Remocao de farmaco doxiciclina de
agua residuaria sintética por meio do
processo de eletrocoagulacéao

Escola de Engenharia de Sao Carlos

Alexander de Souza Aragao
Orientador: Prof. Dr. Ariovaldo José da Silva

UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

« /i EESC - USP


Remoção de fármaco doxiciclina de água residuária sintética por meio do processo de eletrocoagulação

Alexander de Souza Aragão
Orientador: Prof. Dr. Ariovaldo José da Silva


UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
ESCOLA DE ENGENHARIA DE SAO CARLOS
POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA HIDRAULICA E SANEAMENTO

ALEXANDER DE SOUZA ARAGAO

REMOCAO DE FARMACO DOXICICLINA
DE AGUA RESIDUARIA SINTETICA POR MEIO DO PROCESSO DE
ELETROCOAGULACAO

VERSAO CORRIGIDA
Sao Carlos
2023






ALEXANDER DE SOUZA ARAGAO

Remocéo de farmaco doxiciclina
de agua residudria sintética por meio do processo de

eletrocoagulacao

Dissertacdo apresentada a Escola de Engenharia
de S&o Carlos como requisito para obtencdo do
titulo de Mestre em Ciéncias: Engenharia

Hidraulica e Saneamento.

Orientador: Prof. Dr. Ariovaldo José da Silva.

VERSAO CORRIGIDA
Sé&o Carlos
2023



AUTORIZO A REPRODUGAO TOTAL OU PARCIAL DESTE
TRABALHO, POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU
ELETRONICO, PARA FINS DE ESTUDO E PESQUISA,
DESDE QUE CITADA A FONTE.

Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca Prof. Dr. Sérgio Rodrigues Fontes
da EESC/USP com os dados inseridos pelo(a) autor(a).

Aragdo, Alexander de Souza

A659r Remocédo de farmaco doxiciclina de agua residuéaria
sintética por meio do processo de eletrocoagulacdo /
Alexander de Souza Aragdo; orientador Ariovaldo José
da Silva. S&o Carlos, 2023.

Dissertacdo (Mestrado) - Programa de
P6s-Graduac&o em Engenharia Hidrdulica e Saneamento e
Area de Concentracdo em Hidrdulica e Saneamento --
Escola de Engenharia de S&o Carlos da Universidade de
Sédo Paulo, 2023.

1. Tratamento eletroquimico. 2. Tratamento
tercidrio. 3. Contaminantes emergentes. 4.
Eletrocoagulacdo. I. Titulo.

Eduardo Graziosi Silva - CRB - 8/8907



http://www.tcpdf.org/

FOLHA DE JULGAMENTO

Candidato: Bacharel ALEXANDER DE SOUZA ARAGAO.

Titulo da disserfacdo: "Remocdo de fdrmaco doxiciclina de dgua residudria
sintética por meio do processo de eletrocoagulacdo™.

Data da defesa: 31/03/2023.

Comissdo Julgadora Resultado
Prof. Dr. Ariovaldo Jose da Silva (Orientador) Aprovado

(Universidade Estadual de Campinas/UNICAMP)

Prof. Dr. Ricardo Nagamine Constanzi Aprovado
(Universidade Tecnoldgica Federal do Parand/UTFPR)

Prof. Dr. Rogers Ribeiro Aprovado
(Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos/FZEA-USP)

Coordenador do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Hidrdulica e
Saneamento:
Prof. Dr. Luiz Antonio Daniel

Presidente da Comissdo de Pos-Graduacdo:
Prof. Titular Carlos De Marqui Junior






AGRADECIMENTOS

Por mais imprevisiveis que sejam os caminhos que trilhamos, € sempre importante
lembrar que nunca estamos s6s. Portanto, agradeco muito a todos que me apoiaram e que
estiveram ao meu lado desde o primeiro dia dessa jornada.

Agradeco principalmente aos meus pais, Alberto e Alexandra, e aos meus avds de
coracdo, Almir e Nen, que nunca pouparam esforcos ao me incentivar a perseguir meus sonhos.

Agradeco a Rita, minha namorada, que sempre me apoiou em todos 0s momentos, estando
préxima ou distante, e ndo me deixou desistir mesmo nos momentos mais dificeis.

Obrigados aos amigos que me apoiaram e torceram mesmo em Aracaju, enquanto a
distancia fisica nos separava.

Obrigado aos professores da UFS que me incentivaram e me inspiraram, Daniel, Luciana
e Denise, sem vocés, eu ndo seria a mesma pessoa de hoje.

Obrigado ao meu orientador, professor Ari, por todo o apoio, paciéncia, confianca e
(mais!) paciéncia. Obrigado também ao Dr. Adilson Sartoratto, do CPQBA — Divisdo de
Quimica Organica e Farmacéutica, pelo apoio na execucao das analises e pelas sugestdes dadas.
E muito obrigado aos professores Ricardo e Rogers, participantes da banca examinadora, que
contribuiram de maneira sem igual para este exemplar final.

Agradeco também a todos os professores, funcionarios — especialmente a Sa! — e colegas
pesquisadores do SHS e do LPB pelos ensinamentos e compreensdo, e, principalmente, por
nunca desistirem de defender a ciéncia mesmo ao longo dos periodos desafiadores que
enfrentamos.

Obrigado ao CNPg e a CAPES pela bolsa de estudos e pelo financiamento dos
laboratdrios e dos projetos. O presente trabalho foi realizado com o apoio do CNPg, Conselho

Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico — Brasil.






RESUMO

ARAGAO, A. S. Remocao de farmaco doxiciclina de adgua residuéaria sintética por meio
do processo de eletrocoagulacéo. Dissertagdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de Sao
Carlos, Universidade de Séo Paulo, S&o Carlos, 2023.

O desenvolvimento da industria farmacéutica e o uso indiscriminado de produtos
farmacéuticos tém chamado a atencdo de 6rgédos reguladores e agéncias ambientais para evitar
a proliferacdo de microrganismos resistentes a antibioticos nos corpos hidricos. A doxiciclina
(DOX), assim como outros produtos farmacéuticos, € um antibiético de amplo espectro da
classe das tetraciclinas, utilizado de forma terapéutica no tratamento de infeccdes bacterianas.
Contudo, a remoc¢éo desse composto em solucdes convencionais de tratamento pode ndo ser
satisfatoria, exigindo-se alternativas mais eficientes. O tratamento por eletrocoagulacdo é uma
dessas alternativas, apresentando aplicagdes promissoras no tratamento de farmacos e de outros
contaminantes emergentes de maneira relativamente simples, utilizando compostos coagulantes
formados em reacdes de hidrélise durante a operacao do reator. Nesse contexto, o0 objetivo deste
trabalho foi de estabelecer parametros operacionais para a remocgao de DOX de &gua residuaria
sintética por meio do processo de eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio, comparando sua
eficiéncia de remocdo em cinco diferentes condi¢des de corrente elétrica, tensdo e tempo de
tratamento. Além disso, buscou-se comparar e avaliar a influéncia do processo de
eletrocoagulacdo sobre os parametros condutividade, DQO, pH e temperatura em cada uma das
condicBes estudadas. Os resultados indicaram concentracdo de DOX no efluente apds o
tratamento abaixo do limite de deteccdo do método de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), e eficiéncia de remogdo acima de 90% em todas as condi¢Bes analisadas, além de
remocao média de DQO de 71,4% em relacdo a condicdo inicial. Os valores de pH medidos
variaram de 9,05 a 9,20, enquanto a condutividade e 0 aumento de temperatura variaram de 814
uS.cm? a 849 uS.cm? e de 11% a 52%, respectivamente, nas condicdes analisadas. A andlise
estatistica dos resultados de cada condigdo indicou pouca variagdo entre estes, assim como
correlacdo estatisticamente significativa entre os parametros corrente elétrica e variacdo de
temperatura (0,75) e entre os parametros pH e tempo de tratamento (0,55). Dessa maneira,
considerando o critério econémico, adotou-se como condicao ideal a corrente aplicada de 0,5
A e o0 tempo de tratamento de 20 min. Nesta condi¢do, o consumo de energia elétrica foi de
2,67x10°° kwWh.m™, enquanto o consumo estimado da massa do eletrodo foi de 55,92 g.m™.
Com isso, 0 custo operacional estimado do tratamento foi de R$ 2,13 m™, indicando o potencial
do processo de eletrocoagulacdo no tratamento de agua residuéria contendo o farmaco
doxiciclina de maneira eficaz e com baixo custo.

Palavras-chave: Tratamento eletroquimico. Tratamento terciario. Contaminantes emergentes.

Eletrocoagulacéo.






ABSTRACT

ARAGAO, A. S. Removal of doxycycline pharmaceutical compound from synthetic
wastewater using electrocoagulation process. Dissertation (Master’s) — Sao Carlos School of
Engineering, University of Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2023.

