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RESUMO

GARDIMAN JUNIOR, Benvindo Sirtoli. Tratamento eletrolitico da agua residuéaria
do café: otimizacdo e modelagem, 2018. 113f. (Tese i Doutorado em Producédo
Vegetal) T Centro de Ciéncias Agrarias e Engenharias, Universidade Federal do
Espirito Santo, Alegre, 2018.

O café é um dos produtos mais importantes na balanca comercial, representando
grande expressividade na economia brasileira. Visando a agregacdo de valor ao
produto, realiza-se o processamento via umido dos gréos (despolpa), o que gera
grandes volumes de efluentes (dguas residuarias do café - ARC), ricos em
compostos organicos e inorganicos capazes de promover degradacdo ambiental do
solo e da 4gua quando tratados incorretamente. Neste sentido, objetivou-se propor
um sistema eletrolitico com placas de aluminio operando em fluxo continuo no
tratamento da ARC sem e com recirculagdo, ARC 1 e ARC2, respectivamente. Para
tanto, inicialmente conduziram-se 12 (doze) experimentos em modo batelada para
cada uma d aseguindoRuhodelineamento inteiramente casualisado, em
esquema de parcelas sub-subdivididas, com duas repeticdes. Nas parcelas o fator
distancia de placas em trés niveis (DP = 10, 20 e 30 mm) foi avaliado, nas
subparcelas o fator densidades de correntes em quatro niveis (DC = 25, 50, 75 e
100 A m) e nas sub-subparcelas o fator tempo de detencdo ou retencéo hidraulico
do efluente no reator em dez niveis (Tempo: 0, 60, 121, 183, 247, 312, 378, 446, 516
e 586 s), para a ARC1 e onze niveis para ARC2 (Tempo: 0, 300, 606, 918, 1237,
1562, 1894, 2234, 2580, 2934 e 3296 s). O reator utilizado foi construido em vidro
com dimensdes internas de 8,15 cm de largura, 13,8 cm de comprimento e 8,9 cm
de profundidade, possuindo um volume de 1000 cm3. Avaliou-se a eficiéncia de
remocao dos poluentes e 0s custos operacionais envolvidos no tratamento das
A R C 6ApGs 0 emprego das técnicas de otimizacdo, constatou-se que: as médias
das condicbes 6timas de operacdo, refletindo a maior remocdo das variaveis
monitoradas, sdo em intervalos de Tempo de 376 segundos, DC de 70 A m? e DP
de 26 mm para a ARC1, e intervalos médios de Tempo de 2614 segundos, DC de 63
A m? e DP de 21 mm para a ARC2. Em experimentos posteriores para a validacédo
do sistema em fluxo continuo nas condi¢cdes otimizadas, obteve-se para a ARC1
uma remocao de 68,35%, 25,55% e 3,68%, para a turbidez, soélidos totais e DQO,
respectivamente. Ja para a ARC2, a remocao apresentou valores de 95,85%,
24,34% e 9,71%, para a turbidez, solidos totais e DQO, respectivamente. Maiores
taxas de remocao foram evidencias para a ARC1 para as variaveis turbidez e solidos
totais (133 NTU mint e 143,5 mg L?! min?, para turbidez e sélidos totais,
respectivamente), devido ao menor tempo de tratamento. Para a ARC2, maiores
taxas de remocéo foram detectadas para a DQO (42 mg L), demonstrando que a
degradacdo dos seus percursores acontece em Tempos mais longos. Maiores
consumos elétricos na remoc¢édo dos poluentes (11,16 kW.h m3) e custo operacional
de tratamento (R$ 4,2 m=) foram evidenciados para a ARC2, ocasionados pela
elevada concentracdo das variaveis nesse efluente. Para a ARC1, o custo
operacional do tratamento, nas condi¢cdes otimizadas, foi de R$ 0,66 m3 e o
consumo elétrico de 1,75 kW.h m=, provavelmente relacionados as menores taxas
das variaveis observadas.

Palavras-chave: Agua Residuaria do Café. Eletroflotacdo. Otimizacédo de sistemas.
Superficie de Resposta.



ABSTRACT

GARDIMAN JUNIOR, Benvindo Sirtoli. Electrolytic treatment of coffee
wastewater: optimization and modeling, 2018. 113f. (Tese 1 Doutorado em
Producdo Vegetal) i Centro de Ciéncias Agrarias e Engenharias, Universidade
Federal do Espirito Santo, Alegre, 2018.

Coffee is one of the most important products in the trade balance, representing great
expressiveness in the Brazilian economy. Aiming at aggregating value to the product,
the wet processing of the grains (take the pulp out) is carried out, which generates
large volumes of effluents (coffee wastewater - CWW), rich in organic and inorganic
compounds capable of promoting environmental degradation of the soil and Water.In
this sense, it was aimed to propose an electrolytic system with aluminum plates
operating in a continuous flow in the treatment of CWW without and with
recirculation, CWW1 and CWW?2, respectively. The efficiency of removal of the
pollutants and the operational costs involved by conducting batch tests using a
reactor with internal dimensions of 8.15 cm wide, 13.8 cm long and 8.9 cm deep,
having a volume of 1000 cm 3. The experiments were conducted following a
completely randomized design in a subdivided time plot with two replicates, in which
the plots correspond to the distances of plagues at three levels (PD = 10, 20 and 30
mm), the subplots as (CD = 25, 50, 75 and 100 A m?) and sub-subplots were
collected in the reactor at 60 and 300 seconds intervals for CWW1 and CWW?2
respectively. After statistical, mathematical and computational techniques, it was
verified that the averages of the optimal operating conditions are in intervals of 376
seconds, CD of 70 A m?2 and PD of 26.6 mm for CWW1, and intervals mean of 2614
seconds, CD of 64 A m? and PD of 20.66 mm for CWW2, reflecting the greater
removal of the monitored variables. In the validation of the continuous flow system, a
removal of 68.35%, 25.55% and 3.68% for turbidity, total solids and COD (Chemical
Demand for Oxygen) were obtained for CWW1, respectively. For the CWW?2, the
removal presented values of 95.85%, 24.34% and 9.71% for turbidity, total solids and
COD, respectively. Higher rates of clearance were evidences for CWW1, due to the
shorter treatment time, except for COD that was higher in CWW2. Higher electrical
consumption was detected in CWW2, as well as higher operating cost of treatment
(R$ 4.2 m3), were evidenced for CWW?2, caused by the high concentration of the
variables in this effluent. For CWW1, the operating cost of the treatment under
optimized conditions was R$ 0.66 m- and the electric consumption of 1.75 kW.h m-3,
probably related to the lower rates of observed variables.

