia
hidrofdbica, X é a espécie capaz de formar uma estrutura anidnica e Y* é um contra-ion. Sao
constituidos por sais de &cidos carboxilicos monopréticos ou poliproticos com metais
alcalinos ou alcalinos terrosos, tais como sulfirico, sulfonico e fosforico contendo um
substituinte de hidrocarboneto saturado ou insaturado (MANIASSO 2001; COSTA 2011;
DALTIN 2012). O dodecil sulfato de sddio (SDS) é o mais utilizado no setor industrial,
principalmente por ser um agente espumante e umectante efetivo tanto em solugdes alcalinas

quanto acidas, além de ser bastante utilizado na solubilizacdo de proteinas e lipideos.

2.7.1.2 Tensoativos catidnicos

Os tensoativos cationicos possuem férmula RaX*Y", onde R representa uma ou mais
cadeias hidrofébicas, X* é a espécie capaz de formar uma estrutura catiénica e Y- é um
contra-ion. Em principio, X pode ser N, P, S, As, Te, Sh, Bi ou halogénios.

2.7.1.3 Tensoativos anféteros

Os tensoativos anfoteros sdo assim denominados por apresentarem na sua estrutura
ambos 0s grupos anibnicos e catidnicos no meio hidrofébico. Dependendo do pH do meio da
solucdo podera prevalecer a espécie anionica, catidnica ou neutra. Os tensoativos anfoteros

mais comuns incluem N-alquil e C-alquil betaina e sultaina como também alcool amino
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fosfatidil e &cidos. Em valores de pH inferiores a 4, o tensoativo apresenta carater catiénico,
em valores de pH entre 9 e 10 funcionam como ani6nicos e na faixa de pH entre 4 e 9, 0s
tensoativos atuam como nao-iénicos (MANIASSO, 2001; CASTRO et al., 2009; DALTIN,
2012).

2.7.1.4 Tensoativos ndo-ibnicos

Esses tensoativos se caracterizam pela auséncia de interacdo eletrostatica e sua
solubilidade depende da formacéo de uma regido mais polarizada na parte polar da molécula
devido as ligacGes polares existentes. S&o derivados do polioxietileno e polioxipropileno (de
compostos com alquilfenol e alcool, ésteres de &cidos graxos, alquilaminas, amidas e
mercaptanas) ou de polidlcoois, ésteres de carboidratos, amidas de alcoois graxos e oxidos de
amidas graxas (MANIASSO, 2001; DALTIN, 2012).

A Tabela 4 mostra a classificagdo dos principais agentes tensoativos empregados para
0 estabelecimento de ambientes organizados visando a melhoria de desempenho em métodos

analiticos.

Tabela 4. Principais agentes tensoativos

TIPO AGENTE TENSOATIVO FORMULA

CATIONICOS Brometo de cetiltrimetil amonio CH;(CH;)sN™(CH;);Br
(CTAB)
Brometo de dodeciltrimeti] amonio CH;3(CH;);N"(CH;):Br
(DTAB)
Cloreto de cetilpiridine H -
(CICP) CHy(CHysN+) )OI

ANIONICOS Dodecil sulfato sodico (SDS) CH:(CH;)11504Na™
Biz(2-etilhexil) sulfosuccinato [CH3(CH3);CH{C;H;)CH;,0C0],CHSOs Na™
sédico (Aerosol OT)
Dihexadecil fosfate (DHE) [CH;{CH;]HO]gPDg'

NAO IONICOS Polioxietileno (9-10) p-tercotil (CHCler)cicHy, { O >
fenol I:Ti'itﬂﬂ X—].DG:I {m_l!c”’}E OH
Polioxietileno (23) CH3(CH;);1(OCH;CH;);;OH
dodecanol (bry 35)

ANFOTEROS 3-(dodecildimetil aménio) propanc CH3(CH;);1N"(CH;)2(CH;);0505°
1-zulfato (5B-12)
4-(dodecildimetil amonio) CH3(CH) N™{CH;)2(CH,);COOr

butirato (DAB)

Fonte: Maniasso (2001).
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3 OBJETIVOS
3.1 Geral

Promover a degradacdo da matéria organica presente em um efluente lacteo

emulsionado utilizando os processos eletroquimicos de oxidagdo avancada (PEOAS).