The development of the pharmaceutical industry and the indiscriminate use of
pharmaceutical products have drawn the attention of regulatory bodies and environmental
agencies to avoid the proliferation of antibiotic-resistant microorganisms in water bodies.
Doxycycline (DOX), as other pharmaceutical products, is a broad-spectrum antibiotic of the
tetracycline class, used therapeutically in the treatment of bacterial infections. However, the
removal of this compound in conventional treatment solutions may not be satisfactory,
requiring more efficient alternatives. Electrocoagulation wastewater treatment is one such
alternative, showing promising applications in the treatment of pharmaceuticals and other
emerging contaminants in a relatively simple manner, using coagulating compounds formed
through hydrolysis reactions during reactor operation. In this context, the objective of this work
was to establish operational parameters for the removal of DOX from synthetic wastewater
using aluminum electrode electrocoagulation, comparing its removal efficiency under five
different electric current, voltage and treatment time conditions. Additionally, the influence of
the electrocoagulation process on conductivity, COD, pH, and temperature parameters under
each of the studied conditions was compared and evaluated. The results indicated that DOX
concentration in the effluent after treatment was below the detection limit of the high-
performance liquid chromatography (HPLC) method, and that removal efficiency was above
90% under all analyzed conditions, as well as an average COD removal of 71.4% compared to
the initial condition. The measured pH values ranged from 9.05 to 9.20, while conductivity and
temperature increase varied from 814 uS.cm to 849 pS.cm and 11% to 52%, respectively,
under the analyzed conditions. Statistical analysis of each condition’s results indicated little
variation between them, as well as statistically significant correlation between electric current
and temperature increase (0.75) and between pH and treatment time (0.55). Thus, considering
the economic criteria, the applied current of 0.5 A and the treatment time of 20 minutes was
adopted as the ideal condition. In this condition, electrical energy consumption was 2.67x107
kWh.m, while estimated electrode mass consumption was 55.92 g.m. Thus, the estimated
operational cost of the treatment was R$ 2.13 m?, indicating the potential of the
electrocoagulation process for effectively and affordably treating wastewater containing the
doxycycline pharmaceutical compound.

Keywords: Electrochemical treatment. Tertiary treatment. Emerging contaminants.
Electrocoagulation.
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1 INTRODUCAO

A doxiciclina (DOX), antibidtico da classe das tetraciclinas, € fruto do desenvolvimento
da industria farmacéutica a partir do século XX, responsavel por produzir medicamentos hoje
corriqueiros e colaborar com a melhoria da qualidade de vida e longevidade humana em todo o
mundo. A ampla aceita¢do do uso da DOX e de outros farmacos como antibidticos, analgésicos
e hormonios levou a disseminacgdo desses produtos mundialmente, constituindo um mercado
gue movimenta cerca de 400 bilhdes de dolares anualmente (GRANDVIEW RESEARCH,
2020).

Contudo, o uso indiscriminado de farmacos tem se destacado na literatura cientifica ha
cerca de 20 anos, chamando a atencdo de Orgdos reguladores e agéncias ambientais
mundialmente (KUMMERER, 2009; ZAIED et al., 2020). Uma das maiores preocupagdes esta
no impacto do langamento desses compostos nos corpos hidricos sem controle ou tratamento,
levantando questdes sobre suas consequéncias para ecossistemas aquéticos, terrestres e
comunidades humanas que dependem desses recursos. Essa preocupacao € ainda intensificada
visto que as tecnologias de tratamento empregadas em estacdes de tratamento de dgua (ETAS)
e de esgoto (ETES) ndo sdo projetadas para remover essa classe de contaminantes, denominados
contaminantes de interesse emergente (CIES), ou apenas contaminantes emergentes (US
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2010).

Entre os farmacos de uso extensivo na sociedade e amplamente produzidos pela industria
farmacéutica, os antibioticos, entre os quais esta inserida a DOX, sdo medicamentos conhecidos
pela eficacia do tratamento, mas que apresentam consequéncias pelo uso indiscriminado. Além
de estar associada a selecdo e ao desenvolvimento de bacterias resistentes a agdo de antibioticos
(“superbactérias”), estudos tém indicado que 0 langamento de antibi6ticos em ecossistemas
aquaticos pode ser prejudicial ao seu desenvolvimento e ao seu equilibrio. Esse lancamento
indevido, em sua maior parte, advém de fontes poluidoras como industrias farmacéuticas e
hospitais (DAUGHTON; TERNES, 1999; HERNANDO et al., 2006).

Nesse contexto, a eletrocoagulacdo é uma tecnologia que tem sido recentemente
explorada na literatura como alternativa para o tratamento de compostos de dificil remogdo em
efluentes. Essa tecnologia tem demonstrado capacidade de tratar diferentes tipos de efluentes,
possibilitando a remocao de contaminantes emergentes sem a adicdo de compostos quimicos
possivelmente toxicos ao efluente. Desse modo, é possivel reduzir riscos ambientais inerentes
a operacdo das ETEs, ainda que seja considerado um processo conceitualmente simples
(ELAZZOUZI et al., 2017; HAKIZIMANA et al., 2017; SYMONDS et al., 2015).
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Assim, este trabalho propde a utilizacdo da tecnologia de eletrocoagulagdo como solucéo
para a remogdo de farmacos dos efluentes tratados em ETEs convencionais, avaliando sua
capacidade de tratamento de &gua residuaria sintética que simula esgoto sanitario contendo o

farmaco doxiciclina.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a viabilidade do processo de tratamento por eletrocoagulacdo na remocéo de

doxiciclina de &gua residuéria sintética simulando esgoto sanitario.
2.2 Objetivos especificos

a) Estabelecer parametros operacionais para a remocdo de doxiciclina de agua
residudria sintética por meio do processo de eletrocoagulacéo;

b) determinar e comparar a remoc¢édo de doxiciclina de agua residuéria sintética por
eletrocoagulacdo em diferentes condigdes de corrente elétrica, tenséo e tempo de
tratamento;

c) comparar e avaliar a influéncia do processo de eletrocoagulacdo sobre os
parametros condutividade, DQO, pH e temperatura em diferentes condicoes;

d) avaliar o custo de energia elétrica e o custo do consumo do eletrodo no processo

de eletrocoagulacéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ocorréncia de farmacos em aguas residuarias

Os contaminantes de interesse emergente (CIES) sdo uma classe de contaminantes que se
destacam por se caracterizarem como moléculas complexas com efeitos biologicamente ativos
que possuem potencial persisténcia em ecossistemas aquéticos, influenciando o metabolismo
dos seres vivos e as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do meio — muito embora seus
mecanismos e impactos ndo sejam completamente conhecidos (KUMMERER, 2009; YANG et
al., 2017). De acordo com a US Environmental Protection Agency (2009), os CIEs podem ser
divididos em seis categorias:

a) Farmacos e produtos de cuidados pessoais, em inglés, Pharmaceuticals and personal
care products (PPCPs);

b) Esteroides e horménios, em inglés, Steroids and hormones (SHs);

c) Alquilfendis e etoxilatos de alquilfendis, em inglés, Alkylphenols and alkylphenol
ethoxylates (APES),

d) Bisfenol A, em inglés, Bisphenol A (BPA),

e) Eteres difenilicos polibromados, em inglés, Polybrominated diphenyl ethers
(PBDEs),

f) Pesticidas.

Com o desenvolvimento da indUstria farmacéutica contemporanea, novos compostos tém
sido desenvolvidos, passando a integrar o tratamento médico de humanos e de animais. Estes
farmacos incluem compostos como antibidticos, analgésicos, anti-inflamatérios e
betabloqueadores, que tém efeitos diversos sobre o organismo (KUMMERER, 2009; RIVERA.-
UTRILLA et al., 2013). Apds seu uso farmacologico, podem alcancar 0 meio ambiente, via
aguas residudarias e corpos hidricos. Esses compostos podem ainda ter origens variadas, que
influenciam na magnitude e no nivel de degradagéo de seus principios biologicamente ativos.
As principais fontes poluidoras incluem hospitais, industrias farmacéuticas, residéncias e
aterros — especialmente esta ultima, que raramente possui coleta de efluentes (HERNANDO et
al., 2006; KUMMERER, 2009; US ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2009).

Apesar de as fontes poluidoras serem conhecidas, 0s tratamentos de esgoto
convencionalmente utilizados, em geral, ndo sdo projetados para remover farmacos. Além
disso, as legislacdes ou as regulamentacfes ambientais em diversos paises ndao determinam
limites aceitaveis para estes compostos (KUMMERER, 2009; ZAIED et al., 2020). Analises
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realizadas em ETEs indicam que a remocdo de determinados farmacos pode acontecer em
diferentes magnitudes, porém, frequentemente sdo incidentais aos processos de tratamento (US
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2010). De modo geral, a presenca dessas
substancias nas aguas residuarias pode levar a formacéao de produtos toxicos durante o processo
de tratamento - como produtos clorados apds tratamento por cloragéo ou lodo contaminado ap6s
tratamento por lodos ativados (KUMMERER, 2009; SUN; LIU; HU, 2017; YANG et al., 2017).

Nesse contexto dos CIEs, os antibidticos a base de tetraciclina compdem uma classe dos
farmacos utilizados mundialmente que sdo insatisfatoriamente removidos em tratamentos
biolégicos de esgoto, exigindo outras alternativas de tratamento para sua degradacdo (US
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2010; ZAIDI et al., 2019). A doxiciclina -
forma semissintética de tetraciclina - € um dos integrantes dessa classe de antibidticos,
consistindo em um medicamento de amplo espectro de ac¢do. Esse medicamento é utilizado no
tratamento de bactérias gram-positivas, gram-negativas, espiroquetas e outros microrganismos
patogénicos. Contudo, embora tenha efeito farmacol6gico comprovado, a ingestdo e o contato
indevido podem estar associados a efeitos gastrointestinais prejudiciais e a reacdes alérgicas,
além de contribuir para o desenvolvimento de bactérias resistentes a sua acdo (ANVISA, 2021;
EMS, 2021).