Keywords: Optimization of systems. Electroflotation. Coffee Wastewater. Response
Surface.
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1. INTRODUCAO GERAL

O café é uma das comodites mais importantes, representando grande
expressividade na economia brasileira (CAMPOS et al., 2014). O valor estipulado
pelo mercado internacional é determinado pela qualidade do gréo, que séo inerentes
as caracteristicas dos frutos (CAMPOS et al., 2010), podendo estar diretamente
relacionado com a forma que foram processados (BRANDAO et al., 2016).

Apés a colheita, geralmente o café é processado de duas formas:
processamento por via seca ou por via umida (CAMPOS et al., 2010). No processo
por via seca, o café colhido € seco com casca ao natural, em terreiros ou secadores
mecanicos. No processamento por via Umida, geralmente utiliza-se agua para
facilitar o processamento, principalmente para retirar a mucilagem, reduzindo a
probabilidade de fermentacéo do gréo e o tempo de secagem do mesmo (MATOS et
al., 2007).

O efluente gerado no processo via Gmida, denominado Agua Residuaria do
Café (ARC), além de apresentar altos teores de matéria organica, expressa em
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOsz20c), Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), acucares, proteinas, amido, pectina e compostos fendlicos (CAMPOS et al.,
2010). Além disso, a ARC possui também teores de nitrogénio total, fosforo total e
potassio que, se lancada sem tratamento no meio ambiente, pode causar danos aos
solos, as plantas e aos corpos hidricos (FIA et al., 2010abc; OLIVEIRA; BRUNO,
2013).

Na busca de se reduzir o volume de &gua gasto no processo, tem sido
empregada por alguns produtores a recirculacdo da mesma (SILVA et al., 2014).
Com a recirculagdo, o consumo de agua pode diminuir para um quarto do que é
gasto quando a mesma nao é feita (MATOS et al., 2007). Entretanto, ja é sabido
que, a medida que a agua é recirculada no sistema, ha alteracdo nas caracteristicas
fisicas e quimicas, aumentando expressivamente o teor de sélidos suspensos e em
solugdo (GUZMAN et al., 2014).

A alteracdo na composicdo quimica da ARC em recirculacdo piora o
desempenho das maquinas que realizam o descascamento e despolpamento dos

frutos (SILVA et al., 2014), podendo comprometer a qualidade final do produto,
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devido a veiculacdo de fungos que podem prejudicar a qualidade do gréo
(BRANDAO et al., 2016).

Dentro desse contexto, verifica-se a necessidade de desenvolver tecnologias
de tratamento da ARC que apresentem vantagens tais como: economia de agua,
elevada eficiéncia na remocao de poluentes, sistema compacto, custos de
tratamento relativamente baixos, possibilidade de automacéo e com menor tempo de

detencéo ou retencédo hidraulica para o tratamento desse efluente.
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2. OBJETIVOS

2.1. GERAL

O objetivo geral dessa pesquisa € propor um sistema de tratamento da agua
residuaria provenientes da lavagem, descascamento e despolpa dos frutos do

cafeeiro pelo processo eletrolitico em fluxo continuo.

2.2. ESPECIFICOS

Caracterizar quimica e fisicamente o efluente gerado no processamento dos
frutos do café (ARC) sem e com recirculacdo, ARC1 e ARC2, respectivamente;

Determinar as condicdes O6timas de operacdo (Distancia de Placas,
Densidade de Corrente e Tempo de Detencdo Hidraulico) monitorando a remocéao de
turbidez, DQO e sdlidos totais, além de variacdes no pH e condutividade elétrica,
para as ARC6 sem e com recirculacao;

Avaliar o efeito dos parametros operacionais sobre as variaveis monitoradas
durante o tratamento nas condi¢des 6timas de operacao, €;

Mensurar a viabilidade econémica do sistema a fim comparar aos demais

sistemas de tratamento existentes.
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3. CAPITULO 1: OTIMIZACAO DE UM SISTEMA ELETROLITICO NO
TRATAMENTO DA AGUA RESIDUARIA}DO CAFE SEM RECIRCULACAO POR
MEIO DA METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA (MSR) i PARTE 1

