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Resumo

Este artigo tem como objetivo avaliar, através de planejamento de experimentos, o efeito do processo
oxidativo avangcado no pré-tratamento de efluentes téxteis. O efeito da intensidade de luz UV, pH e
concentragdes de H,0, e TiO, na degradacdo do efluente, bem como a varidvel resposta, remocéo do
carbono organico total, foram estudados através do método estatistico de Taguchi. Os experimentos foram
realizados através de um arranjo ortogonal Ly com quatro fatores e trés niveis cada, realizados em
duplicata. A analise de variancia (ANOVA) dos efeitos dos fatores em conjunto com analise de regressao
linear multipla mostrou que a radiacdo ultravioleta e o pH séo os fatores mais influentes no processo a 95%
de confianca.

Palavras-chave: Método de Taguchi, Planejamento de Experimentos, Processos Oxidativos
Avancados, Estatistica

Abstract

This article aims to evaluate, through design of experiments, the effect of advanced oxidation process in
the pre-treatment of textile effluents. The intensity of UV light, pH and concentrations of H,O, and TiO; in
the degradation of the effluent, as well as the response variable, removal of total organic carbon, were
studied using the statistical method of Taguchi. The experiments were performed using a Ly orthogonal
array with four factors and three levels each performed in duplicate. The analysis of variance (ANOVA) of
the effects of the factors in conjunction with multiple linear regression analysis showed that ultraviolet
radiation and pH are the major factors in the process with 95% confidence.
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1. Introducao

A degradacdo do meio ambiente € um assunto de interesse mundial, pois paises
desenvolvidos e em desenvolvimento vém sofrendo os impactos da poluicdo que sdo agravados
pelo crescimento econémico acelerado e pela exploragdo dos recursos naturais (Lima; Vieira;
Lima, 2005).

Os tratamentos convencionais apresentam baixa eficiéncia na oxidacdo de substancias
altamente poluentes. Uma alternativa para esse problema ambiental é a utilizacdo dos Processos
Oxidativos Avangados (POA’s), que se caracterizam pela mineralizacdo dos efluentes através do
uso de diferentes técnicas (Al-Kdasi et al., 2004). Uma delas é a fotocatélise heterogénea, na qual
a degradacdo dos poluentes organicos é realizada com a utilizacdo de particulas semicondutoras.
O didxido de titanio é amplamente aplicado nos POA’s como catalisador da reagdo, devido ao
baixo custo e estabilidade quimica (Quan et al., 2004).

Os POA’s consistem na oxidacdo do efluente através da geragdo de radicais hidroxila
(OH") no meio reacional (Peixoto; Silva; Izario Filho, 2009).

Com o aumento das restricbes impostas pelas legislacbes vigentes, o tratamento de
efluentes téxteis tem se tornado um grande desafio para a engenharia ambiental (Al-Kdasi et al.,
2004).

O artigo visa a aplicagdo do método estatistico de Taguchi no estudo do tratamento de
efluentes téxteis por Processos Oxidativos Avangados (POA’s), especificamente a fotocatélise
heterogénea.

2. Analise Estatistica
2.1 Arranjo Ortogonal de Taguchi

O Planejamento Experimental tem sido amplamente utilizado na otimizacdo de
pardmetros de processos e na melhoria da qualidade de produtos através da aplicagdo de
conceitos da engenharia e estatistica (Wang; Huang, 2007). O Método de Taguchi utiliza
arranjos ortogonais que permitem estudar diversos fatores com um nimero reduzido de
experimentos (Sharma et al., 2005), Além disso, 0 método é capaz de oferecer outras vantagens
como: a reducdo da variabilidade do processo, conformidades proximas dos resultados desejados
e, consequentemente, a reducdo dos custos operacionais (Barros; Bruns; Scarminio, 1995).