3.2 Tratamento de efluentes contendo doxiciclina

Nos Estados Unidos, a doxiciclina foi encontrada em 67% das amostras coletadas em
estacOes de tratamento de agua e de esgoto que empregam diferentes tecnologias (US
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2009). Assim como outros CIEs, a
doxiciclina e as tetraciclinas despontam como fontes de preocupacao em relacéo ao tratamento,
visto que solugdes convencionais focam quase exclusivamente na remocéao de matéria organica
— medida como DQO ou DBO -, de nutrientes e de microrganismos (VON SPERLING;
CHERNICHARO, 2006), enquanto a eficiéncia de remoc¢do de doxiciclina no tratamento
convencional de efluentes é menor que 50%, conforme observado em ETEs nos Estados Unidos
(GAO et al., 2012).

Assim, ainda que as etapas convencionais de tratamento preliminar, tratamento primario
e tratamento secundario de &guas residuarias apresentem boa eficiéncia na remocao de sélidos
e de matéria organica, a etapa do tratamento terciario surge como solucéo, principalmente
quando considerada a necessidade de reuso do efluente. Tradicionalmente, essa etapa, caso

implementada na ETE, busca remover principalmente nutrientes e microrganismos — sem
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necessariamente apresentar eficiéncia na remocdo de CIEs, entre eles, as tetraciclinas
(RIVERA-UTRILLA et al., 2013; VON SPERLING; CHERNICHARO, 2006).

Como contraponto, a eficiéncia de remocédo de doxiciclina e de tetraciclinas ainda ndo
possui grande quantidade de estudos largamente difundidos na literatura académica, mas
algumas tecnologias tém se destacado como alternativas para remocao desses e outros CIEs das
aguas residuarias (RIVERA-UTRILLA et al., 2013; YANG et al., 2017; ZAGKLIS; BAMPOS,
2022):

a) Cloracéo;

b) adsor¢éo;

c) 0zonizacdo;

d) filtracdo por membrana (osmose reversa e nanofiltracdo);

e) processos oxidativos avangados.

Entre os processos citados, observam-se varia¢fes no custo de implantacdo e de operacao,
na eficiéncia de remocéo e nos impactos ambientais, com a cloracdo se destacando devido ao
amplo conhecimento acerca da técnica, a eficiéncia e ao baixo custo. Contudo, estudos tém
indicado riscos em relacdo a formacdo de produtos clorados, potencialmente danosos aos
ecossistemas (YANG et al., 2017; ZAGKLIS; BAMPOS, 2022). Ainda sdo necessarios estudos
mais aprofundados nesta tematica, porém, como alternativa as técnicas anteriormente citadas,
processos que envolvem a eletrocoagulacdo tém sido investigados para o tratamento de
doxiciclina presente nas aguas residuarias (BARAN et al., 2018; ZAIDI et al., 2019).

3.3 Tratamento de efluentes por eletrocoagulacéo
3.3.1 Principios da eletrocoagulacao

Eletrocoagulacdo é uma tecnologia de tratamento de dgua de abastecimento e de agua
residuéria que combina eletroquimica com os processos fisico-quimicos de coagulacdo e de
floculagdo, comuns em ETAs. De acordo com Libanio (2010), coagulacdo consiste na
desestabilizacdo quimica de particulas coloidais em suspensdo, observadas tanto em agua de
abastecimento como em &gua residudria, sendo usualmente responsaveis por interferir na cor e
na turbidez da fase liquida. Essas particulas sd@o geralmente carregadas negativamente e
permanecem em suspensao como resultado de forcas de van der Waals repulsivas que, por

consequéncia, impedem sua aglutinacao e sua sedimentacdo (MOUSSA et al., 2017).
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Em ETAs e ETEs tradicionais, a superficie das particulas carregadas negativamente pode
ser neutralizada adicionando coagulantes quimicos ao liquido. Essas particulas sdo entdo
agregadas na fase de floculagio para remogéo posterior (LIBANIO, 2010). Em uma célula de
eletrocoagulagdo, nenhum coagulante quimico é adicionado; em vez disso, a corrente elétrica
aplicada leva a formacao, entre outros produtos, de compostos coagulantes durante a operacao
(KRAFT, 2008). Essa célula consiste usualmente em um reator onde uma fonte de corrente
continua é conectada a eletrodos metalicos imersos no meio liquido a ser tratado. Um exemplo

de arranjo experimental da célula de eletrocoagulacéo é apresentado na Figura 1.
Figura 1 — Representacéo de uma célula de eletrocoagulagao.
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Fonte: adaptado de Moussa et al. (2017).

Quando a corrente é aplicada, o elemento metélico do anodo — por exemplo, aluminio ou
ferro — é oxidado e o cation metalico correspondente é produzido. No catodo, a agua passa pelo
processo de hidrolise e sdo produzidos gas hidrogénio (H2) e ions hidroxila (OH"). Estes ions
reagem com 0s cations metélicos para produzir hidréxidos metalicos, que agem como
compostos coagulantes durante o processo de tratamento (MOUEDHEN et al., 2008). Em
certos casos, quando o potencial anddico é suficientemente grande, a molécula de dgua pode
ser oxidada, levando a formacdo de gas oxigénio (Oz) e de cation hidrénio (HsO")
(HAKIZIMANA et al., 2017).

As formas simplificadas das reacfes anodicas e catodicas sdo descritas nas Equacfes 1 e
2, respectivamente. A taxa de consumo do anodo é explicada pela Lei de Faraday, que
determina que a aplicacdo de maior corrente elétrica ao sistema leva ao consumo mais rapido

do anodo. Entretanto, é importante destacar que resultados experimentais tém mostrado que a
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perda de massa do &nodo é maior do que a esperada pela Lei de Faraday quando a oxidacdo
quimica e a oxidacdo eletroquimica do &nodo ocorrem simultaneamente (GATSIOS;
HAHLADAKIS; GIDARAKOS, 2015; KOBYA; CAN; BAYRAMOGLU, 2003).

M - M%** + Ze~ @
2H,0 +2e~ - H, + 20H™ 2

Em que M € o elemento metalico que compde o anodo; Z é o numero de elétrons
envolvidos na reacao.

Os ions M#* formados na Equacdo 1 passam por reagdes de hidrélise, que podem ser
representadas genericamente como na Equagdo 3. O hidroxido metalico resultante €
responsavel por reagir com 0s poluentes presentes no liquido através da complexacdo de
compostos organicos e da desestabilizacdo dos coloides. Assim como em processos de
coagulacdo-floculagdo convencionais, particulas desestabilizadas formam flocos — que podem
flotar ou sedimentar — ou s&o adsorvidas pelas espécies de hidroxidos metélicos durante a fase
de floculacdo. Em reatores de eletrocoagulacéo, a fase de floculacdo acontece no mesmo reator
da coagulacdo (COOK et al., 2016; SOUNNI et al., 2018).

MZ* + ZH,0 - M(OH), + ZH* ©)

Simultaneamente a formacdo dos flocos, a producao de gas hidrogénio na regido catodica
(Equacdo 2) e a possivel producéo de gas oxigénio levam a formacéo de microbolhas no liquido.
Essas microbolhas contribuem com o processo de tratamento arrastando os flocos de impurezas
em suspensdo, constituindo a etapa de eletroflotacdo e resultando na clarificacdo do liquido
(HAKIZIMANA et al., 2017; LIU et al., 2020; SUN; LI1U; HU, 2017).

Embora o mecanismo da eletrocoagulagdo esteja ligado a processos eletroquimicos
comuns, as interacBes complexas entre as espécies quimicas demandam maior conhecimento
dessas relagbes. Muitos caminhos podem ocorrer simultaneamente no reator de
eletrocoagulacdo, e modelar a maneira com que estas reacGes quimicas acontecem no
tratamento de &guas residuérias € um desafio significativo na area (GRACA; RIBEIRO;
RODRIGUES, 2019; HAKIZIMANA et al., 2017; MOUSSA et al., 2017).

3.3.2 Fatores que influenciam na eficiéncia da eletrocoagulacéo

Tendo em vista a complexidade das interacdes que ocorrem no interior do reator de

eletrocoagulacéo, diversos autores tém investigado a influéncia dos parametros operacionais
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sobre a eficiéncia do tratamento de efluentes por eletrocoagulacdo. Investigar e identificar o
impacto desses fatores é fundamental para a operacgéo ideal do sistema de eletrocoagulacao.

Por se tratar de um processo eletroquimico, o pH inicial do liquido afluente é determinante
para reacdes que acontecem no processo de eletrocoagulacdo. Visto que este tratamento lida
com reagOes redox em ambos os eletrodos, como observado nas Equacdes 1 e 2, o pH se
relaciona as taxas de oxidacdo e ao equilibrio quimico entre as espécies de hidréxidos metalicos
formadas.