RESUMO

A Agua Residuéaria do Café sem recirculacdo (ARC1) pode causar sérios impactos
se lancada no meio ambiente sem tratamento. A técnica eletrolitica surge como uma
alternativa promissora para minimizar esse dano. Entretanto, elevados tempos do
efluente no reator podem inviabilizar o tratamento, consumindo muita energia elétrica
e potencializando o desgaste dos eletrodos. Por esse motivo, objetivou-se nesse
estudo otimizar o Tempo de Detencdo ou Retencdo Hidraulico (Tempo) com base na
remocao da turbidez, Sélidos Totais (ST) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
monitorando adicionalmente o comportamento do pH e da condutividade elétrica.
Utilizou-se, nos experimentos, um reator eletrolitico confeccionado em vidro com as
dimensdes internas de 8,15 cm de largura, 13,8 cm de comprimento e 8,9 cm de
profundidade, possuindo um volume de 1000 cm3. Realizaram-se experimentos em
batelada seguindo um delineamento inteiramente casualisado em esquema de
parcelas sub-subvididas, variando-se os fatores: distancia de placas (DP: 10, 20 e 30
mm) nas parcelas, densidade de corrente (DC: 25, 50, 75 e 100 A.m?) nas
subparcelas e tempo de detencdo hidraulico do efluente do reator (Tempo: 0, 60,
121, 183, 247, 312, 378, 446, 516 e 586 s) nas sub-subparcelas. Ap6s 0 emprego
das técnicas de otimizacdo, constatou-se que as médias das condicGes 6timas de
operacdo, das varidveis monitoradas sdo em intervalos de Tempo de 376 segundos,
de 70 A m2 de DC e 26 mm de DP, refletindo na maior remocgéo dos poluentes. Os
valores preditos pelos modelos gerados superestimaram a turbidez em 59% e
subestimam ST e DQO em 14% e 2%, respetivamente. Sugere-se que a eficiéncia
de remocao da turbidez seja influenciada pela geracdo de hidréxidos no proprio
reator e de solidos totais e DQO as grandes concentragdes de outros compostos
organicos presentes no efluente, como os acgulcares, solidos dissolvidos e materiais
coloidais diversos.

Palavras-chave: Agua Residuéaria do Café; Eletroflotacéo; Otimizacio de sistemas;
Superficie de Resposta.
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OPTIMIZATION OF ELECTROLYTIC SYSTEM IN WASTEWATER TREATMENT
OF COFEEE WITHOUT RECIRCULATION THROUGH METHODOLOGY OF THE
RESPONSE SURFACE (MRS) i CHAPTER 1

ABSTRACT

The Cofeee Wastewater without recirculation (CWW1) can cause serious damages if
thrown in the environment without treatment. The electrolytic technique emerges as a
promising alternative to minimize this damage. However, high hydraulic holding times
can make the treatment unfeasible consuming a lot of electrical energy and
potentiating the wear of the electrodes. For this reason, the objective of this study
was to optimize the time of treatment of based on the removal efficiency of turbidity,
total solids (TS) and Chemical Oxygen Demand (COD), additionally monitoring the
behavior of pH and electrical conductivity. A glass electrolytic reactor with internal
dimensions 8.15 cm wide, 13.8 cm long and 8.9 cm deep was used, in the
experiments, having a volume of 1000 cm?3. Batch wise experiments were carried out
following a completely randomized design in a sub-subplot plot scheme, with the
following variables: plate distance (PD: 10, 20 and 30 mm) in the plots, current
density (CD: 25, 50, 75 and 100 A m™) in the sub-plots and hydraulic detention time
of the reactor effluent (Time: 0, 60, 121, 183, 247, 312, 378, 446, 516 and 586 s) in
the sub-subplots. After the use of optimization techniques, it was verified that the
averages of the optimal operating conditions of the monitored variables are in Time
intervals of 376 seconds, of 70 A m2 of CD and 26 mm of PD, reflecting in the
greater removal of pollutants. The values predicted by the generated models
overestimate turbidity by 59% and underestimate ST and COD by 14% and 2%,
respectively. It is suggested that the turbidity removal efficiency is influenced by the
hydroxides generation in the reactor and of total solids and COD at the high
concentrations of other organic compounds present in the effluent, such as sugars,
dissolved solids and various colloidal materials.

Keywords: Coffee Wastewater; Electroflotation; Optimization of systems; Response
Surface.
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3.1. INTRODUCAO

O café apresenta uma grande expresividade econdmica na balanca comercial
brasileira. O valor estipulado pelo mercado depende da qualidade dos gréos
(CAMPOS et al.,, 2010), que por sua vez estao relacionados diretamente com a
forma que foram processados (BRANDAO et al., 2016).

Visando manter a qualidade natural, geralmente os frutos sédo descascados e
desmucilados via imida, gerando a Agua Residuéria do Café (ARC) (SILVA et al.,
2014). Esse efluente apresenta alta concentracdo de potassio, acucares, proteinas,
amido, pectina, compostos fendlicos, nitrogénio total, fésforo total (CAMPOS et al.,
2010) e, principalmente, matéria organica. Tais caracteristicas da ARC, justificam a
necessidade de tratamento antes dela ser lancada em corpos hidricos, ou
recirculada na unidade de processamento (descascador) e posterior uso como
fertilizante na lavoura (SOARES et al., 2013).

Nesse contexto, o sistema eletrolitico surge como uma alternativa promissora
no tratamento de efluentes. Essa técnica, também conhecida como
eletrocoagulacao, eletrofloculacdo e eletroflotacdo (AQUINO NETO; ANDRADE,
2009), apresenta algumas vantagens quando comparada aos métodos
convencionais de tratamento de efluentes, tais como: alta eficiéncia na remocéo de
sélidos, sistema compacto, custos relativamente baixos e possibilidade de
automacdo (CERQUEIRA et al., 2014). Entretanto, longos Tempos de Detencéo
Hidraulico (Tempos) proporcionam um aumento do pH (KOBYA et al. 2006),
incrementos na turbidez ocasionados pelo geracdo de hidroxidos de aluminio
(BARBOSA; TERAN, 2009) e maior consumo de energia, hecessitando otimizar os
fatores envolvidos no processo.