A aplicacdo do Método de Taguchi consiste em: (1) selecionar as varidveis de saida, a
serem otimizadas; (2) identificar os fatores (varidveis de entrada) e escolher os seus niveis; (3)
selecionar o arranjo ortogonal apropriado conforme literatura (Taguchi e Konish, 1987); (4)
executar 0s experimentos de maneira aleatoria para evitar a incorporacao de erros sistematicos;
(5) analisar os resultados utilizando analise de variancia (ANOVA); (6) determinar o melhor
ajuste dos parametros; (7) realizar experimento de confirmacao, se necessario (Silva et al, 2009).

A analise de variancia (ANOVA) foi empregada para se identificar os fatores
significativos, estatisticamente, conforme as equacfes que seguem:

- STQ: soma total dos quadrados para 0s y;e média y.

STQ = Y(yi - ¥)’ 1)

- SMQ: Soma média quadratica, para as somas de quadrados das fontes de variacdo SQegeito € gl
graus de liberdade.

SQefeito

SMQ =
gl

)
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gl: graus de liberdade definido como o nimero de niveis dos fatores menos 1.

- F: relagdo entre soma média quadrada dos efeitos e a soma média quadréatica do erro. Utilizada
para verificar a significancia de cada fator na variavel resposta.

_ SMQefeito

" SMQerro (3)

2.2 Regressdo Linear Multipla

A regressdo linear multipla (MRL) relaciona a propriedade de interesse com uma
combinacdo linear das medidas independentes. A modelagem por MRL pode ser representada
pela equacdo 4, onde para um conjunto com n amostras, com i =1an, Y é a varidvel resposta, X

é a variavel independente e ei é o erro da estimativa (Steiner et al., 2008):

Y =bo+ b Xjs + BXjp + ... + € (4)

3. Materiais e Métodos

Este trabalho foi desenvolvido no laboratério de Meio Ambiente do Departamento de
Engenharia Quimica da Escola de Engenharia de Lorena EEL-USP. O efluente, resina de
poliéster, foi fornecido pela industria Valspar, situada na cidade de Sdo Bernardo do Campo no
estado de Sdo Paulo. As analises estatisticas foram realizadas pelo aplicativo Statistica versao
2.0, disponivel na faculdade.

As amostras foram acondicionadas a 4 °C, em uma camara fria na EEL-USP. A reacéo de
oxidacdo do efluente foi realizada em um reator fotocatalitico, irradiado por lampadas
ultravioleta, conforme representado na Figura 1.

pHmetro A Yy Buretas para
AN = adicdo do H,0,

Reservatério de

Efluente
Reator Tubular
Banho Bomba
Termostatico Centrifuga

Figura 1 - Layout do esquema para a etapa de tratamento com POA’s.
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As varidveis de controle do processo oxidativo avangado s&o representadas na Tabela 1 e
0 Arranjo Ortogonal de Taguchi, na Tabela 2.

Tabelal — Variaveis de controle e seus niveis.

Variaveis de Controle Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
(Fatores)
A- pH 3,0 50 7,0
B- TiO, [g/L] 0,083 0,167 0,250
C- H,0, [mL] 108,0 136,0 164,0
D- UV [W] Sem 15 21

* [H,0,] = 30 % m/m

Tabela 2 — Arranjo Ortogonal de Taguchi Lo, com 4 fatores e 3 niveis cada

pH TiO, H,0, uv
Experimento Fator A Fator B Fator C Fator D
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 1

A reacdo de oxidacdo do efluente foi realizada num reator tubular Germetec (modelo
GPJ-463/1).

Nos experimentos do planejamento de Taguchi Ly foram utilizados 1,0 litro do efluente
in natura (previamente condicionado a temperatura ambiente e homogeneizado) e 2,0 litros de
agua destilada. No inicio da reacdo, o pH de cada condicdo experimental foi ajustado em funcéao
da adicdo de é&cido sulfirico para acidificar a amostra ou hidréxido de sddio para alcaliniza-la e,
em seguida, foi adicionado didxido de titanio (TiO,). A solugdo de perdxido de hidrogénio (H,0,
30 % m/m) foi adicionada durante os 50 minutos iniciais de reacdo, através de buretas de 25 e 50
mL. Foram utilizadas lampadas de ultravioleta de 15 e 21 Watts de poténcia.