3.2 Especificos

v Realizar a caracterizacdo fisico-quimica do efluente: demanda quimica de oxigénio
(DQO), demanda bioldgica de oxigénio (DBOs), carbono orgéanico total (COT), teor de
6leos e graxas (TOG), oxigénio dissolvido (OD), condutividade elétrica (CE), fosforo e
nitrogénio total, cloreto, pH, temperatura e turbidez;

v" Avaliar o percentual de remogdo de DQO e determinar a eficiéncia dos diferentes sistemas
estudados;

v" Estimar a viabilidade econémica.

4 METODOLOGIA
4.1  Reagentes e solugdes

O Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) e o n-hexano foram adquiridos da Sigma-Aldrich,
USA, e utilizado conforme recebido. O nitrato de prata (AgNQO3), &cido sulfurico (H2S0s),
dicromato de potassio (K>Cr.O7) da Vetec, Brasil foram utilizados da como recebidos. Todas
as analises foram feitas utilizando-se reagentes e solu¢bes de grau de pureza analitica e as

solucBes foram preparadas com agua deionizada.
4.2 Equipamentos utilizados
As andlises de pH, condutividade (CE), temperatura (T), oxigénio dissolvido (OD)

foram feitas utilizando o Medidor Multiparamétrico Digital modelo 5 Star da marca Orion. As

medidas de voltametria linear foram feitas utilizando um Potenciostato/Galvanostato
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pHAutolab 11l da marca Metrohm, e uma célula eletroquimica contendo os eletrodos de
trabalho (ADE), auxiliar (ADE) e de referéncia (Ag/AgCI/Clsar).

As medidas de tensdo superficial foram realizadas a partir do método da pressdo
maxima da bolha utilizando o tensiémetro SensaDyne QC-6000 da Chem-Dyne Research
Corp., utilizando fluxo de nitrogénio gasoso.

Os ensaios de eletrélise foram feitos utilizando uma fonte geradora de corrente MLP-
3305 e um multimetro ET-1110, ambos da marca Minipa; uma célula de compartimento Unico
contendo uma anodo (ADE) intercalado entre dois catodos (placa de titanio), ambos
comerciais e de uso industrial fornecido pela De Nora do Brasil, e, um agitador magnético
STIRRER modelo OP-91213.

4.3 Procedimento experimental
O processo de coleta foi realizado apds a etapa final de producdo da industria, a partir

do decantoflotador, onde havia o material gorduroso e o efluente, conforme podemos observar

na Figura 8.

Figura 8. Decantoflotador, localizado na empresa de laticinios Nutrivida Industria de
Laticinios LTDA do Sertéo.

Fonte: autoria propria.

A industria trabalha com os processos de pasteurizacdo de leite e de fabricacdo de seus
derivados, gerando uma quantidade de 30 000 litros/dia de efluente. A coleta foi realizada em
uma profundidade de aproximadamente 30 cm da superficie. Em seguida, as amostras foram

refrigeradas e conservadas para posterior analise e tratamento. O tipo de frasco, forma de
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preservacdo e prazo para realizacdo das analises de cada parametro foi realizado segundo
estabelecido na metodologia padrdo (APHA, 2005).

4.4 Caracterizagao do efluente

As analises de pH, CE, T e OD foram feitas in situ utilizando o Medidor
Multiparamétrico. As andlises de demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) foram feitas
através do método adaptado do Sthandard Methods 5210-B. As andlises de DQO foram feitas
pelo método Calorimétrico Refluxo Fechado (adaptado do Sthandard Methods 5220-D). As
anélises de fosforo total (Pwta) foram realizadas através da determinacdo de fosforo como
fosfato pelo método da Reducgdo com Acido Ascorbico (Sthandard Methods 4500-P F.). O
cloreto foi determinado pelo método de MOHR (Sthandard Methods 4500B — P.4-67) e a
andlise do teor de Oleos e graxas (TOG) foi feita pelo método gravimétrico (adaptado por
Sthandard Methods 5520B). Os valores de carbono organico total (COT) foram determinados
por titulacdo volumétrica (EMBRAPA, 2005) utilizando um método adaptado de Yeomans e

Bremner (1988), que utiliza um agente oxidante forte como dicromato em meio acido.