Assim, objetivou-se nesse estudo otimizar um sistema eletrolitico operando no
tratamento da Agua Residuéria do Café sem recirculagdo (ARC1), melhorando o
desempenho do sistema de forma a obter a menor concentragéo final dos poluentes

possivel.

3.2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi implantado e conduzido no Laboratério de Pesquisa do
Instituto Federal de Ciéncia e Tecnologia do Espirito Santo (Ifes), Campus lbatiba,
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Espirito Santo, Brasil. A Agua Residuaria do Café sem recirculagdo (ARC1) foi
proveniente do descascamento e desmucilagem dos grdos de café da espécie
Arabica de uma unidade de processamento (UP), localizada no municipio de Ibatiba
a 900 metros de altitude, com coordenadas UTM: 7.753.073 S e 240.188 E (Zona 24
K).

As amostras de ARC1 foram acondicionadas em garrafas de polietileno
tereftalato (PET) de 2 L e armazenadas sob temperatura de 4 °C, garantindo a
preservacao das caracteristicas (ABNT, 1987), como também realizado por outros
autores (MATOS et al., 2007; 2015).

Para a realizagdo do tratamento da ARC1, foi construido um reator eletrolitico
em vidro comercial atendendo as sugestbes de distancia de placas, areas dos
eletrodos, condutividade elétrica do efluente e corrente aplicada estabelecidas por
Mollah et al. (2004), apresentando dimensdes internas: largura de 8,15 cm,
comprimento de 13,8 cm e profundidade de 8,9 cm e volume de 1000 cm? (Figura 1).

Figura 1 - Representagcdo esquematica do reator eletrolitico com a fonte elétrica.
Dimensdes em centimetros. Fonte: O Autor.

Os eletrodos foram confeccionados em chapa de aluminio com 99,50% de
pureza (ABNT/ASTM 1050) medindo 0,8 mm de espessura, 7,9 cm de largura por
13,0 cm de comprimento, com &rea superficial de 0,02054 m?, ficando totalmente
mergulhados no efluente. A configuracao utilizada foi a monopolar em paralelo, onde
os eletrodos séo polarizados intercaladamente através de ligagdes externas, sendo

0s anodos os eletrodos que seréo oxidados (consumidos) (MOLLAH et al., 2004).
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Inicialmente conduziu-se, em batelada, um experimento montado num
delineamento inteiramente casualisado, em esquema de parcelas sub-subdivididas,
com duas repeticbes, em que nas parcelas o fator Distancias de Placas em trés
niveis (DP = 10, 20 e 30 mm), nas subparcelas o fator Densidades de Correntes em
quatro niveis (DC = 25, 50, 75 e 100 A m?) e nas sub-subparcelas o fator Tempo de
Detencéo Hidraulico em dez niveis (Tempo: 0, 60, 121, 183, 247, 312, 378, 446, 516
e 586 s). Os intervalos ndo equidistantes do fator Tempo séo visando a
compensacao no tempo de tratamento, uma vez, apds a retirada das aliquotas do
interior do reator ha uma diminuicdo do volume do efluente no mesmo.

A caracterizacdo do efluente foi realizada pelas variaveis DQO, fosforo,
nitrogénio e sélidos totais determinadas seguindo o estabelecido pelo Standard
Methodos (APHA, 2012). JA o teor de acucares totais foi determinado conforme
Albarici et al., (2009), potassio pela NBR 13810 (ABNT, 1997), fendis totais pelo
método de Folin Ciocalteau e o0s demais por equipamentos especificos e
devidamente calibrados: condutivimetro, fotdbmetro Hanna (colorimetro) e pHmetro.

Como variaveis respostas dos experimentos, monitorou-se o comportamento
das variaveis mais representativas dos principais poluentes existentes no efluente
(CETESB, 2008): turbidez, representando os solidos suspensos; os solidos totais,
para todos os sélidos presentes; a DQO, o consumo de oxigénio para degradacao
da matéria total e acglcares, o pH para variacdo dos ions H* e OH™ gerados e
condutividade elétrica para os eletrélitos presentes. Manteve-se a temperatura do
efluente em 20°C £2, evitando, assim, a influéncia dessa variavel.

Andlises de variancia foram efetuadas para cada variavel resposta pelo teste
F, ao nivel de significancia de 5%, prosseguindo-se apés a constatacéo de interacao
entre os fatores (DP, DC e Tempo). A verificagcdo da adequacidade dos termos dos
modelos matematicos ajustados foi realizada por meio da significancia (p) de cada
um dos coeficientes da regressdo via sequencial. Para os residuos, avaliou-se a
distribuicdo normal, a homogeneidade e a homocedasticidade, como também
realizado por Combatt et al. (2017).

Para encontrar os niveis de cada fator, DP, DC e Tempo, que otimizem a
resposta predita pelo sistema, por meio dos dados brutos dos experimentos
encontraram-se 0s pontos médios dos fatores onde apresentava a menor

concentracdo das variaveis respostas estudadas. Esses pontos foram utilizados na
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fixacdo de um dos fatores ao variar os demais na geracao da equacéo que descreve
a superficie de resposta (MSR).

Tendo a equacdo da superficie, derivou-se parcialmente as equacdes
geradas na superficie de resposta em funcdo de cada fator (DP, DC ou Tempo),
encontrando os pontos criticos da fun¢éo. A constatacdo do ponto de minimo se deu
pela verificacdo dos sinais dos termos quadraticos da equacdo gerada e pela
elaboracdo da matriz Hessiana (2 x 2), contendo as segundas derivadas de cada
equacdao obtida anteriormente.