A temperatura da reagdo durante todo o processo fotocatalitico foi controlada em 25°C
através de um banho termostatico Optherm DC1. A circulacdo do efluente entre o reator tubular e
o0 tanque de armazenagem foi realizada por meio de uma bomba centrifuga.

A degradacdo do efluente foi avaliada em funcdo da porcentagem de remocéo de carbono
organico total (COT), medida através da relacdo de COT entre a amostra coletada no tempo final
da reacdo (t = 60 min) e o efluente in natura.

Os parametros de resposta serdo dados em funcdo da percentagem de carbono orgénico
total.
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4. Carbono Organico Total

As determinac@es de carbono orgénico total foram realizadas através de um analisador da
Shimadzu, modelo TOC-VCPH, que consiste na oxidacao catalitica a elevadas temperaturas e na
determinacdo do teor de CO, na amostra por espectroscopia no infravermelho.

A amostra foi preparada a partir de uma aliquota de 5mL do efluente, em seguida foi
acidificada em um pH compreendido entre 2,00 e 3,00 e diluida a 25,0 mL com agua destilada e
posteriormente foi filtrada em uma membrana de porosidade 0,45 um. Ap6s homogeneizacao,
uma aliquota da amostra foi injetada em uma cadmara em alta temperatura (680 °C), contendo
platina adsorvida em alumina para se determinar o teor de carbono total (CT). A outra aliquota
foi injetada na segunda camara de reacdo do equipamento contendo acido fosférico, com o
objetivo de se determinar o teor de carbono inorganico (Cl). Em ambas as etapas, o CO, foi
determinado por infravermelho ndo dispersivo e o0 COT foi determinado pela diferenca entre CT
e CI, segundo a equacéo 5.

COT=CT-ClI Q)

Onde: COT = Carbono Organico Total
CT = Carbono Total
Cl = Carbono Inorgéanico

5. Resultados e Discussoes

Inicialmente foi calculada a quantidade de COT da amostra de efluente in natura, que
apresentou um valor médio de 7920mg/L, e, em seguida, foi submetida ao pré-tratamento. Para
cada experimento realizado foi calculada a quantidade de COT de cada amostra in natura e no
tempo igual a 60 minutos de reacdo. Em seguida, foi calculada a porcentagem de redugédo de
COT para cada experimento, cujos resultados estdo apresentados nas Tabelas 3 e 4. A
porcentagem de reduc¢do de COT é calculada através da seguinte expressao:

COTin natura — C0Tt=60min
COTin natura

% reducédo de CcoT =
(®)

Tabela 3 — Resultado da réplica 1 da porcentagem de reducao obtido pelos experimentos, para uma
quantidade inicial de COT de 7920mg/I.
pH TiO, H,0O, uv redugdo do carbono

Experimento Fator A FatorB Fator C Fator D organico total (%)
31,970
34,981
39,489
37,216
29,962
30,095
30,549
33,504
28,182

=

©ooO~NOUIDwWNE
WWWNRNN R

WNPRFRPWNEFR, wNh P
NFRPWEFRERWNWN R
P WNNEFE WWN R
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Tabela 4 — Resultado da réplica 2 da porcentagem de reducdo obtido pelos experimentos, para uma
quantidade inicial de COT de 7920mg/I.
pH TiO, H,0, uv reducédo do carbono

Experimento Fator A Fator B Fator C Fator D organico total (%)
31,269
34,498
36,443
35,720
31,648
30,019
30,739
33,011
27,481

[EEN
[EEN
[EEN
[EEN

O©CO~NOOTEWNPEF
WWWNNNN R
WNEFPWNEFEPWN
NFPWFRPRWOWNWN
P WNNEFEPEWWN

Foi possivel avaliar que para 0s experimentos realizados, 0s processos oxidativos
reduziram a quantidade de COT em até 39,489% da quantidade inicial.