4.5 Processo de eletrélise

As eletrolises foram realizadas em uma cela eletroquimica de compartimento Unico,
com capacidade para 250 mL do efluente, de acordo com a Figura 9. No processo de eletrdlise
foi utilizado uma fonte geradora de corrente Minipa, modelo MLP-3305, um multimetro para
controle do potencial anddico, modelo Minipa ET-1110 e um agitador magnético STIRRER,
modelo OP-912/3. O material eletrocatalitico empregado foi o anodo dimensionalmente
estavel Ti/RuO2-1rO2TiO2, com formato de chapa, comercial, de uso industrial, fornecido pela
De Nora do Brasil (Figura 10), com uma area aproximada de 36,3 cm? que foi mantido em
paralelo entre os dois catodos de titdnio de mesma area, 37 cm?. Inicialmente, os eletrodos
utilizados foram lavados com agua destilada para retirar 0 excesso de substancias depositadas
na superficie do eletrodo e, posteriormente, eram imersos em uma solugéo de sulfato de sodio
(NazS04) 0,1 mol L, aplicada uma corrente de 100 mA c¢cm durante 5 minutos e, ao final,
foi lavado utilizando &gua destilada.
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Figura 9. Sistema de eletrolise: A) fonte de alimentacédo, B) eletrodo ADE C) barra magnética,

D) agitador magnético e E) termdmetro.

«(E)

Fonte: Oliveira, 2014.

Figura 10. Eletrodo utilizado como anodo no tratamento eletroquimico do efluente da

IndUstria Lactea.

Fonte: autoria propria.

4.6 Procedimento Experimental

4.6.1 Tratamento eletroquimico do efluente da Industria Léactea.
4.6.1.1 Calculo da eficiéncia e do custo energético

Segundo Billas et al. (2009), o processo de descontaminagdo de poluentes organicos é
monitorado a partir da reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e/ou de valores de
carbono organico total (COT). A partir desses dados, os percentuais de decaimento podem

ser calculados de acordo com as Equagdes 36 e 37:

A
DQO(%) = %ﬁ;’) x 100 Equacio 36

COT(%) = ég—OTZ x 100, Equacéo 37
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onde Apgo ou Acot sdo as variagdes de demanda quimica de oxigénio ou carbono organico
total, respectivamente, no tempo inicial (t = 0) e final (t), em g O2 dm, e DQOp e COT, sdo
os valores iniciais da demanda quimica de oxigénio e carbono organico total,
respectivamente, antes do tratamento.

Os dados de DQO também permitem calcular a eficiéncia do processo eletroquimico
em termos de carga elétrica consumida, utilizando a Equacao 38 (BRILLAS et al., 2009).

(ADQo).F‘VS %
8.1t

% EC = 100,

Equacéo 38

onde Apgo € 0 decaimento da demanda quimica de oxigénio (g O, dm™), 1 é a média da
corrente aplicada (A), F é a constante de Faraday (96,487 C mol 1),V é o volume de
eletrolito (dm?®), 8 é a massa equivalente de oxigénio (g eg.™ ) et (s) é o tempo de eletrdlise.

Com a Equacdo 39 foi possivel calcular o consumo de energia por unidade de kWh
(kgDQO)* removida (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009):

CE = AgcLt

ADQo.Vs '

Equacéo 39

onde | é a média da corrente aplicada (A), Agc € a média do potencial da célula (V), t é o

tempo de eletrolise (h), Vs é o volume da solucéo (dm?), Apgo € 0 decaimento da demanda
quimica de oxigénio (g dm3).

Para avaliar o consumo de energia por unidade de volume da &gua da industria lactea
(kwh m) utilizou-se a Equacgio 40 (MARTINEZ-HUITLE, et al., 2009 e 2012):

AgcLt

CE= 1000.V’

Equacéo 40

onde Agc € a média do potencial aplicado (V), | é a corrente (A), t € o tempo de eletrolise (h) e
V é 0 volume (m3).