A validacdo do modelo ajustado foi realizada empregando trés indices
estatisticos para a comparacdo dos resultados: comparacdo grafica dos resultados
reais com os resultados tedricos preditos pelo melhor modelo, o fator exatiddo e o
fator bias, representados pelas Equacdes 1 e 2, respectivamente (COMBATT et al.,
2017).

Iog%

Exatiddio =10 N (1)

Ioga

Bias =10 N (2)

em que: N é o nimero de observacdes, A p&®do val or predito
observado.

Os intervalos 6timos expostos pelo modelo foram ajustados para simular
valores da variavel resposta. A otimizacdo gera novas solu¢des para o problema,
utilizando técnicas especificas, que serdo novamente testadas pela simulacéo
(GUIMARAES et al., 2015), possibilitando flexibilizar intervalos de aplicacdo niveis

dos fatores estudados.
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da caracterizagcdo das &guas residuarias do café sem
recirculacdo (ARC1) utilizadas nos tratamentos seguem apresentados na Tabela 1.
Os valores para da ARC1 estdo proximos aos encontrados por Eustaquio et al.
(2014), Matos et al. (2015), Selvamurugan et al. (2010) e Ulavi e Kumar (2013)

quando estudaram efluente sem recirculagéo.

e
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Tabela 1 - Caracterizacdo fisico-quimica da &agua residuaria do café sem
recirculacéo (ARC1)

Variavel Unidade Valores Médios
Aclcares mg L* 6.950+36,5
CE dS m1 1,43+0,45
Cor PCU 3.610+£193
DQO mg L 26.800+8.725
CF mg L* 212,0+8,1
K mg L* 471,455
Nt mg L? 12,2+0,8
oD mg L* 5,1+0,3
pH 4,7+0,4
Pt mg L* 16+1,2
ST mg L+ 15.818+7.184
Turbidez NTU 1.008+141

CE: Condutividade Elétrica; DQO: Demanda Quimica de Oxigénio; CF: Compostos Fendlicos; K:
Potassio; Nt: Nitrogénio Total; OD: Oxigénio Dissolvido; Pt; Fésforo Total; ST: Sélidos Totais; NTU:
Unidades Nefelométricas de Turbidez; PCU: Unidades Platina Cobalto de cor.

As variaveis analisadas expdem valores acima dos limites estabelecidos pela
| egi sla-«0o para | an-amento em curso dbéS8gu
destacando-se a importancia do tratamento da ARC1.

Ao propor o método eletroquimico como tratamento, a primeira variavel a ser
considerada € a condutividade elétrica (CE) (KUOKKANEN et al., 2013), exibindo,
nesse estudo, teores de 1,43 dS mw, para as ARC1l. Os altos valores séo
caracteristicos do efluente, devido a grande concentracdo de potassio na solugéo
(471,44 mg L?), peculiaridade prépria das cascas de frutas (PREZOTTI et al., 2012).

Em todos os experimentos realizados, observou-se nos minutos iniciais que
turbidez decresce, e apds alguns minutos, eleva-se, em muitos casos a teores
maiores que o observado nas amostras de ARC1 sem tratamento. Tal fato pode
estar relacionado ao aparecimento de uma coloragdo esbranquicada no efluente
tratado, principalmente quando aplicado maiores niveis de tempo e densidade de
corrente. A coloracdo evidenciada €, provavelmente, relacionada a maior
concentracdo de hidroxidos formados, como também constatado por outros autores
(BARBOSA; TERAN, 2009; COMBATT et al., 2017; VALENTE, 2012).

A Figura 2 ilustra o aspecto visual de amostras de ARC1 coletada no reator
na condicdo: Distancia de Placa de 20 mm, Densidade de Corrente de 100 A m2 e

niveis de Tempo de (0 a 1070 s), sendo as amostras 10 a 15 coletadas em maiores
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Tempos de tratamento do que utilizadas nos delineamentos e utilizadas nesse caso
apenas para exemplificagéo.

Destaca-se que a menor turbidez foi a da amostra 4 (253 NTU). Pelas
amostras evidencia-se uma coloracdo mais branca, mas nao clarificada do efluente,
0 que contribuiu para aumentar a turbidez. E importante destacar que Tempos
superiores podem apresentar desvantagens, como: aumento do consumo de energia
elétrica, incremento de turbidez, aquecimento do reator, passivacdo dos eletrodos,

limitacdo no tratamento etc., reforcando que este pode ser um fator imprescindivel

para avaliagéo e otimizacao de um sistema.

> 3 = > -, — P
& % & - i 1
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Figura 2 - Aspecto do efluente tratado na condi¢do: Distancia de Placa de 20 mm,
Densidade de Corrente de 100 A m™ e intervalo de coleta no reator de 0 a 1070 s
(amostras de 0 a 15, respectivamente) da Agua Residuaria do Café (ARC1) sem
recirculacéo. Fonte: O Autor.