Esse efeito sobre a eficiéncia do tratamento torna-se diferente de acordo com o material
dos eletrodos utilizados. Por exemplo, Liu et al. (2020), Zhao, Zhang, Liu (2010) e Zhuo et al.
(2007) investigaram como o pH inicial afeta eletrodos de Fe em tratamentos por
eletrocoagulacdo. Todos os trés estudos concordam que um pH inicial ligeiramente alcalino —
em torno de 8,0 — é o valor 6timo para remover poluentes. De acordo com Zhao, Zhang e Liu
(2010), esse efeito € justificado pelo aumento da formacdo de espécies de Fe(lll) a partir da
oxidagéo do Fe(ll), que favorece o mecanismo de absorcéo de contaminantes.

Embora o mecanismo seja diferente, a eficiéncia do tratamento em reatores com eletrodos
de aluminio também é afetada pelo pH. Parsa e Vahidian (2011) concluiram que o AI(OH)3
amorfo é a espécie ideal de hidroxido de aluminio para a adsor¢do de poluentes, considerando
sua insolubilidade em &gua. Para maximizar sua formacdo, o pH inicial deve ser controlado
para permanecer neutro. Resultados similares foram observados por Camcioglu et al. (2014)
guando otimizando sistemas experimentais para remocdo de turbidez: o pH 6timo encontrado
foi de 7,2. A geracdo de espécies desejaveis ndo € o tnico motivo pelo qual valores altamente
alcalinos de pH devem ser evitados: Merzouk, Madani e Sekki (2010) observaram que valores
elevados de pH aumentam a formagéo de ions hidroxila, intensificando a corroséo do catodo.

Segundo Mateen et al. (2020), a corrente elétrica aplicada é o fator mais determinante na
formacédo de flocos e de microbolhas, aumentando a concentragdo dos cations metélicos no
liquido conforme a corrente aplicada ¢é elevada. Contudo, embora seja benéfico ao tratamento
aumentar a formacdo de compostos coagulantes, a corrente aplicada ao sistema deve ser
controlada devido aos custos operacionais, relacionados principalmente a demanda por energia
elétrica e ao consumo do eletrodo de sacrificio (PARSA; CHIANEH, 2012).

No reator de eletrocoagulagéo, a corrente aplicada se relaciona a densidade de corrente
de acordo com a Equacao 4 (PARSA; CHIANEH, 2012).

(4)

1
/=2
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Em que J € a densidade de corrente (A.m3), | é a corrente elétrica aplicada (A) e A é a
area superficial do &nodo (m?).

Além da corrente elétrica aplicada, autores destacam a importancia do arranjo dos
eletrodos dentro do reator de eletrocoagulacdo. Na Figura 1 € ilustrado o arranjo monopolar
com um Unico par de eletrodos verticais; poréem, ha trés op¢des de arranjo disponiveis quando
maltiplos pares sdo usados simultaneamente.

A primeiradelas é a configuracdo monopolar em paralelo (MP-P), na qual os pares anodo-
catodo sdo ligados diretamente a fonte de corrente continua. Nesse arranjo, a diferenca de
potencial final é a mesma para todos os pares, enquanto a corrente elétrica aplicada é somada.
Na segunda configuracdo, monopolar em série (MP-S), somente o par de eletrodos externos é
ligado a fonte, enquanto os pares internos — chamados de eletrodos de sacrificio — sdo ligados
entre si. Desta maneira, a diferenca de potencial aumenta a cada par interno, enquanto a corrente
permanece constante. Por fim, a terceira opgao é o arranjo bipolar em série (BP-S), quando o
par externo de eletrodos é ligado ao reator, mas os pares internos nao sdo ligados entre si. Como
resultado, cada eletrodo interno atua como anodo e cdtodo simultaneamente, com faces
possuindo cargas elétricas inversas (HAKIZIMANA et al., 2017; MOUSSA et al., 2017.;
KOBYA; DERMIBAS, 2015). Os diferentes arranjos citados estdo ilustrados na Figura 2.

Figura 2 — Diferentes arranjos de eletrodos.
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Fonte: adaptado de Moussa et al. (2017).

De maneira geral, o arranjo MP-P tem mostrado maiores eficiéncias de remocéo de cor,
turbidez e DQO de aguas residuarias, em rela¢do ao custo operacional (KOBYA; DERMIBAS,
2015). Entretanto, o uso dos arranjos em serie (MP-S e BP-S) € indicado como alternativa para

preservar o0s eletrodos externos, reduzindo a degradacdo do anodo e a passivacao do catodo. A
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passivacao é um fator relevante nos processos eletroquimicos visto que consiste na formacgéo
de uma pelicula de éxido metalico que pode proteger o citodo de degradacdo, mas que pode
prejudicar a transferéncia de elétrons para o meio, prejudicando a eficiéncia do tratamento
(HAKIZIMANA et al., 2017; MOUSSA et al., 2017.).

Além dos pardmetros citados, outros pardmetros de destaque incluem a condutividade, a
temperatura e o tempo de tratamento (CAMCIOGLU et al., 2014; HAKIZIMANA et al., 2017;
ZAIED et al., 2020). A condutividade do efluente tratado € fator preponderante no desempenho
do processo de tratamento por eletrocoagulacao, visto que quanto maior a condutividade, menor
é a resistividade da solucdo, permitindo que seja aplicada menor tensdo aos eletrodos para
transmitir a mesma corrente elétrica, reduzindo o consumo de energia elétrica (HAKIZIMANA
et al., 2017). Em determinados casos, pode ser vantajoso economicamente adicionar eletrélitos
a solucdo para elevar a condutividade do meio (GRACA; RIBEIRO; RODRIGUES, 2019).

De maneira associada a condutividade, é possivel destacar ainda o papel da queda 6hmica
no desempenho dos sistemas de eletrocoagulacdo. No processo de eletrocoagulacdo, a queda
ohmica consiste em uma reducdo na diferenca de potencial efetiva entre os eletrodos, que é
diretamente proporcional a corrente aplicada e a resistividade da solucdo. Desse modo, a queda
ohmica pode ser responsavel por limitar a eficiéncia do tratamento ao dificultar a ocorréncia
das reacdes eletroquimicas necessarias ao processo, mesmo que a corrente seja aumentada. Para
mitigar esse fendbmeno, é recomendavel aumentar a condutividade do meio, reduzir a distancia
entre catodo e anodo, ou até utilizar diferentes arranjos para os eletrodos (BARD, A. J.;
FAULKNER, L. R.; WHITE, H. S., 2022).

3.3.3 Aplicaces da eletrocoagulacdo no tratamento de efluentes

O principal motivo para utilizar unidades de tratamento por eletrocoagulacao esta na alta
eficiéncia de remocdo para diversos contaminantes, sendo, portanto, apropriado para o
tratamento de aguas residuéarias de diversas fontes. Estas fontes incluem agua residuéria téxtil,
industrial, farmacéutica/hospitalar e efluentes domésticos. Nesta secdo, assim, serdo
apresentados alguns casos da utilizagdo do tratamento por eletrocoagulacéo.

Kobya, Can e Bayramoglu (2003) verificaram a aplicabilidade do tratamento de &gua
residuaria da industria téxtil utilizando a tecnologia de eletrocoagulacdo. Nesse estudo, a
reducdo da DQO foi medida para dois tipos de eletrodos — ferro e aluminio — enquanto outros
fatores que poderiam afetar a eficiéncia do tratamento foram controlados. Estes parametros
incluiram pH, densidade de corrente e tempo de operagéo, enquanto foram medidos o consumo

de energia elétrica e 0 consumo dos eletrodos. Nesse caso, 0s autores observaram que cada
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material apresentou diferentes valores 6timos para os parametros experimentais, concluindo
que os eletrodos de aluminio apresentaram menor consumo do eletrodo, enquanto os eletrodos
de ferro possuiam menor demanda de energia elétrica.

Merzouk, Madani e Sekki (2010) também aplicou o processo de eletrocoagulacdo no
tratamento de efluente téxtil. Este estudo foi conduzido com agua residudria téxtil coletada de
uma industria localizada na Argélia para analisar como o tratamento por eletrocoagulacdo
influencia as caracteristicas do efluente tratado. Embora este experimento tenha acrescentado
uma etapa de eletroflotacdo ao reator de eletrocoagulacdo para aumentar a eficiéncia do
tratamento, seus resultados mostraram que os reatores séo capazes de tratar satisfatoriamente
esse tipo de agua residuéria, reduzindo cor, turbidez e matéria organica, a0 menos em escala
laboratorial.

Outra aplicacdo do tratamento por eletrocoagulacdo que tem se tornado mais comum na
literatura cientifica € a remocéo de compostos farmacoldgicos das &guas residuérias. Embora
de dificil remocdo por outros processos, tecnologias eletroquimicas, entre elas a
eletrocoagulacédo, tém sido destacadas como capazes de remover compostos farmacoldgicos
eficientemente (YANG et al., 2017).

Por exemplo, Ensano et al. (2019) utilizaram um sistema de eletrocoagulacdo em escala
laboratorial para avaliar e otimizar a remocéo de diclofenaco, carbamazepina e amoxicilina,
selecionados como representantes de compostos farmacoldgicos comuns em efluentes
sanitarios. Observou-se que cada composto tem diferentes mecanismos de reacdo durante o
tratamento; entretanto, a remogdo desses compostos observada durante o processo de
eletrocoagulacdo foi significativamente maior que aquela observada em processos
convencionais de tratamento de aguas residuarias.