Uma vez obtido o consumo de energia (CE) em kWh m3, foi possivel saber o valor
monetario para degradar uma unidade de volume de efluente tratado. A equacéo e dada pelo
CE multiplicado pelo valor monetéario do kWh local, dado pela Equacdo 38 (RAMALHO, et
al., 2010):

Custo (R$/m?) = CE.taxa Equacao 38
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Adicionalmente, durante as eletrolises foram monitorados o potencial da célula e do
eletrodo. A média do potencial da célula foi utilizada para a determinacdo do CE e a
eficiéncia dos processos eletroquimicos de degradacdo foi avaliada em termos de

porcentagem de degradacgéo e consumo energético (RAMALHO, et al., 2010).

4.6.1.2 Procedimento eletroquimico

Os experimentos de oxidacdo eletroquimica foram realizados a temperatura ambiente,
sob constante agitagcdo, durante 6 h, para cada densidade de corrente aplicada. Foram
avaliadas as densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA cm™? em sistemas com e sem a
presenca de tensoativo no meio. Em determinados intervalos de tempo, medidas fisico-
quimicas foram feitas in situ durante o processo de eletrdlise. Em determinados experimentos,

antes de iniciar as eletrolises foi feita uma aeracdo por 30 min no sistema.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao fisico-quimica do efluente

Podemos observar na Tabela 5 os parametros fisico-quimicos obtidos do efluente da
indUstria laticinista. O efluente coletado apresentou odor e cor caracteristicos da fermentacdo
da matéria organica proveniente do processamento do leite, bem como material flutuante
oriundo dos derivados do leite processados na industria. A DBOs é o parametro padrdo
utilizado para avaliar o potencial poluidor de efluentes liquidos, no caso em questdo da
indUstria lactea, constituido predominantemente de matéria organica biodegradavel. Esse
valor é referéncia fundamental para definir o tipo de sistema de tratamento mais adequado
para este tipo de efluente. Outro parametro importante avaliado foi a relacdo entre
DBOs/DQO, usado para descrever os efluentes da seguitne forma (MACHADO et al., 2002):

v" Os efluentes liquidos in natura de laticinios apresentam valores de DBOs/DQO na
faixa de 0,50 — 0,70 e, quanto maior esse valor, maior é a fracdo biodegradavel dos

efluentes; portanto, mais indicado seréa o seu tratamento por processos biologicos;
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v A relacdo DBOs/DQO se encontrar fora da faixa de 0,50 — 0,70 séo indicadores de
efluentes incomuns, como aqueles contaminados por aménia ou glicol oriundos das

instalacBes de agua fria, ou por outras substancias tdxicas ao teste de DBOs;

v' Para o parametro de carbono organico total (COT) ainda existem poucos valores
registrados no que se refere a industria de laticinios, sendo que os publicados pela IDF
(1981) variam de 0,30 — 0,90.

Tabela 5. Resultados da caracterizacdo fisico-quimica do efluente da Inddstria Lactea.

Parametros fisico-quimicos

COR Presente Salinidade (mg L 1) 706,66
ODOR Presente DQO (mg O2 L1) 8.436,39
MATERIAL Presente Ptotat (Mg L1) 6,45
PARTICULADO

DBO (mg O2 L?) 628,24 Cond. (mS cm?) 3,13
pH 6,80 Turbidez (NTU) 705,25
OD (mg L) 0,32 COT (mgC LY 867,94
Cloreto (mg L) 428,8 TOG (mg L?) 773,6

Fonte: autoria propria (2014).

De acordo com os valores obtidos, a relacdo DBOs/DQO igual a 0,074 indica que o
tratamento biol6gico ndo sera efetivo, caracterizando esse efluente como incomum. A
referéncia CETESB ja tem reportado que, para se usar o tratamento bioldgico, € comum fazer
a relacdo DQO/DBOs de 3/1. Segundo este referencial, valores muito acima desta relacéo
indicam grandes possibilidades de insucesso por parte do tratamento biolégico, uma vez que a
fracdo biodegradavel é pequena. Por meio da relagdo DQO/DBOs, evidenciamos que 0
tratamento quimico é o mais indicado para o efluente da industria laticinista, analisado neste
trabalho. O valor da condutividade do efluente mostrou-se adequado para as condi¢cbes de
aplicabilidade da técnica (PEOASs), ndo havendo a necessidade da utilizagdo de eletrolito
suporte.

