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RESUMO

O biodiesel é produzido, principalmente, através transesterificagdo, uma reagdo quimica,
envolvendo triglicerideos, &lcool e catalisador. O efluente gerado nesse processo €
considerado altamente poluente e apresenta glicerol livre, sabdo, alcool em excesso,
catalisador residual e 6leo emulsionado. O presente trabalho objetiva a caracterizacdo dos
efluentes do processo de purificacdo do biodiesel e avaliacdo de alternativas de tratamento
utilizando métodos de coagulacdo-floculagdo e oxidacdo avancada pelo processo Fenton. As
amostras foram caracterizadas pelos parametros: pH, turbidez, cor, DQO, DBOs, COD, 0leos
e graxas e biodegradabilidade. O planejamento fatorial foi empregado nos ensaios de
coagulacao-floculagdo, em que selecionou-se 0 melhor dentre trés coagulantes (sulfato de
aluminio, cloreto férrico e hidroxicloreto de polialuminio) assim como as condicGes
experimentais (dose coagulante; pH do efluente) adequadas para o tratamento.
Adicionalmente, o processo Fenton foi otimizado quanto as concentracées de Fe**:H,0, em
planejamentos fatoriais sequenciais. Experimentalmente, foi observado que os efluentes
coletados apresentaram elevada carga organica e acentuada razdo DQO/DBOs. Os testes de
biodegradacdo conduzidos com o efluente puro (Efluente D) demonstraram baixa
biodegradabilidade, no entanto, a dilui¢cdo do efluente proporciona o aumento da degradacéo.
Nos ensaios de coagulacdo-floculacdo selecionou-se experimentalmente o coagulante
hidroxicloreto de polialuminio que apresentou eficiéncia de remocéo de cor, turbidez e DQO
de 86%, 97% e 30%, respectivamente, nas condi¢gdes experimentais de dose coagulante = 3,0
mg.L™, pH = 5, dose floculante = 40 mg.L™. Nos experimento de oxidacdo avancada por
processo Fenton trés conjuntos de experimentos foram realizados e a razdo [Fe?*]:[H.0,]=2
resultou nas melhores eficiéncias de remocdo de DQO (50%) nas condi¢des de
[H,0,] =1.500 g.L* e [Fe**] = 250 mg.L™. As melhores condices dos tratamentos por
coagulacao-floculacdo e processo Fenton foram combinados e resultaram na eficiéncia de

remocao de DQO em torno de 60%.

PALAVRAS-CHAVE: Efluentes de biodiesel, Coagulacdo-Floculagdo, Reagente de Fenton,

Processos combinados, Planejamento Fatorial.
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ABSTRACT

Biodiesel is produced mainly by transesterification, a chemical reaction involving
triglycerides, alcohol and catalyst. The effluent generated in this process is considered highly
polluting and has free glycerol, soap, excess alcohol, residual catalyst and emulsified oil. The
present study aims to characterize the effluent of the biodiesel purification process and
evaluation of treatment alternatives using coagulation-flocculation methods and advanced
oxidation by Fenton process. The samples were characterized by pH, turbidity, color, COD,
BODs, COD, oil and grease and biodegradability. The factorial design was employed in the
coagulation-flocculation tests in which we selected The best of three coagulant (aluminum
sulfate, ferric chloride and polyaluminum hydroxychloride) and experimental conditions
(coagulant dose; effluent pH) suitable for treatment. Additionally, the Fenton process was
optimized in terms of concentrations of [Fe? *]:[H,O-] in a factorial design. Experimentally, it
was observed that the collected effluents presented high organic loads and COD/BODs raties.
Biodegradation tests conducted with pure effluent (Effluent D) showed poor biodegradability,
however, the effluent dilution provides increased degradation. In the coagulation-flocculation
tests coagulant polyaluminum hydroxychloride showed color removal efficiency (86%),
turbidity (97%) and COD (30%) under the experimental conditions coagulant dose:
3,0mg.L™?, pH = 5, flocculant dose = 40 mg.L™ . Three sets of experiments were performed
using Fenton process and the ratio [Fe? *]:[H20,]= 2 resulted in better removal efficiency of
COD (50%) under the conditions of [H20,] = 1.500 mg.L™ ) and [Fe**]= 250 mg.L™. The best
experimental conditions of treatment by coagulation-flocculation and Fenton process were

combined and resulted in COD removal efficiency of around 60%.