Tratando-se da doxiciclina, o tratamento eletroquimico tem sido apontado como solugéo
eficiente para a remocao do fa&rmaco. Quando aplicado ao tratamento de aguas residuérias brutas
fortificadas com a doxiciclina, o tratamento por eletrocoagulacdo apresentou eficiéncias
superiores a 90% em pH proximo a neutralidade, aplicando-se o tratamento por até 60 min.
Contudo, os autores destacam que ainda é necessario realizar o tratamento do material
flotado/sedimentado e oferecer a destinacdo adequada (BARAN et al., 2018; ZAIDI et al.,
2019).
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4 MATERIAIS E METODOS

O sistema de tratamento deste estudo foi instalado na Escola de Engenharia de S&o Carlos
da Universidade de S&o Paulo (EESC/USP), no Laboratério de Processos Bioldgicos (LPB).

4.1 Reator de eletrocoagulacao

Para o desenvolvimento dos ensaios foi utilizado um reator de eletrocoagulacéo em escala
laboratorial, confeccionado em acrilico transparente e com capacidade de 2,0 L, que foi
preenchido com 1,0 L de efluente. O recipiente utilizado foi constituido por placas de acrilico,
formando um paralelepipedo retangular. Em seu interior foi posicionado o par de eletrodos —
placas de aluminio — que atuaram como céatodo e anodo durante a operacao do reator. As placas
foram conectadas de forma monopolar em paralelo aos terminais de uma fonte regulavel de
corrente continua com tensdo maxima de 30 V e corrente maxima de 5 A.

O conjunto de placas foi sustentado com espagamento de 2 cm entre as placas. Esse
equipamento foi entdo posicionado sobre um agitador magnético durante a operacao do reator.

O sistema de eletrocoagulacéo tal como proposto é representado na Figura 3.

Figura 3 — Representacéo do sistema de eletrocoagulagéo proposto: a) fonte de corrente continua; b) reator em acrilico c)
eletrodos em aluminio; d) agitador magnético.

Fonte: Autor (2023).

Os eletrodos de aluminio utilizados tinham como dimensdes 12 cm de altura, 10 cm de
largura e 0,1 cm de espessura, sendo que a altura submersa dos eletrodos no efluente foi de 8
cm. No total, a &rea de reagdo dos eletrodos foi de 80 cm?2.
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O reator utilizado tinha dimens6es 12 cm de largura, 12 cm de comprimento e 15 cm de
altura, preenchido até o volume de 1,0 L. A Figura 4 ilustra o reator experimental montado para

uso neste trabalho.

Figura 4 — Fotografia da montagem do reator de eletrocoagulacdo experimental.

Fonte: Autor (2023).

A operacdo do reator se deu por batelada, introduzindo-se o volume definido da agua
residuaria sintética ao sistema diretamente, sem utilizacdo de bombas. A coleta das aliquotas
para caracterizagdo das amostras foi feita a 5 cm de altura do fundo do reator, para minimizar a

coleta do material sedimentado.
4.2 Agua residuéria sintética

A &gua residuéria sintética simulando efluente de reator anaerébio de fluxo ascendente
com manta de lodo (UASB) foi produzida com base na composicao proposta por Freire e Pires
e Freire (2008) para efluentes sintéticos. Contudo, a composicdo utilizada pelos autores é
baseada em efluente de DQO igual a 1000 mg/L, de modo que se torna necessario ajustar a
proporc¢do dos compostos para aproximar-se da DQO desejada. Para isso, adotou-se DQO igual
a 200 mg/L, baseando-se em Von Sperling e Chernicharo (2006) para estimar o valor de DQO
apos o tratamento em um reator UASB. Assim, a composi¢do proposta é apresentada na Tabela
1. Esse efluente foi fortificado com o farmaco e armazenado sob refrigeracdo a 4 °C antes da

utilizag&o nos ensaios.
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Tabela 1 — Composigéo do efluente sintético.
Composto Concentragéo (mg/L)

Glicose 200

Ureia 12,5
Fosfato de potassio monobasico 8,5
Fosfato de potéssio dibasico 2,17
Fosfato de sodio dibasico 3,34

Bicarbonato de sddio 200
Cloreto de sddio 75

Fonte: Adaptado de Freire, Pires e Freire (2008) e de Von Sperling e Chernicharo (2006).

Para fortificacdo do efluente, foi utilizado o farmaco doxiciclina na forma de Hiclato de
Doxiciclina, formula C22H24N20s - HCI - 0.5H,0 - 0.5C2HsO, peso molecular 512,94 g.mol*

(SIGMA-ALDRICH, 2022), adquirido da empresa Merck. A estrutura molecular é apresentada
na Figura 5.

Figura 5 — Estrutura molecular do hiclato de doxiciclina.
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Fonte: Adaptado de Sigma-Aldrich (2022).
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4.3 Planejamento experimental

Com o objetivo de observar a influéncia de cada parametro operacional sobre as variaveis
de resposta do experimento e otimizar o processo de eletrocoagulacdo da maneira mais
eficiente, optou-se pela realizacio do planejamento fatorial completo 2% em triplicata com trés
repeticdes do ponto central, totalizando 15 experimentos e 5 condi¢Ges. De acordo com
Montgomery (2017), delineamentos experimentais do tipo 2* sdo largamente utilizados no
estudo de processos experimentais por permitirem a modelagem do efeito de maltiplos fatores
simultaneamente sobre uma varidvel de resposta minimizando o nudmero de experimentos
necessarios. Nessa metodologia, o efeito médio de cada fator é interpretado como sendo a
mudanca provocada na variavel de resposta por determinado fator.

No caso do estudo proposto, 0s parametros operacionais a serem estudados sdo a corrente
elétrica aplicada e a duracdo da aplicacdo, enquanto a variavel de resposta é a remocgédo de
doxiciclina do efluente sintético. Os parametros (ou fatores) e seus niveis codificados estdo
dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros operacionais estudados e seus niveis.

Niveis
Parametro operacional -1 0 +1
Corrente aplicada (A) 0,5 0,8 1,0
Tempo de aplicacdo (min) 20 40 60

Fonte: Autor (2023).
As combinacdes de niveis dos parametros operacionais em cada um dos 15 ensaios
propostos por este trabalho séo dispostas na Tabela 3. Esses ensaios foram realizados em ordem

aleatoria, a fim de reduzir a influéncia de fatores externos sobre a variavel de resposta.
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Tabela 3 — Condicdes do planejamento fatorial.

Condicoes Ensaio Corrente elétrica Tempo
1 1 +1 -1
2 2 +1 +1
3 3 -1 -1
4 4 -1 +1
1 5 +1 -1
2 6 +1 +1
3 7 -1 -1
4 8 -1 +1
1 9 +1 -1
2 10 +1 +1
3 11 -1 1
4 12 -1 +1
5 13 0 0
5 14 0 0
5 15 0 0

Fonte: Autor (2023).

4.4 Procedimento experimental

Os ensaios determinados foram realizados em ordem aleatoria. Na execucdo desses
ensaios, o volume de agua residuaria sintética a ser analisada foi introduzido ao reator, agitando-
0 para a homogeneizacgdo. Os eletrodos, entdo, foram submergidos parcialmente no liquido,
observando-se 0 espagamento de 2 cm entre as placas. Em seguida, a conexao entre os eletrodos
e a fonte de corrente continua foi feita, observando-se a corrente aplicada no seletor da fonte e
medindo-se o tempo de ensaio com um cronémetro digital. O sistema permaneceu em agitacéo

durante todo o ensaio por meio do agitador magnético, cuja agitacao foi mantida a 100 rpm.



36

Concluindo-se o tempo de ensaio, a fonte de corrente continua e o agitador magnético foi
desligado, e os eletrodos foram retirados e limpos com lixa abrasiva e &gua corrente. O efluente
tratado permaneceu em repouso por 5 min. Em seguida, a aliquota foi coletada em triplicata e
centrifugada a 1000 RPM por 10 min. A amostra centrifugada, entéo, foi filtrada em papel filtro

qualitativo 80 g/m? e separada para andlise.

4.5 Analise das amostras

Foram coletadas amostras da agua residuaria sintética bruta (antes do inicio dos ensaios)
e amostras apos cada ensaio, realizadas a 5 cm de altura do fundo do reator. Os parametros
medidos, 0 método de andlise e o codigo de referéncia do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2017) foram dispostos no
Quadro 1. Todas as andlises foram realizadas no LPB, com excec¢do da analise de concentracao
do farmaco, que foi realizada no Centro Pluridisciplinar de Pesquisas Biologicas, Quimicas e
Agricolas da Universidade de Campinas em Paulinia-SP (CPQBA-Unicamp), na divisdo de

Quimica Orgénica e Farmacéutica.

Quadro 1 — Parametros a serem analisados e métodos de analise.

Parametro Meétodo Cadigo de referéncia
pH Eletrométrico 4500-H*
DQO Colorimétrico 5220 D
Condutividade Elétrica Potenciométrico 2510 B

3 ) Cromatografia liquida de alta
Concentracdo de farmaco . -
eficiéncia

Fonte: Autor (2023).