A Figura 2 representa os valores dos efeitos dos fatores sobre a média para cada nivel
fisico, mostrando que os fatores pH e UV apresentam maior influéncia que o TiO, e 0 H,0,.

36,0
355}
35,0
345}
34,0

33,5}

33,0t

325}

320¢t

% Remocdo de COT

31,5¢

31,0

30,5}

30,0

29,5

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
pH Tio2 H202 uv

Figura 2 — Eeitos dos Fatores sobre a média

A andlise de variancia (ANOVA) dos efeitos dos fatores para a média estd representada
na Tabela 5.
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Tabela 5 — ANOVA para os fatores investigados.

Fonte de variacdo SQ GL SMQ F Significancia
pH 53,0700 2 26,53499 30,11586 0,00010
TiO, 3,7711 2 1,88554 2,13999 0,17366
H,0, 8,2382 2 4,11909 4,67497 0,04053
uv 106,8806 2 53,44030 60,65201 <0,00001
Erro 7,9299 9 0,88110

Segundo a Distribuicao F, os fatores pH, H,O, e UV séo significativos de acordo com o
teste estatistico F, cujo valor critico é 4,26 com 95% de confianca.

O erro experimental foi obtido em funcéo da replicata com 9 graus de liberdade .

Uma outra abordagem estatistica para variaveis quantitativas é a analise de regressao,
cujos pardmetros sdo apresentados na Tabela 6:

Tabela 6 — Par@metros da regressao.

Nome Coeficiente Valor de t Coef. Beta Probab.
pH -1,04933 -4,573584 -0,542040 0,0003
TIO, -5,73042 -1,042771 -0,123584 0,1580
H,0, 0,0266726 1,627560 0,192891 0,0638
uv 0,245688 5,791488 0,686380 0,0000
Constante 32,2247

A regresséo linear multipla apresentou um coeficiente de determinacio, R? de 0,817404.
Com o objetivo de verificar a validade da equacgdo da regressdo, foi realizada a ANOVA
conforme representado na Tabela 7:

Tabela 7 — ANOVA da regressdo linear multipla.

Fontes de Variacéo GL SQ SMQ F Significancia
Devido a Regressdo 4 147,0425 36,76063 14,55 0,0001
Independente 13 32,84718 2,526706

O valor 0,0001 de significancia para a analise demonstrou que a regressao € significativa
a 95% de confianca.

A Figura 3 representa os dois fatores mais influentes no processo, comprovando que
quanto menor o valor de pH e maior a poténcia da lampada, maior serd o percentual de remocéo
de COT.
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% Remoc&o COT = 34,7662-2,5704*x-1,3448*y+0,233*x*x-0,2301*x*y+1,1778*y*y

I > 40
I <39
B < 37
[J<35
[1<33
B <31
B <29

Figura 3 — Gréfico dos dois fatores mais influentes no processo

Os dados da literatura mostram que a adi¢do de peréxido em pH acido associada a maior
poténcia da lampada maximiza a degradacao do efluente.

6. Conclusoes

A aplicagdo do método de Taguchi contribuiu para 0 aumento no desempenho na
remocdo do carbono organico total no processo de oxidagdo. O Método proporcionou outras
vantagens como reducdo no tempo para execugdo dos experimentos, custos de materiais e
modelagem matematica robusta.

O melhor ajuste proposto para processo, visando maximizar a variavel resposta dentro da
faixa em estudo, foi no pH nivel 1; TiO, em qualquer nivel; H,O, no nivel 2 ou 3 e UV no nivel
3. Conforme resultado da ANOVA, verificou-se que o TiO, ndo é um fator influente, portanto,
este fator pode ser ajustado em qualquer nivel e o perdxido, embora seja influente, € bem menos
significativo quando comparado ao pH e a poténcia da lampada, portanto, pode ser ajustado tanto
no nivel 2 quanto no nivel 3 e ainda estaria dentro do erro experimental a 95% de confianca.
Segundo ANOVA da MRL, conclui-se que a regressao € significativa a 95% de confianga.
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