De acordo com os dados da Tabela 5, podemos notar que o efluente a ser tratado
apresentou uma quantidade de eletrolito suficiente para conduzir corrente, ndo havendo a

necessidade de se adicionar eletrélito suporte.
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Em seguida, a amostra foi aerada por 30 min com a finalidade de se fazer um pré-

tratamento, ressaltando o papel do oxigénio como oxidante (SANTQOS, 2007).

5.2 Tratamento eletroquimico usando ADE de Ti/RuO2-1rO2-TiO2

A Figura 11 mostra o comportamento das curvas de polarizacdo linear do eletrodo de
ADE com velocidade de varredura de 50 mV s, obtidas a partir de uma solucéo de 0,1 % de
SDS em meio aquoso, do efluente com SDS 0,1 % e do efluente in natura. A curva mostra
um potencial de evolucdo de oxigénio a partir de 1,3 V Ag/AgCI/KClsx para o eletrodo de
ADE de Ti/RuO2-1rO.-TiO». Isto significa que o ADE apresenta baixo sobrepotencial de
evolugéo de oxigénio e, consequentemente, se comporta como um bom eletrocatalisador para
a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) (PANIZZA E CERISOLA, 2009). Além
disso, podemos evidenciar que adi¢cdo do tensoativo ao sistema foi responsavel por estender a

faixa de potencial de RDO.

Figura 11. Curva de polarizagdo linear do ADE Ti/RuO»-IrO>-TiO; e velocidade de varredura
de 50 mV s em solugéo aquosa de ( ——) SDS a0,1 %, ( ——) SDS 0,1 % no efluente e

(— ) no efluente in natura.
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Fonte: autoria propria (2014).
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A fim de investigar a concentracdo micelar critica (CMC) do SDS foi realizado um
estudo de tensdo superficial em meio aquoso a partir da analise da tensdo superficial, bem
como o estudo com o efluente lacteo, visto que a presenca de sais poderia influenciar na
formagéo da CMC na presenca de tensoativo ionico JAKUBOWSKA, 2014). De acordo com
a Figura 12, foi observado que a CMC do tensoativo em meio aquoso se encontrava em torno
de 1,1 x 102 mol L e no efluente em torno de 5,5 x 10° mol L. Portanto, houve uma
diminuicdo no valor da CMC quando o meio disperso foi o efluente lacteo, evidenciando o
fato de a salinidade influenciar a formacdo da micela, onde estruturas micelares foram obtidas
com uma quantidade menor de tensoativo. A presenca de sal tende a minimizar as repulsoes
eletrostaticas entre os grupos polares das moléculas do tensoativo, tornando-os mais
hidrofobicos (SANTOS et al., 2009). Dessa maneira, 0 aumento da hidrofobicidade faz com
que as moléculas do tensoativo se agreguem em concentra¢cbes mais baixas, diminuindo a
CMC, principalmente com tensoativos ionicos (FREITAS et al., 2013; SANTOS et al., 2009;
DANTAS et al., 2009). Podemos, portanto, prever que a micelizacdo serd determinante para
que o processo de degradacédo eletroquimica se torne eficiente. A partir dessa avaliacdo, foi

determinada a utilizagio de SDS a uma concentragéo de 0,1 %.

Figura 12. Concentracdo micelar critica do SDS em meio aquoso (m) e no efluente lacteo (e).
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Fonte: autoria propria (2014).
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A Figura 13 mostra o efeito da densidade de corrente sobre o percentual de remogao
da DQO em funcdo de tempo para o efluente in natura em sistema emulsionado. Podemos
observar que o aumento na remoc¢do da DQO foi proporcional ao aumento da densidade de
corrente. Nas densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA cm™ os percentuais de remocéo
foram de 24, 32 e 45 %, 0 que representou um custo energético de R$ 6,22/h, R$ 15,06/h e R$
24,88/h, respectivamente. A DQO inicial do efluente era de 5527,00 mg L. Apds adicionar o
tensoativo dodecil sulfato de s6dio a uma concentracdo de 0,1 %, a DQO passou a ser de
7535,00 mg L. De acordo com os resultados, a melhor densidade de corrente para esse
sistema foi de 60 mA cm™.