Além disso, também foram medidas as temperaturas do efluente antes e depois de cada
ensaio por meio de termdmetro de imersdo, a altura de 5 cm de fundo do reator.

Todas as analises foram realizadas imediatamente ap6s o0 ensaio, exceto as analises de
cromatografia liquida. Para essa andlise, as aliquotas foram filtradas em filtros Millex de 0,45
pMm mantidas congeladas em tubos de ensaio de vidro com tampa por 15 dias, até a realizacdo
das andlises de determinacdo de concentracdo do farmaco doxiciclina.

A andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia foi realizada em cromatdgrafo
liquido Waters, modelo 2695 com detector de arranjo de diodos Waters, modelo 2996, em

coluna Nova Pak CN (150 x 3,9 mm, 4 pum), com fase mével de H.O com 0,1% Acido
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Trifluoroacético (TFA) e Acetonitrila com 0,1% TFA em propor¢do 60:40. A vazdo utilizada
foi de 0,4 ml/min. O limite de detecgdo do método €é de 1,0 pug.mL™.

4.6 Andlise estatistica dos resultados

Para andlise estatistica dos resultados obtidos, foram realizadas analises de variancia
(ANOVA) e testes de Tukey para comparar os resultados e identificar diferencas
estatisticamente significantes, adotando-se nivel de confianga de 95%.

Além disso, foram calculados os coeficientes de correlagcdo de Pearson e feita a analise
de componentes principais (PCA) para melhor visualizar o efeito de cada uma das variaveis
analisadas, apds a padronizacdo de seus valores, sobre cada condi¢do analisada e analisar o
agrupamento dos resultados.

A analise estatistica foi realizada por meio do software RStudio © versao 2022.12.0 Build
353 (RSTUDIO, 2023) e o codigo desenvolvido para a PCA foi apresentado no Apéndice A.

4.7 Equac0es de analise de custo operacional
A estimativa do custo operacional do sistema experimental se deu conforme equagdes
propostas por Kobya e Demirbas (2015), considerando-o como funcéo do consumo de energia

elétrica e do consumo da massa de aluminio dos eletrodos (Eq. 5).

Coperacional = Cenergia X a+ Ceetrodo X B (5)

Em que Cpperacionar € 0 Custo operacional do sistema experimental (R$.m™), Cepergiq € aenergia
elétrica consumida no tratamento (kWh.m), a é o custo da energia em elétrica (R$.kWh™), Coietrodo €
a massa consumida de aluminio do eletrodo (g.m) e g € 0 custo da chapa de aluminio (R$.g?).

Ainda de acordo com Kobya e Demirbas (2015), a energia elétrica consumida no
tratamento e a massa de aluminio do eletrodo consumida foram calculados conforme as Eq. 6

e 7, respectivamente.

Uxixt 1

Cenergia = » X 1000 (6)
iXtxM
Cetetrodo = S5, X 3600 (7)

Em que U ¢ a tensdo aplicada (V), i é a corrente elétrica aplicada (A), t € o tempo de
tratamento (h), v é o volume de efluente em tratamento (m3), M é a massa molar do Aluminio
(26,98 g/mol), z € o nimero de elétrons envolvidos nas reagdes de oxirreducao do Aluminio (3
elétrons) e F é a constante de Faraday (96487 C/mol).
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5 RESULTADOS

Os resultados obtidos neste trabalho estdo divididos em quatro se¢des, sendo elas o
resultado das andlises laboratoriais (secdo 5.1), da andlise de variancia e dos testes de
comparacao multipla (secéo 5.2), da anélise de componentes principais (se¢do 5.3) e da anélise

de custo (se¢éo 5.4).
5.1 Analises laboratoriais

A Tabela 4 resume, para as condi¢des analisadas, os resultados das analises das amostras
coletadas para as variaveis corrente, tensdo, tempo de tratamento, carga elétrica, pH e
condutividade elétrica, enquanto a Tabela 5 ilustra os resultados para as variaveis de DQO e
variacao de temperatura, ambos em valores absolutos e em valores percentuais. Nas tabelas séo

considerados os valores médios de cada parametro na respectiva condi¢do avaliada.

Tabela 4 — Corrente, tensdo, tempo de tratamento, carga elétrica, pH médio e condutividade média agrupados por condi¢do

analisada.
x Tempode Carga -
Condicao Corrente  Tensdo tratar?"lento EIétr?ca pH CondutIVI_(fade
% v Cam . (© (s )

Bruta - - - - 8,17 895

1 1,0 24,00 20 1200 9,05 843

2 1,0 23,00 60 3600 9,38 820

3 0,5 16,00 20 600 9,01 814

4 0,5 18,33 60 1800 9,21 827

5 0,8 16,33 40 1920 9,20 849

Fonte: Autor (2023).
Tabela 5 — DQO e Variacdo de Temperatura, agrupados por condi¢do analisada.
. PQO Temporatura
Condicao Densidade de -
corrente (A/m2) Concentracéao Remogao Absoluta Relativa
(mg.L) °C)
- 268,0 - - -

1 125 76,20 71,57% 7,20 29%
2 125 76,24 71,55% 12,50 52%
3 62,5 77,50 71,08% 2,67 11%
4 62,5 78,49 70,71% 3,67 14%
5 100 74,80 72,09% 6,00 21%

Fonte: Autor (2023).

Ao observar os resultados dispostos nas tabelas anteriores, verifica-se que o pH aumentou
em todas as condigdes analisadas, variando de 9,01 a 9,38. Em relagdo a condutividade e a
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concentracdo de DQO, observou-se que houve reducdo em relacdo a condicdo inicial do
efluente sintético, com valores minimos de 814 pS.cm™ e 74,80 mg.L™, respectivamente.
Quanto a temperatura, aferiu-se variacdo positiva em todos 0s casos, com 0 maior aumento
médio, de 12,5 °C, observado na condicao 2.

Ainda sobre a Tabela 4, é possivel perceber o efeito da queda 6hmica sobre os resultados,
especialmente considerando as condicdes 3, 4 e 5. Nessas condicOes, foi perceptivel que a
tensdo aplicada precisou ser incrementada conforme o tempo o de tratamento aumentava e a
condutividade caia, indicando que foi necessario maior tensdo para manter a corrente elétrica
no meio, conforme indicado por Merma (2008) e Bard, Faulkner e White (2022).

De maneira anéloga, a Tabela 6 apresenta a concentragcao média de doxiciclina verificada

em cada condicao, assim como o desvio padrdo amostral.

Tabela 6 — Concentragdo de doxiciclina na amostra bruta e em cada ensaio realizado.

Concentragéo DOX
Condicao (ug.ml™)
Meédia Desv.
Padréo

Bruta 9,81 2,42

1 <1,0 0,03

2 <1,0 0,00

3 <1,0 0,11

4 <1,0 0,00

5 <1,0 0,00

Fonte: Autor (2023).
Conforme os resultados obtidos, percebeu-se reducdo na concentracao de doxiciclina em
todas condicdes, cuja concentracado final encontrou-se abaixo do limite de deteccdo do método.
Dessa maneira, a eficiéncia de remocao do farmaco foi superior a 90% em todas as condicdes

avaliadas.
5.2 Andlise de variancia e teste de comparacgdes multiplas

A Figura 6 ilustra a distribuicdo dos valores de pH nas amostras de cada condigéo

analisada no processo de eletrocoagulacéo.
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Figura 6 — pH em cada condi¢do analisada.
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Fonte: Autor (2023).

Nota: Diferentes letras indicam valores médios estatisticamente diferentes em um nivel de confianca de 95%, de acordo com
o teste de Tukey.

Nota-se, ao analisar a Figura 6, que o aumento de pH foi estatisticamente significante nas
condicdes, 1, 2, 3, 4 e 5, se comparado a condicdo do pH inicial do efluente. O aumento do pH
é esperado apos o processo de eletrocoagulacao, sendo atribuido a formacdo de OH" gerado na
eletrélise da agua e nas reagdes de troca parcial das espécies de hidroxido de aluminio com ions
cloreto e fosfato presentes no efluente (BARAN et al., 2018; KRAFT, 2008; MOUEDHEN et
al., 2008). Esse resultado concorda com as observacdes de Bracher (2018) e Goerck (2018),
que também apontaram o aumento do pH nos processos de eletrocoagulacao.

Porém, é necessario controlar os niveis de pH ao longo do tratamento. Niveis mais
significativos de OH" intensificam a degradacgéo do catodo do reator por oxidacdo (MERZOUK;
MADANI; SEKKI, 2010), embora este efeito ndo tenha sido percebido com maior intensidade
nos ensaios realizados ao longo deste trabalho possivelmente devido aos tempos de tratamento
avaliados.

De maneira analoga, a Figura 7 apresenta os valores de condutividade elétrica para cada

condicdo experimental e para o efluente sintético bruto.
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Figura 7 — Condutividade em cada condicdo analisada.
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Fonte: Autor (2023).
Nota: Diferentes letras indicam valores médios estatisticamente diferentes em um nivel de confianca de 95%, de acordo com
o teste de Tukey.