KEYWORDS : biodiesel wastewater, coagulation-flocculation, Fenton reagent, combined

processes, Factorial Design .
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1 INTRODUCAO

O biodiesel é um combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa
derivados de Gleos vegetais ou gorduras animais, considerado como substituto do diesel
derivado do petroleo. No Brasil, os investimentos na produgdo aumentaram a capacidade de
producdo de 760 m3.d* em 2005 para 22.000 m2.d™* em 2013 (ANP, 2013).

A forma convencional de obtencdo do biodiesel é através do processo de transesterificagdo
alcalina que consiste na reacdo entre 0s 0leos vegetais ou gorduras animais e alcool (metanol
ou etanol) na presenca de um catalisador alcalino, para formar o biodiesel bruto (ésteres

metilicos de acidos graxos ou ésteres etilicos de acidos graxos) e glicerina.

A purificacdo do biodiesel através do método mais adotado por lavagem umida gera volumes
consideraveis de efluentes. Alguns autores destacam que, para cada 100 litros de biodiesel
produzido, possam ser gerados entre 20 a 300 litros de efluentes liquidos (SUEHARA et al.,
2005; CHAVALPARIT e ONGWANDEE, 2009). A variagéo tanto em qualidade quanto em
quantidade, depende principalmente da matéria-prima empregada, da configuracdo da

planta de producéo e dos processos operacionais empregados.

Os efluentes consistem em uma corrente alcalina, devido aos niveis significativos de
catalisador residual, apresenta coloracdo branca opaca, presenca de acidos graxos, sabdes,
alcool, glicerina, elevado teor de sdélidos, sais soluveis (cloreto e sulfato), carga organica e
baixas concentra¢des de nitrogénio. Dessa forma, os componentes do efluente podem inibir o
crescimento da maior parte dos microrganismos, impedindo assim a conducdo direta ao
tratamento bioldgico (SUEHARA et al., 2005; JARUWAT et al., 2010).

O expressivo e continuo aumento da capacidade de producdo de biodiesel no Brasil, leva a
elevada geracdo desse tipo de efluente, que tem se tornado um problema a ser enfrentado
pelas industrias do setor. Diante dessa perspectiva ressalta-se a importancia dos processos de
tratamento de efluentes industriais gerados na producéo do biodiesel garantindo padrdes para
0 atendimento a legislacao.

Os tratamentos de efluentes de biodiesel sdo complexos devido a natureza variavel da
composicao e das quantidades dos efluentes da producdo de biodiesel. VVarios processos tém

sido estudados tais como: tratamentos fisico-quimicos (coagulacdo-floculagéo),
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eletroquimicos (eletrocoagulagéo), processos oxidativos avancados (ozonizagéo, fotocatalise
heterogénea, foto-Fenton) e tratamentos bioldgicos. A utilizacdo de técnicas combinadas
mostra-se necessaria, a fim de obter resultados satisfatorios para o descarte e reuso desses

efluentes.

Os processos oxidativos avancados (POA) constituem uma tecnologia eficiente para o
tratamento de poluentes organicos toxicos e/ou recalcitrantes em matrizes aquosas. O
processo oxidativo avancado utilizando o processo Fenton se caracteriza pela adi¢éo de ferro
e peroxido de hidrogénio na solucdo a ser tratada objetivando a formacdo de radicais
hidroxila, que atacam e destroem 0s poluentes organicos. Esses processos podem ser usados
em combinagdo com os tratamentos convencionais ou até mesmo para polimento do efluente
para alcancar os limites de descarte necessarios, ou em muitos casos contribuir com o
aumento da biodegradabilidade. Especialmente para efluentes oleosos os POA tém sido
utilizados combinados ou ndo, empregando por exemplo com UV/H,0, e ultrafiltracéo,
Fenton e photo-Fenton (com ou sem coagulacao), fotocatalise e ozonizacao, destacando-se 0s

processos combinados com o tratamento biologico (OLLER et al., 2011).

O tratamento de efluentes através da coagulacdo-floculacdo € utilizado com o objetivo de
remover as impurezas que se encontram em suspensao (estado coloidal), ou em alguns casos
dissolvidas. Sdo processos amplamente empregados como pré-tratamento de efluentes de
indUstrias téxtil, de papel e celulose, 6leo de palma, entre outros. A coagulagdo-floculacdo
corresponde a desestabilizacdo das particulas, por meio da adi¢do de produtos quimicos, 0s
coagulantes, e a aglomeracao dessas particulas coaguladas, formando flocos maiores e mais
densos que podem ser removidos apds a sedimentacdo. Neste processo, muitos fatores podem
influenciar a sua eficiéncia, tais como o tipo e dose de coagulante/floculante, pH, velocidade e
tempo de mistura, temperatura e o tempo de detencdo. Sdo comumente utilizados como

coagulantes: sulfato de aluminio, cloreto férrico, policloreto de aluminio e sulfato férrico.