Figura 13. Influéncia da densidade de corrente sobre 0 % de remoc¢édo da DQO em funcéo do
tempo de eletrolise, usando o ADE no efluente in natura com tensoativo nas densidades de
corrente de 20 mA cm (m), 40 mA cm™ (o) e 60 mA cm™ (A).
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Fonte: autoria propria (2014).

Uma vez que os ADEs sdo considerados eletrodos ativos, a oxidacdo da matéria
organica é feita através dos Oxidos superiores gerados (Equacdo 15); em maiores densidades
de corrente, esses 6xidos sdo gerados em maior quantidade, favorecendo o processo de
degradacdo (COMNNILIS, 1994; MOOK et al., 2012). Os tensoativos tém sido amplamente
utilizados em diversos campos, tais como processos de separacdo, reacGes quimicas e

desenvolvimento de materiais devido a sua capacidade de solubilizar espécies imisciveis em
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meio aquoso (DANTAS et al., 2009). Apesar das micelas serem responsaveis por carrear o
material lipidico no sistema com o objetivo de melhorar a eficiéncia catalitica do processo
eletroquimico, este método ndo se mostrou eficiente, pois a partir de cinco horas de
tratamento o percentual de remogdo da DQO tornou-se constante e a quantidade de matéria
organica ainda se mostrou bastante elevada, visto que em 60 mA cm? a DQO ainda se
encontrava em 4214,00 mg L. Esse comportamento é um indicativo da formacédo de sub-
produtos de dificil degradacdo que adsorveram na superficie do eletrodo ocasionando a sua
passivacdo (PANIZZA e CERISOLA, 2009).

A Figura 14 mostra os resultados referentes ao efluente in natura, aerado, sem o
tensoativo. O processo de aeracdo foi utilizado com o intuito de se conseguir uma maior
remocdo da DQO na tentativa de facilitar o tratamento eletroquimico. A DQO inicial do
efluente foi de 8436,39 mg L, apds a aeragdo houve uma diminui¢do da DQO para 6929,68
mg L. Nas densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA cm™ os percentuais de remogdo foram

de 37, 51 e 14 %, o que representou um custo energético de R$ 5,84/h, R$ 14,97/h e R$
35,99/h, respectivamente.

Figura 14. Influéncia da densidade de corrente sobre % de remocdo da DQO em funcdo do
tempo de eletrolise, usando o ADE no efluente in natura com aeracdo nas densidades de
corrente de 20 mA cm (m), 40 mA cm2 (e) e 60 mA cm™ (A).
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Fonte: autoria propria (2014).
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O fato dos ADEs compostos por Oxidos de ruténio e de iridio serem bons
eletrocatalisadores de Cl, e favordveis nas reacbes de desprendimento de oxigénio,
provavelmente levou a uma diminuicdo da efetividade eletrocatalitica do anodo, resultando,
portanto, em um baixo percentual de remogéo da DQO, principalmente em elevada densidade
de corrente. Isso pode ser explicado pelo favorecimento das reagdes secundarias de evolugéo
de oxigénio que competem pelos sitios ativos do &nodo com a matéria organica. PANIZZA e
CERISOLA, 2009, ja tém reportado que a eficiéncia na remoc¢do da matéria organica é
diminuida pela reacdo secundaria de evolucdo de oxigénio que compete com o processo de
oxidacdo da matéria orgénica. Outro fator que pode ter contribuido para a diminuigdo da
eficiéncia da oxidacdo anddica foi a presenca de material lipidico que, durante a eletrdlise,

adsorveu na superficie do anodo diminuindo sua eficiéncia.

Figura 15. Influéncia da densidade de corrente sobre a % de remogédo da DQO em funcgéo do
tempo de eletrdlise, usando o ADE no efluente in natura aerado em sistema emulsionado nas
densidades de corrente de 20 mA cm (m), 40 mA cm? (o) e 60 mA cm? (A).
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Fonte: autoria propria (2014).