Percebe-se, na Figura 7, que houve diferenca significativa quando comparado a
condutividade inicial com as condutividades das condicdes 2, 3 e 4. Contudo, a diferenca ndo
foi estatisticamente significativa ao realizar a mesma comparacdo entre a condicdo bruta e as
condicdes 1 e 5. Em média, a reducdo da condutividade foi de 7,2%, que pode estar associada
a formacdo dos hidroxidos de aluminio amorfos, que aumentam a resistividade do meio
(HAKIZIMANA et al., 2017; MOUSSA et al., 2017).

Na Figura 8 observam-se os valores de DQO média para cada condicdo analisada e para

o efluente sintético bruto.
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Figura 8 —- DQO Média em cada condicéo analisada.
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Fonte: Autor (2023).
Nota: Diferentes letras indicam valores médios estatisticamente diferentes em um nivel de confianca de 95%, de acordo com

o teste de Tukey.

No caso da variavel DQO, na Figura 8, percebe-se a expressiva diferenca na DQO da
condicdo inicial em relacdo as condicdes 1-5 estudadas. Em média, a eficiéncia de remog&o de
DQO foi de 71,40% entre as condicdes experimentais, ndo sendo observada diferenca
significativa entre elas. Portanto, os resultados observados ndo indicam necessariamente que
aumentar a corrente elétrica e o tempo de tratamento levam a maiores valores de eficiéncia de
remocdo de DQO, dentro do intervalo avaliado. Assim, considerando o aspecto econémico,
torna-se mais vantajoso aplicar a condi¢do 3 tendo em vista 0 menor consumo de energia

elétrica.
Na Figura 9 observa-se a variacdo de temperatura do efluente para cada condicdo

analisada.
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Figura 9 — Variacdo de temperatura média em cada condi¢éo analisada.
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Fonte: Autor (2023).
Nota: Diferentes letras indicam valores médios estatisticamente diferentes em um nivel de confianga de 95%, de acordo com
o teste de Tukey.

Conforme o teste de Tukey, na Figura 9, nota-se diferenca significativa na variacéo de
temperatura observada na condicdo 2 — com corrente elétrica de 1,0 A e tempo de tratamento
de 60 min — e na variacdo de temperatura observada nas condicdes 3, 4 e 5 — que possuem
menores niveis de corrente elétrica e/ou tempo de tratamento entre as condi¢des. Em condi¢cbes
de tratamento em larga escala, a variacdo de temperatura do efluente tratado € um importante
fator a se considerar devido a possibilidade de poluicdo térmica pelo lancamento de efluente de
maior temperatura em corpos hidricos (VON SPERLING; CHERNICHARO, 2006).

Observando os resultados obtidos, € possivel considerar o aspecto econémico e optar pela
condigédo 3, com corrente de 0,5 A e tempo de tratamento de 20 min, como condi¢do mais
adequada ao objetivo proposto. Os valores encontrados de eficiéncia de remogéo de doxiciclina,
acima de 90%, séo similares aos valores observados por Ouaissa et al. (2014) para remocéo de
tetraciclinas, atingindo cerca de 99% de remoc&o, e também por Yoshida et al. (2020), que
obtiveram resultados acima de 80% na remocéo de tetraciclinas por meio do processo de

eletrocoagulagéo.
5.3 Analise de componentes principais

Na Figura 10 apresenta-se a matriz de correlacdo das varidveis corrente elétrica, tensdo,
tempo, pH, condutividade elétrica (cond), remocéo de DQO (EDQOQ), variacdo de temperatura
e carga elétrica, apos a padronizacédo dos valores. Na diagonal principal estdo dispostos graficos

de barras com a distribuicdo de cada variavel, com gréaficos de dispersdo abaixo da diagonal
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principal. Acima da diagonal principal sdo apresentados os coeficientes de correlagdo de

Pearson entre as variaveis, com asteriscos indicando o p-valor do coeficiente de correlacéo

calculado.
Figura 10 — Matriz de correlacéo e gréficos de disperséo das variaveis estudadas.
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Fonte: Autor (2023).
Nota: *** p-valor <0,001; ** p-valor <0,01; * p-valor < 0,05; - p-valor < 0,1

Analisando-se os dados apresentados na Figura 10, nota-se significante correlacéo
positiva (0,75, p-valor menor que 0,001) entre a corrente elétrica aplicada no tratamento e a
variacao de temperatura observada, assim como entre a carga elétrica aplicada e a variacao de
temperatura (0,77). Assim como observado por Ferraz (2019) e Glusczak (2018), o aumento da
temperatura se da pela transformacdo da energia elétrica excedente em calor. Considerando o
objetivo principal de remogéo da doxiciclina, a elevagdo de temperatura relacionada ao aumento
da corrente elétrica aplicada pode n&o estar ligada a maiores eficiéncias de remogéo do farmaco,
assim como observado por Yoshida et al. (2020) na remocdo de tetraciclinas por
eletrocoagulacéo.

Tambem é possivel destacar a correlacdo observada entre o tempo de tratamento e o pH
medido (0,55), assim como entre a carga elétrica e o pH (0,59). Em geral, quanto maior o tempo
de tratamento, maior serd a formag&o de hidrdxidos, até certo ponto. Porém, o aumento continuo
do pH pode acelerar a degradacao dos eletrodos (HAKIZIMANA et al., 2017).

Outro ponto de nota é o fato de ndo ter sido observada correlacdo entre a eficiéncia de

remocdo de DQO e as outras varidveis, 0 que ndo é corroborado por resultados observados na
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revisdo bibliografica. 1sso pode indicar que a amplitude dos niveis selecionados para cada
variavel ndo foi suficiente para observar variagdo significante nos resultados.

A analise dos gréaficos de disperséo permite ainda perceber o efeito da queda hmica sobre
os resultados observados, destacada por Merma (2008). Ao analisar o grafico de dispersdo entre
as varidveis tensdo e condutividade, nota-se que baixos valores de condutividade estavam
associados a maiores valores de tensdo, indicado a reducédo na taxa de transferéncia dos elétrons.

Em relacdo a analise de componentes principais propriamente dita, a Tabela 7 mostra 0s
oito componentes principais e seus parametros de autovalores, proporcdo da variancia

explicada, assim como a acumulada, conforme calculado pela PCA.

Tabela 7 — Autovalores, propor¢do da variancia e proporcéo da varidncia acumulada para cada componente principal.
Componentes Principais

Parametro
PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8
Autovalores 3,409 1,709 1,303 0,821 0,458 0,222 0,062 0,015
Proporcéo da Variancia 0,426 0,214 0,163 0,103 0,057 0,028 0,008 0,002

Prop. da Variancia Acumulada 0,426 0,640 0,803 0,905 0,963 0,990 0,998 1,000

Fonte: Autor (2023).

Nota-se entdo, que o PCL1 foi responsavel por explicar 43% da variancia nos resultados,
enguanto o PC2 foi responsavel por explicar 21% da variancia. Desse modo, a analise com dois
componentes principais (PC1 e PC2) explicou, ao total, 64% da variancia observada. Os pesos

fatorais calculados para os componentes PC1 e PC2 estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Pesos fatoriais para cada componente principal.

Variavel PC1 PC2
Carga elétrica 0268 -0.021
% Variagdo de Temperatura o2 0117
pH 0,210 -0,197
Corrente elétrica 0207 0.340

Tempo de aplicacdo 0,183 -0,243

Tensao elétrica 0,175 -0,115

% Remocédo de DQO 0,031 0,466
Condutividade Elétrica -0,010 0,357

Fonte: Autor (2023).
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Estes pesos determinam os scores fatoriais de cada observagao, conforme calculados pela
Eq. 8.

Em que S; é o score fatorial do ensaio na componente “i” da varidvel *j”, PC;; é 0 peso

(1342}

da varidvel “j” e X; € o valor da variavel *j”. Dessa maneira, €

[73L)
1

fatorial para a componente
possivel calcular valor, isto €, o score, de cada varidvel para as componentes principais PC1 e
PC2. Ao analisar os pesos fatoriais indicados na Tabela 8, nota-se que PC1 representa
principalmente as variaveis carga elétrica e variagdo de temperatura, ao serem atribuidos
maiores pesos para estas variaveis. Analogamente, PC2 representa principalmente as variaveis
corrente elétrica, remoc¢do de DQO e condutividade elétrica, que tém menores pesos em PCL1.
O resultado grafico da PCA € apresentado na Figura 11, ilustrando a relacdo entre os
componentes principais, as variaveis e os scores de cada ensaio das condi¢des estudadas.

Figura 11 — Grafico de componentes principais e condices experimentais.
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Fonte: Autor (2023).
Nota: os pontos numerados de 1 a 5 indicam os scores das amostras de cada condicdo analisada, respectivamente, enquanto
as setas indicam as cargas fatoriais de cada variavel para os componentes PC1 e PC2.

A analise da Figura 11 destaca tambeém, a correlacdo entre as variaveis. Nota-se a

correlacdo positiva entre a carga elétrica aplicada (reta com o rotulo “carga”) e a variagdo de
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temperatura medida — visto que as suas retas seguem em direcéo e sentido similares. De maneira
anéloga, observa-se também a alta correlacdo positiva entre o tempo de tratamento e o pH
medido, destacada como estatisticamente significante anteriormente.