A andlise dos dados brutos expbs que a menor turbidez média acontece nos
niveis de Tempo de 418 s, DP de 20 mm e DC de 62,5 A.m?2. Assim, apds a
aplicacdo das técnicas de MSR, nesses pontos o0os modelos ajustados que
descrevem as superficies de respostas para o comportamento da turbidez em
funcdo do Tempo, DC e DP (Figura 3), considerando somente 0s termos
significativos para um intervalo de confianca de 95% (p < 0,05), seguem

representados pelas Equacbes 3,4 e 5:

Turbidezrempoa1s s= 445,81 + 11,374*DC T 0,0237 *DC? - 1,722*DP - 0,325*DC*DP (3)

Turbidezorzomm= 910,51 + 2,548*DC i 0,0237*DC2 - 3,074*Tempo+ 0,00438*Tempo?
+0,00552*DC*Tempo (4)

Turbidezocezsam?= 806,20 + 9,547*DP - 1,216*Tempo + 0,00438*Tempo? -
0,0756*DP*Tempo (5)
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em que: Turbidez final (NTU) da ARC1 apés o tratamento; Tempo € o tempo de
detencdo hidraulico (segundos); DC é a Densidade de Corrente (A m2) e DP é a
Distancia de Placas (mm), nas condicdes avaliadas.

Destaca-se que os fatores Tempo e DC apresentaram termos quadraticos
significativos a 5%, enquanto que o DP relacao linear. Mollah et al. (2004) explicam
que a distancia entre os eletrodos (placas) € uma relacdo linear da Condutividade
Elétrica (CE), resisténcia elétrica do efluente e Densidade de Corrente (DC), quando
aplicada em sistemas de placas paralelas submetidas a uma fonte de corrente
continua e mergulhadas em um eletrdlito, representando bem o presente estudo
uma vez que o fator é quantitativo e equidistante.

O comportamento quadréatico dos termos de Tempo e DC estao relacionados
com a alteracdo da turbidez no sistema, que acontece, sem excecao, em todos 0s
experimentos na ARC1. Essa oscilacdo da turbidez € ocasionada pela formacéo de
moléculas que complexam com o AI¥* geradas no interior do reator e posterior
precipitacdo em intervalos especificos de pH, ao alterar a concentracdo das
espécies formadas e sua relacédo proporcional (KINRAIDE, 1991; VU et al., 2014). A
formacao das espécies coagulantes obedece a Lei de Faraday (KABDASLI et al.,
2014), relacionado ao tempo de eletrélise e a corrente aplicada. Mollah et al. (2004)
destacam que a densidade de corrente de operacdo € o parametro operacional
chave influenciando diretamente no tempo de resposta do sistema.

Em se tratando de tempo, evidenciam-se por meio das Equacdes 4 e 5, a
exist°ncia do termo ATempod ao quadrado co
que este representa um ponto de minimo. Apds aplicar os procedimentos
matematicos sob a Equacdo 4, seguida das demais, detecta-se que a mesma
minimiza a resposta em um valor de Tempo = 345 segundos, o que significa predizer
gue os valores da variavel DC e DP, para esse tempo, estardo proximos de 95,12 A
m2 e 27,27 mm, respectivamente.

Quanto ao espacamento entre eletrodos (placas), cita-se na literatura
(MOLLAH et al., 2004) gue quanto maior a distancia entre os eletrodos, maior devera
ser a diferenca de potencial aplicada, pois a solugcdo possui resistividade a
passagem de corrente elétrica, fato que pode ser observado na Figura 3(a). Menores
DC6s poder«o ser aplicadas a fim de ameni z

regido experimental dos demais fatores poderdo ndo ser deslocados devido as
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razGes fisicas ou instrumentais, sendo sugerido, portanto, trabalhar as melhores
condi¢bes dentro do espaco experimental estudado (NOVAES et al., 2017).

A representacao dos resultados da aplicacdo da Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR) nos dados da ARC1, apdés constatacdo de interacdo entre 0s
fatores na analise de variancia (p < 0,05) para cada fator estudado, podem ser

apreciados na Figura 3.

P ZOPONNYL

B,
Tempo =418 5 b DP = 20 mm C DC =625 Am®

Figura 3 T Representacdo da superficie de resposta para o comportamento da
variavel Turbidez em funcdo da (a) Distancia de Placas (DP) e Densidade de
Corrente (DC) para o Tempo de 418 s, (b) Tempo e Densidade de Corrente (DC)
para DP de 20 mm e, (c) Tempo e Distancia de Placas (DP) para DC de 62,5 A m
no tratamento eletrolitico da Agua Residuaria do Café sem recirculagdo (ARC1).
Fonte: O Autor.

Por meio da Figura 3 (bc), notam-se que Tempos entre 300 e 400 segundos
proporcionaram menores niveis de turbidez e, consequentemente, maior remocao.
Constata-se ainda, que maiores Densidades de Corrente (DC) e maiores Distancias
entre Placas (DP) propiciaram tratamentos com menores turbidez (Figura 3a). As
elevadas correntes e menores distancias de placas propiciam superior geracao de
hidroxidos de aluminio que agirdo na floculacdo e maior geracéo de gases (H2) que
atuardo na flotacdo dos solidos (HOLT et al., 2005), reduzindo o tempo de
tratamento.

Quanto aos Solidos Totais (ST), os menores teores médios foram detectados
nos dados brutos em Tempo de 285 s, DP de 20 mm e DC de 62,5 A.m=2. Apés a
aplicacdo da MSR nesses intervalos, os modelos ajustados que descrevem as
superficies de resposta para o comportamento dessa variavel no efluente tratado em
funcdo do Tempo, DP e DC (Figura 4), considerando somente o0s termos
significativos para um intervalo de confianca de 95% (p < 0,05), seguem

representados pela Equacéo 6, 7 e 8:
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STrempozass= 16.237,7 - 8,622*DC + 1,341*DC2 - 204,72*DP + 10,51*DP? -
7,327*DC*DP (6)

STop2omm= 17.443,8 - 148,55*DC + 1,341*DC? - 7,092*Tempo + 0,0113*Tempo? -
0,0232*DC*Tempo (7)

STocezsam?= 23.061,8 - 693,32*DP + 10,51*DP? - 10,698*Tempo + 0,0113*Tempo? +
0,1076*DP*Tempo (8)

em que: ST é a concentracdo dos sélidos totais da ARC tratada (mg.L™?); Tempo é o
tempo de detencao hidraulico (segundos); DP é a Distancia de Placas (mm) e DC é
a Densidade de Corrente (A m2) nas condi¢Ges avaliadas.