A aplicacdo do tratamento combinado de coagulacdo-floculacdo e processo Fenton para o
efluente de biodiesel é pioneira. O desenvolvimento desta pesquisa pode favorecer a remocao
de matéria orgéanica num posterior tratamento biologico contribui para melhoria da qualidade
do efluente final.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a tratabilidade de efluentes gerados na producdo do biodiesel através do processo

combinado de coagulacgéo-floculagéo e Fenton.

2.2

Objetivos especificos

caracterizar por métodos fisico-quimicos e de biodegradabilidade os efluentes gerados

na producao do biodiesel;

comparar a eficiéncia de coagulantes inorgénicos (sulfato de aluminio, cloreto férrico
e policloreto de aluminio) na remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO),

turbidez e cor através do processo de coagulacao-floculacéo;

selecionar o coagulante e as condi¢des operacionais adequadas do processo de
coagulacao-floculagdo, em termos de pH inicial e dose;

investigar as condi¢cfes operacionais do processo de Fenton quanto a concentracao de

perdxido de hidrogénio e ions ferrosos;

investigar a eficiéncia da combinacdo dos processos coagulacdo-floculacdo e Fenton
no tratamento do efluente em estudo.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Biodiesel

3.1.1 Producéo do biodiesel e geracéo do efluente

Fontes de energia renovaveis sdo desenvolvidas em todo o mundo, devido a crescente
demanda do uso de combustiveis fosseis ndo renovaveis susceptiveis ao esgotamento gradual.
O biodiesel destaca-se na matriz energética de varios paises por sua capacidade em substituir
diesel.

No Brasil, os investimentos na producdo aumentaram a partir do marco regulatério de janeiro
de 2005 (Lei 11.097/05), que autorizou as refinarias e distribuidoras a misturar na proporgéo
de 2% (v/v) o biodiesel ao diesel (B2). Decorridos cinco anos, condi¢Ges favoraveis de
producdo e mercado, assim como a ampliagdo progressiva nas proporcGes de misturas,
proporcionaram um incremento desse percentual que passou a ser obrigatério, de 5% (B5)
(MME, 2005). As informacGes da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP, 6rgdo regulador do mercado brasileiro, apresentam aumento
significativo dos indicadores de capacidade de producdo que passou de 760 m3.d™* em 2005
para cerca de 22.000 m3.d™* em 2013.

O biodiesel pode ser definido como combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos
de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais (RESOLUCAO ANP N°
7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008). Trata-se de um combustivel alternativo biodegradavel,
ambientalmente benéfico que proporciona reduzidas emissdes de enxofre, mondxido de
carbono e substancias aromaticas (APOSTOLAKOU et al., 2009). Adicionalmente, sua
producdo constitui uma tecnologia-chave para o tratamento de 6leos e reciclagem de residuos
domésticos (ENWEREMADU e MBARAWA, 2009; KAWENTAR e BUDIMAN, 2013;
TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013).

Em meados de 1980, houve uma discussdo consideravel a respeito do uso direto de 6leos
vegetais e/ou 0 uso de misturas de Oleos, considerado geralmente ndo satisfatorio para
motores a diesel (MA e HANNA, 1999). A aplicacdo a longo prazo de 06leos vegetais brutos
em motores a diesel pode aumentar os depdsitos de carbono nos injetores de combustivel

causando enfraquecimento do motor e danos mecénicos (ATADASHI et al.,, 2012). O
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inconveniente causado pelos triglicerideos como combustivel em motores a diesel € associado
principalmente a alta viscosidade (cerca de 11 e 17 vezes maior do que o combustivel diesel),
baixa volatilidade e o carater poliinsaturado (BALAT e BALAT, 2010).

O biodiesel pode ser utilizado em misturas com diesel de petréleo, com a minima ou sem que
nenhuma alteracdo na estrutura do motor seja necessaria. Diversos processos tem sido
desenvolvidos para produzir biodiesel (Tabela 3.1) os quais visam conferir aos 0leos vegetais
e gorduras animais propriedades para que o desempenho se aproxime ao do combustivel
diesel (BASHA et al., 2009; DEMIRBAS, 2009; ATADASHI, AROUA, ABDUL AZIZ, et
al., 2011).