A Figura 15 mostra o efeito da densidade de corrente sobre o percentual de remogao
da DQO em funcdo do tempo, para o efluente in natura emulsionado e aerado. Podemos
observar que, nas densidades de corrente de 20 e 40 mA cm™ os percentuais de remogéo
foram de 40 e 56 %, 0 que representou um custo energético de R$ 18,92/h e R$ 55,33/h,
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respectivamente. Na densidade de 60 mA cm™ a remoc&o foi de 91,0 % com um custo de R$
26,38 nas duas primeiras horas de eletrdlise. A DQO do efluente inicialmente era de 7848,70
mg L; ao adicionar o tensoativo dodecil sulfato de sddio a uma concentragdo de 0,1 %, a
DQO passou a ser de 10089,91 mg L. Usando a densidade de corrente de 60 mA cm?, a
remocdo da matéria orgénica deste efluente se mostrou bastante efetiva, demonstrado pela
DQO ao final do processo de 893,76 mg L. Tal fato sugere que a diminuicio no valor da
DQO se encontra relacionado a trés aspectos: ao papel do oxigénio como oxidante, a
capacidade do tensoativo de modificar o meio reacional e a eletroflotacdo. O oxigénio
fornecido a partir da aeragdo ao sistema foi capaz de promover uma lise e/ou a oxidagéo
molecular, no que diz respeito as moléculas lipidicas, deixando-as menores e,
consequentemente, facilitando a formacao das estruturas micelares.

A aplicabilidade dos ambientes micelares na solubilizacdo de compostos organicos e
inorgénicos ja podia ser observada nos trabalhos desenvolvidos por Pelizzetti e Pramauro
(1985) e Quina e Hinze (1999). As principais propriedades do uso de tensoativos nestes
sistemas sdo a solubilizacdo de espécies de baixa solubilidade e a modificacdo da velocidade
reacional devido ao aumento da velocidade de transferéncia eletronica. Dessa maneira,
destaca-se 0 emprego de ambientes micelares principalmente sob dois aspectos: o primeiro,
no qual se busca a melhoria da sensibilidade e/ou seletividade para compostos inorganicos e
organicos com énfase nas reacOes cataliticas no meio reacional; e o segundo, relacionado as
etapas de concentracdo e/ou separacdo, nas quais sdo empregados surfactantes em substituicéo
as metodologias tradicionais (extracdo liquido-liquido, troca idnica) que ocorrem devido a
separacdo em duas fases isotrépicas (MANIASSO, 2001).

Outro fator importante se encontra relacionado ao emprego de eletrodos especiais,
como o ADEs. Segundo Santos et al., 2007, quando tais materiais s&o utilizados em sistemas
eletroquimicos sdo geradas bolhas que sdo responsaveis pela flotacdo de particulas reduzindo
a carga organica e eliminando muitos compostos tdxicos. A partir de duas horas o processo se
torna constante, ndo ocorrendo mais a degradacdo da matéria organica, uma vez que 0
processo eletroquimico ndo consegue degradar o material refratario presente.

A Figura 16 mostra o grafico de % de remocdo do COT em fungdo do tempo na
densidade de corrente de 60 mA cm para o sistema aerado e com tensoativo, visto que tal
sistema obteve o melhor resultado na remogéo da DQO. Podemos observar que, a partir de

105 min, temos 100% de remogéo do COT, o que corrobora com os dados referentes ao
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percentual de remocdo da DQO. De acordo com os valores obtidos apds o tratamento o
efluente apresentava algumas caracteristicas interessantes, como a auséncia de cor e de
material particulado, a DQO ao final do processo em era de 893,767 mg O, L e uma
completa remogédo do COT como observado na Figura 16.

Figura 16. Influéncia da densidade de corrente de 60 mA cm sobre a % de remogdo do COT
em funcdo do tempo de eletrolise, usando o ADE no efluente in natura aerado em sistema
emulsionado nas densidades de corrente de 60 mA cm (e).
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Fonte: autoria prépria (2014).

Foi escolhido o sistema que obteve um resultado bastante significativo para
acompanhar alguns parametros fisico-quimicos ap06s o tratamento. A Tabela 6 mostra alguns

parametros avaliados no efluente emulsionado e aerado, antes e ap0s a eletrdlise na densidade
de corrente de 60 mA cm™.