A otimizacdo das equacles pelos procedimentos matematicos mostrou
minimos teores de ST aos 321 a 374 segundos de Tempo de tratamento, como pode
ser apreciado na Figura 4(bc). Quanto aos fatores DC e DP, esses proporcionam
menores concentracdes da varidvel em questdo a 58,66 A m? e 31 mm,
respectivamente (vide Figura 4 a b c).

Os termos quadraticos do fator Tempo na equacao da superficie de resposta
para a turbidez e ST podem ser explicados, uma vez que, com a atuacao do fator
Tempo a DP e DC constantes, os solidos dissolvidos fixos do préprio efluente se
aglutinam com os hidréxidos gerados no reator formando pequenos flocos, elevando
os valores de turbidez. Coerente com essa afirmacdo estdo Valente et al. (2012) e
Casillas et al. (2007), que observaram, inclusive, um acréscimo de soélidos
dissolvidos no efluente de laticinio tratado por esse meio.

A Figura 4 elucida o comportamento verificado para a variavel Solidos Totais
(ST) apos a aplicagdo da MSR para os fatores envolvidos no tratamento nos pontos

de menores teores médios (Tempo de 285 s, DP: 20 mm e DC: 62,5 A.m).
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a Tempo: 2858 b OP =20 mm C 0C =625 Am*
Figura 4 T Representacdo da superficie de resposta para o comportamento da
variavel solidos totais (ST) em funcdo da (a) Distancia de Placas (DP) e Densidade
de Corrente (DC) para o Tempo de 285 s, (b) Tempo e Densidade de Corrente (DC)
para DP de 20 mm e, (c) Tempo e Distancia de Placas (DP) para DC de 62,5 A m
no tratamento eletrolitico da Agua Residuaria do Café sem recirculagdo (ARC1).
Fonte: O Autor.

E possivel observar na combinacdo dos fatores Tempo x DC (Figura 4 b) uma
superficie cbncava. A mesma formacao se inicia com a relagcdo dos outros fatores
(DP x DC; Tempo x DP, Figura 4(a) e 4(c), respectivamente), corroborando o
ajustamento quadratico dos termos.

A conduta exibida pela variavel DQO condiz com o apresentado pela ST, com
excecdo da relacdo Tempo x DC que foi ndo significativo a 5%, o que demonstra que
a densidade de corrente aplicada pode néo favorecer a remoc¢éao de DQO no tempo.

A Figura 5 ilustra o explicitado anteriormente e as Equagbes 9 e 10,
descrevem o fenbmeno na forma de superficie de resposta. Por meio delas
(Equacbes 9 e 10 e Figura 5), observa-se a atuacdo dos fatores sobre o
comportamento da variavel DQO, resultando numa superficie concava, permitindo

pressupor um ajuste de termos quadraticos.

DQOremposss = 32.373,16 - 195,137*DC + 1,898*DC? - 659,637*DP + 16,885*DP2 -
1,250*DC*DP 9)

DQOocs77am?= 28.731,17 - 617,76*DP + 16,88*DP2 - 11,204*Tempo +
0,0175*Tempo? - 0,233*DP*Tempo (20)

em que: DQO é a concentragdo da demanda quimica de oxigénio da ARC tratada
(mg.Lt); Tempo é o tempo de detencéo hidraulico (segundos); DC é a Densidade de
Corrente (A m2) e DP é a Distancia de Placas (mm) nas condicdes avaliadas.



25

As menores concentragces médias de DQO foram detectados nos dados
brutos em DP de 20 mm, DC de 57,7 A.m? e Tempo de 488 s, intervalos
empregados na geracao e ajuste da equacao de superficie de resposta (Equacdes 9
e 10).

Pelas técnicas MSR empregadas, os minimos teores de DQO ocorreram aos
470 segundos de Tempo, DC de 58,6 Am2 e DP de 21 mm, como pode ser
consultado na Figura 5. A atuacdo dos termos quadraticos para os fatores nessa
variavel demonstra que o tempo de tratamento pode atuar como um limitador na
eficiéncia de remocéo, contradizendo algumas pesquisas que apontam que quanto
maior o tempo de tratamento, maior a remoc¢édo da DQO (VALENTE, 2012; ASHA;
KUMAR, 2015).

aF
a Tempo =488 5 b DC = 57.7 Am?

Figura 5 T Representacdo da superficie de resposta para o comportamento da
variavel Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) em funcéo da (a) Distancia de Placas
(DP) e Densidade de Corrente (DC) para o Tempo de 488 s, (b) Tempo e Distancia
de Placas (DP) para DC de 57,7 A m?2no tratamento eletrolitico da Agua Residuaria
do Café sem recirculacdo (ARC1). Fonte: O Autor.