E possivel notar ainda o padrdo de agrupamento das condicbes com caracteristicas
semelhantes. As amostras das condicdes 1 e 2, em que foi aplicada corrente elétrica de 1,0 A,
se localizaram majoritariamente no primeiro quadrante e em menor quantidade no quarto
quadrante. Por outro lado, as amostras das condi¢cdes 3 e 4, em que a corrente elétrica aplicada
foi de 0,5 A, concentram-se no terceiro quadrante do grafico. Por fim, observa-se o

agrupamento das amostras da condicdo 5, o ponto central, no segundo quadrante.
5.4 Andlise de custo operacional do sistema experimental

Considerando os resultados obtidos nas andlises laboratoriais e a analise estatistica,
optou-se por avaliar o custo do processo de eletrocoagulacdo considerando a condicao 3. Essa
opcdo foi feita visto que ndo se verificou diferenga estatisticamente significante nas
concentragdes finais de DQO e de doxiciclina entre as condic¢des, optando-se pela condi¢éo
com menor corrente elétrica aplicada e menor tempo de tratamento. Ademais, as amostras da
condicdo 3 tiveram pH mais proximo do neutro e menores condutividade elétrica e variacdo de
temperatura, mitigando o possivel impacto do langamento do efluente tratado sobre o meio.

Na condi¢do 3, a corrente elétrica aplicada foi de 0,5 A com tempo de tratamento de 20
min e tensdo media de 16 V.

De tal modo, o consumo de energia elétrica foi determinado com a Equacao 6, obtendo-
se o valor de 2,67x10° kwh.m?,

16 x 0,5 x 0,333

.= — -3 -3
Cenergia = =3 001 % 1000~ 07 X 107" kWh.m

Ja o consumo estimado da massa do eletrodo foi determinado conforme a Equagéo 7,

obtendo-se o valor de 55,92 g.m™.

0,5x 1200 x 26,98

C - = 5592 g.m™3
eletrodo = 37790487 % 0,001 > -9 ™

Dessa maneira, o custo operacional do sistema experimental de eletrocoagulacgao foi dado
pela Equacéo 5, considerando o preco da chapa de aluminio com espessura de 1 mm igual a R$
38 kg (CAIXA, 2022) e o preco da energia elétrica igual a R$ 0,34607 kWh! (CPFL, 2022),

valor da tarifa de energia ponta vermelha para o estado de Sdo Paulo em julho de 2022.
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Coperacional = 2,67 X 1073 x 0,34607 + 55,92 x 0,038 = R$ 2,13 m™3

Sendo assim, o custo operacional estimado para o sistema experimental proposto foi de
R$ 2,13 m™3. Este valor ¢ ligeiramente menor que o resultado de R$ 3,10 m™ obtido por Souza
(2016), ao otimizar as condi¢Oes para remoc¢do do farmaco ciproflaxacina. Por outro lado, os
resultados obtidos por Bréacher (2018), indicaram custo operacional médio de R$ 16,22 m,

associado principalmente ao desgaste medidos dos eletrodos e ao consumo de energia elétrica.
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6 CONCLUSAO

O processo de eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio implementado no presente
trabalho demonstrou-se como uma alternativa eficaz e ao mesmo tempo tecnologicamente
simples para remover doxiciclina da &gua residuéria sintética preparada para o estudo. Entre as
condicBes experimentais analisadas, variando-se a corrente elétrica aplicada entre 0,5 A, 0,8 A
e 1,0 A e o tempo de tratamento entre 20 min, 40 min e 60 min, perceberam-se resultados
positivos.

Embora a ANOVA e o teste de Tukey tenham indicado pouca variagdo estatisticamente
significante nas analises dos parametros de pH, condutividade elétrica, DQO e concentracdo de
doxiciclina, os resultados indicaram diferenca significativa em relacdo a condicéo inicial do
efluente, antes do tratamento. Por outro lado, percebeu-se diferenca significativa na variagédo
de temperatura medida em diferentes condicdes, na qual foi observada diferenca média de 36%
da condicdo de corrente elétrica de 1,0 A e tempo de aplicacdo 60 min em relacdo as condicbes
restantes.

Sendo assim, considerando o viés econdmico-financeiro e a similaridade entre os outros
parametros mensurados, recomenda-se a condi¢do 3, cuja corrente elétrica aplicada foi de 0,5
A e o0 tempo de tratamento foi de 20 min. Nessa condicdo, observou-se remocdo de DQO de
71,08%, pH do efluente tratado de 9,01, condutividade de 814 uS/cm, aumento de temperatura
de 11% em relacdo a condicdo inicial e remoc¢do de doxiciclina acima de 90% - visto que a
concentracdo final de doxiciclina foi abaixo do limite de deteccdo do método. Dessa maneira,
0 custo operacional calculado para o tratamento foi de R$ 2,13 m=, considerando o consumo
de energia elétrica e o desgaste dos eletrodos de aluminio.

Como sugestdo para trabalhos futuros, recomenda-se expandir o escopo de condic¢des
avaliadas, incluindo também varidveis como temperatura e pH, a fim de realizar a otimizacéo e
analisar a superficie de resposta das variaveis. Além disso, outros estudos podem incluir ainda
a analise do lodo flotado formado durante o processo de eletrocoagulacao, visto que este é um

subproduto ao qual deve ser dado a destinagéo adequada.
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APENDICE A — ANALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS

## ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)
## Autor: Alexander de Souza Aragdo (2023)

## 1. Preparacdo dos DAdOS --------=-= - - m oo o -
# Carregando pacotes

library(tidyverse)
library(ggrepel)
library(PerformanceAnalytics)
library(psych)

library(Hmisc)
library(readxl)

# Carregando dados
dados <- read_excel("eletro dados.xlsx™)

# Estatisticas descritivas
resDados <- dados %>% ## selecionando somente os resultados dos ensaios
filter(amostral!="Bruta") %>%
dplyr::select(amostra, condicao, corrente, tensao, tempo, pH, cond, EDQO
, temp_var)

# Calculando a carga elétrica
resDados <- resDados %>%
mutate(carga = corrente*tempo*60)

## 2. Andlise de Correlac@o ------=---ccccccccccccccmccccccccccccccccccaan
# Correlacdo de Pearson
pearson <- rcorr(as.matrix(resDados[,3:10]), type="pearson")

corr_coef <- pearson$r # Matriz de correlacdes
write csv2(as.data.frame(corr_coef), "corr_coef pca2.txt",col names = TRUE

)

corr_sig <- round(pearson$P, 5) # Matriz com p-valor dos coeficientes

# Visualizagdo do grdfico da Matriz de Correlagdes
chart.Correlation(resDados[,3:10], histogram = TRUE, pch = "+")

## 3. Andlise por Componentes Principais ## ---------=-==------------
## Andlise fatorial com todos os componentes
fatorial <- principal(resDados[,3:10],

nfactors = length(resDados[,3:10]),

rotate = "none",

scores = TRUE)

# Definindo os autovalores
autovalores <- round(fatorial$values, 5)

# Identificag¢do da varidncia compartilhada em cada fator
variancia_compartilhada <- as.data.frame(fatorial$Vaccounted) %>%
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slice(1:3)

rownames (variancia_compartilhada) <- c("Autovalores”,
"Prop. da Variancia",
"Prop. da Variancia Acumulada")

write csv2(
data.frame(
row.names(variancia_compartilhada),
variancia_compartilhada),
"autovalores pca2.txt")

# Cdlculo dos pesos fatoriais (weights)

weights <- as.data.frame(fatorial$weights)

write csv2(data.frame( row.names(weights), weights), "weights pc
a2.txt")

# Cdlculo dos fatores (scores)

scores <- as.data.frame(fatorial$scores)

write_csv2(data.frame( row.names(scores), scores), "scores pca2.tx
tll)

# Cdlculo das cargas fatoriais (loadings)

loadings <- as.data.frame(unclass(fatorial$loadings))

write csv2(data.frame( row.names(loadings), loadings), "loadings
_pca2.txt")

## Andlise fatorial com 2 componentes principais
# Modelo de andlise
fatorial2 <- principal(resDados[,3:10],
2,
"none",
TRUE)

# Loading plot com as cargas dos 2 primeiros fatores
loadings <- loadings[, 1:2] %>%

data.frame() %>%

rownames_to column(“"variaveis"
scores <- scores[, 1:2] %>%

data.frame() %>%

rownames_to column(“"variaveis™)

plot <- loadings %>%

ggplot(aes( PC1, PC2, variaveis)) +

geom_segment ( 9, 9, "red", .8, a
rrow( "first", unit(@.1, "cm"))) +

geom_vline(aes( 9), "black") +

geom_hline(aes( 9), "black") +

expand_limits( c(-2, 2), c(-2, 2)) +

theme_bw() +

geom_point( scores, 2.5, resDados$condicao) +
geom_point( scores, 5, 0.08, 1, re



sDados$condicao) +
geom_text_repel()

plot

ggsave( 'loadings.png',
width = 6,
height = 4.5,
dpi = 1000)

# Adicionando os fatores extraidos no banco de dados original
resDados <- bind_cols(resDados,
"fator 1"
"fator 2"

scores$PC1,
scores$PC2)
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