Tabela 6. Pardmetros fisico-quimicos do efluente emulsionado e aerado na densidade de
corrente de 60 mA cm,

Antes da Apbs a Antes da

Apbs a
eletrdlise eletrdlise eletrdlise eletrdlise
COR Leitoso = Ausente | Salinidade (mg L) 751,49 93,61
ODOR Presente | Presente* | DQO (mg Oz L) 10.089,91 893,767
MATERIAL Ausente | Ausente | Protar (Mg L?) 8,05 7,62

PARTICULADO
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DBO (mg O L) - - Cond. (mS cm'Y) 3,28 3,52
Ph 6,80 76 | Turbidez (NTU) 194,078 11,41
OD (mg L) 0,32 6,75 | COT (mgC L% 770,39 0
Cloreto (mg L) 456,0 56,8 TOG (mg L) - -

* Ap0s a eletrélise o odor era presente, porém bem menos do que o odor inicial.

Fonte: autoria prépria (2014).

5.3 Consumo Energético (CE).

Para a analise do consumo energetico, foram escolhidas as densidades de
corrente de 40 e 60 mA cm, para o calculo do gasto energético em relagdo ao percentual de
remo¢do da DQO. A Figura 17 mostra 0 consumo energético em relacdo ao percentual de
remocdo da DQO em funcio do tempo para a densidade de corrente de 60 mA cm? no
efluente emulsionado. A remocdo de 44 % de DQO foi observada a para um consumo
energético de 490,00 kwh m=3, representando um valor elevado, visto que, a remogdo da
DQO se mostra insatisfatoria ao final do processo eletroquimico.

Figura 17. CE na % de remocdo da DQO em fungdo do tempo para o efluente
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Fonte: autoria propria (2014).

A Figura 18 representa 0 consumo energético comparado ao percentual de remocéo da

DQO em funcfo do tempo para a densidade de corrente de 40 mA cm no efluente aerado.
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Podemos observar uma remogdo da DQO de 51,0 % para um consumo energético de 309,72
kWh m=, o que representa um valor relativamente alto para um baixo percentual de remogao
da DQO. A Figura 19 demonstra o consumo energético comparado ao percentual de remocao
da DQO em funcdo do tempo para a densidade de corrente de 60 mA cm para o sistema
aerado e emulsionado. Podemos observar a elevada efetividade desta densidade de corrente na
remocao da matéria organica decorridos apenas 2 h de eletrolise. Neste intervalo de tempo, o
processo apresentou um percentual de remogao de 91 % e um valor de DQO de 893,8 mg L?,
com um consumo energético de 170,12 kwWh m. Apesar de um valor de CE relativamente

moderado, temos a remocdo de DQO bastante satisfatéria com a presenca do tensoativo no
meio reacional.

Figura 18. CE na % de remocdo da DQO em funcdo do tempo para o efluente aerado.
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da DQO em funcdo do tempo para o efluente aerado e
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6 Conclusao

Os processos eletroguimicos de oxidacdo avancada tendem a se tornarem uma
importante alternativa aos processos biologicos, atualmente bastante utilizados na industria de
laticinios. Neste trabalho, foi desenvolvida uma metodologia de tratamento eletroquimico de
efluente lacteo, associada ao processo de aeracdo e utilizacdo de tensoativo a fim de dotar o
sistema de estruturas micelares.

A presenca do tensoativo SDS a uma concentracao de 0,1 % e o processo de aeracgéo,
utilizados isoladamente, ndo foram capazes de remover satisfatoriamente a matéria organica,
visto que, ao final do tratamento eletroquimico, a DQO ainda se encontrava elevada.

O sistema no qual foi realizado, de maneira associada, o pré-tratamento com aeracéo,
0 processo de eletroflotacdo e a presenca do SDS tornaram o processo bastante efetivo. O
papel do oxigénio foi fundamental na lise das moléculas lipidicas, facilitando a formacéao de
micelas com o tensoativo e, consequentemente, favorecendo a degradacdo eletroquimica, de
acordo com os dados de remocao de DQO e COT.

Apesar de apresentar um custo relativamente alto para o setor industrial, o
desenvolvimento dessa metodologia se mostrou importante na degradacdo de compostos
poluentes provenientes da industria de laticinios. O método eletroquimico apresentado
possibilitara a utilizacdo de fontes geradoras de energia renovavel como as células edlicas ou

solares.
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