Maiores detalhes do comportamento da Turbidez, Solidos Totais e DQO
podem ser apreciados nos desdobramentos dos fatores: Tempo (100, 200, 400 e
500 s), DP (10, 20, 30 mm) e DC (25, 50, 75 e 100 A.m2) no Apéndice A desse
estudo.
Os teores mais baixos de DQO foram evidenciadas em niveis médiosd e DCO s
e DPOs, nNn«o necessitando de wum alta <corre
tendéncia foi relatada por Tchamango et.al. (2010) no tratamento eletroquimico, em
modo batelada, de um efluente sintético de leite e Chen et. al. (2000), no tratamento

eletroquimico, em modo batelada, de efluentes de restaurante. Em ambos os
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trabalhos os autores atribuiram esse comportamento, em relacdo a DQO, a
presenca de compostos organicos dissolvidos, os quais sao de dificil remocéao por
processos que empregam a coagulacdo como forma de separacdo (BENAZZI et al.,
2016; VALENTE, et al., 2015; VALENTE et al., 2012).

O comportamento da variavel DQO, neste estudo, contrapde o observado por
outros autores. Alguns estudos revelaram que elevados Tempos de tratamento
contribuem para maior remocédo da DQO, em efluentes de curtume (SONG et al.,
2004), oleo de oliva (INAN et al.,, 2004), de corante azul (GOLDER et al., 2005).
Contudo, observou-se nado haver tal relacdo, ao contrario, maiores teores podem ser
evidenciados mesmo em elevados tempos. O observado confirma a hipétese de que
a remocao da DQO em efluentes com caracteristicas similares a ARC1 ocorre por
processos de oxida-«o el et,r2018)uduendemandathh KA B D A
elevados tempos para que todas as reacgdes eletroquimicas acontecam.

O observado reforca os indicios de que o mecanismo de remocdo de DQO
pelo tratamento eletrolitico ainda ndo € totalmente compreendido, principalmente
qgquando se tém presentes espécies ibnicas e compostos sollveis no efluente
(CASILLAS et al., 2007). Relata-se também, que efluentes com elevadas
concentracdes de compostos organicos dissolvidos, acucares e carboidratos de alta
solubilidade em agua, como a ARC1 (CAMPOS et al., 2010), apresentam baixas
eficiéncias de remocdo de DQO por eletrofloculacdo (BENAZZI et al., 2016;
CASILLAS et al., 2007).

Asha e Kumar (2015), usando eletrodos de aluminio para tratar ARC na india,
reportam que obtiveram uma baixa eficiéncia de remocao (30%) de DQO nos
primeiros 15 minutos de tratamento. Os autores atribuem o fato a evolu¢do do
hidrogénio no catodo ainda né&o ter se iniciado. Destacaram, porém, que apés 60
minutos de eletrélise a taxa de remocéo de DQO foi proxima de 90% e de até 93%,
em 75 minutos. Entretanto, € valido ressaltar que os autores nao avaliaram o
comportamento da turbidez e nem a formagdo de hidroxidos que poderiam
inviabilizar o tratamento.

A remocao de DQO por esse sistema ainda ndo estd completamente
elucidado (VALENTE, 2012). Todavia, sabe-se que a interacdo entre as particulas
colidais e dispersas presentes no efluente podem influenciar na avaliagao (CHEN et.
al., 2000; TCHAMANGO et. al., 2010), havendo poucos dados publicados, o que

reforca a necessidade de pesquisas envolvendo tais fatores intervenientes.
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Nesse interim, destaca-se que o0 momento em que os Tempos apresentaram
a elevacdo subita da turbidez, tornaram, aparentemente, o limite de eficiéncia de
remocado das variaveis monitoradas. Barbosa e Teran (2009), ndo objetivando
otimizar o sistema, interromperam o tratamento de efluentes da industria de
reciclagem de plastico apés a constatacdo de uma coloracdo esbranquicada,
indicando ter cessado a remocé&o de sélidos por flotagdo. O mesmo acontece com o
uso de eletrodos de ferro, que por sua vez, em longos Tempos podem causar uma
cor avermelhada no efluente, caracteristica da oxidacéo férrica (COMBATT et al.,
2017).

Quanto ao comportamento das demais variaveis assistidas, o pH, esbocou
um aumento progressivo durante os experimentos até final dos tratamentos, partindo
de uma média inicial de 4,78 para média final de 5,40 (aumento de 0,62 unidade de
pH nos tratamentos). O fato observado é comum no tratamento eletrolitico e ja foi
evidenciado por outros autores (BENAZZI, et al.,, 2015; KANNAN et al., 2006;
KOBYA et al. 2006; VALENTE et al., 2015). Chen (2004) e Khandegar e Saroha
(2014), atribuem o aumento do pH a reducéo do hidrogénio da molécula da agua no
catodo, o qual passa de NOx +1 para zero, seguindo a seguinte semirreacdo da
Equacéo 11, ou pela reducéo do oxigénio dissolvido, presente no meio, o qual passa
de NOx zero para -2, conforme a semirreagao descrita na Equagéo 12:

2H200) + 2e' Y  Hg) + 20H7@ag)  (meio ndo aerado) (11)
H20() + Y202aq)+ 2 Y 2 Qdgd (meio aerado) (22)

O efeito crescente observado sobre o pH justifica o ajuste linear (R? = 0,60)

explicito na Equagéo (13).

PHarc1 = 5,2505 + 0,0015*Tempo - 0,0497*DP + 0,0074*DC (13)

De acordo com a Equagéao 13, maiores incrementos, em termo de unidades

depHmintocorrem em n2veis de Tempos e sobret

elevacdo se deve, por certo, a maior geracao de hidroxilas, produtos da hidrolise,
gue acontece no catodo (KUOKKANEN et al., 2013) quanto aplica-se maiores DC e
tempo. A elevacao do pH acontece linearmente até o fim do tratamento (BENAZZI,
et al., 2015; KANNAN et al., 2006; KOBYA et al. 2006; VALENTE et al., 2015). Ja a

























































































































































































































