Tabela 3.1 - Diferentes tecnologias de producéo de biodiesel (LEUNG et al., 2010; ATABANI
et al., 2013; MOFIJUR et al., 2013).

Tecnologia Descrigdo

Uso direto como combustivel em motores sem nenhuma maodificacdo ou

mistura de leo vegetal com o diesel para reduzir a viscosidade e melhorar o
Uso direto/mistura desempenho do motor.

Vantagens: Processo simples, ndo requer qualquer processo quimico

Desvantagens: Alta viscosidade, baixa volatilidade e pouco estavel.

Uma dispersdo coloidal em equilibrio de microestruturas fluidas opticamente

isotrépicos, formada espontaneamente a partir de dois liquidos imisciveis e

moléculas anfifilicos, solivel em lipideos e solventes organicos. Pode ser
] o feito de dleos vegetais com um éster e um dispersante, ou de 6leos vegetais e

Microemulsificagdo ) ) L

um alcool e um tensoativo, com ou sem combustiveis diesel.

Vantagens: Processo simples

Desvantagens: Alta viscosidade, baixo numero de cetano, Conteldo de

energia mais baixo.

Envolve o aquecimento na auséncia de ar ou do oxigénio e a quebra das

ligagdes quimicas de substancias complexas, para originar produtos contendo
Craqueamento térmico  moléculas quimicas pequenas com ou sem auxilio de um catalisador.
(pirdlise) Vantagens: Processo simples, ndo poluente

Desvantagens. Requer altas temperaturas, equipamentos de alto custo, baixa

pureza
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continuacao...

Tecnologia Descricdo

Reacdo reversivel de um 6leo ou gordura com um alcool na presenca de um
catalisador para formar ésteres e glicerol.

Vantagens: Propriedades de combustivel proximas ao diesel, alta eficiéncia

o de conversdo, baixo custo, apropriado para a produc¢do industrial.
Transesterificagdo 3 . ) o o ]

Desvantagens: Sdo necessarios baixos indices de acidos graxos livres e do
teor &gua na matéria-prima (para catalisador base), sdo produzidos poluentes
uma vez que os produtos devem ser neutralizados e purificados, ocorre

reacOes secundarias, produtos de reacdo de dificil separacéo

Entre essas técnicas, a transesterificacdo parece ser a melhor escolha, uma vez que as
caracteristicas fisicas dos ésteres de &cidos graxos sdo muito proximas aos do 6leo diesel e 0
processo é relativamente simples. Adicionalmente, é a tecnologia que assegura a reducao da
viscosidade com o menor custo e maior eficiéncia de conversdo; o que foi confirmado por
pesquisas que abordam a viabilidade econémica das tecnologias de producdo de biodiesel
(APOSTOLAKOU et al., 2009; MOFIJUR et al., 2013). A reacdo quimica do processo de

transesterificacdo alcali-metilica pode ser verificada na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Reacdo de transesterificacéo alcali-metilica

i
CH,—0—C—R CH,— OH
3 o |
]
CH —0—C—R + 3CH,OH =—> 3CH—0—C—R + CH_Qop
‘ (catalisador) ‘
]
CH,—O0—C—R CH,— OH
igliceri Alquil ést
Triglicerideo Metanol (biccl)lcllliezzgr Glicerina
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O diagrama simplificado do processo de producédo de biodiesel por transesterificacao alcalina
€ mostrado na Figura 3.2. Os principais passos do processo sd8o 0s seguintes: reacdo de
transesterificagcdo entre os 6leos vegetais ou de gorduras animais e metanol (embora o etanol
também seja utilizado) na presenca de um catalisador alcalino, para formar o biodiesel (alquil
éster metilico de acido graxo) a separacdo do biodiesel bruto e glicerina, purificacéo,

separacdo do biodiesel a partir do efluente.

Figura 3.2 - Diagrama simplificado do processo de producéo de biodiesel por
transterificacdo alcalina

Oleos Vegetais/
Gorduras animais
Agua
Catalisador
Alcool v
v Biodiesel R
> —_ Bruto — ErlRE >
TRANSESTERIFICACAO SEPARACAO PURIFICACAO BIODIESEL
; : Puro
A v
~ Glicerina ~ Efluente

3.1.1.1 Matérias-primas do biodiesel

Em geral, existem diferentes matérias-primas potenciais para a producdo do biodiesel: 6leos
vegetais (6leos comestiveis ou ndo), gorduras animais (sebo bovino, banha), 6leo de cozinha
usado e de acordo com pesquisas recentes Oleo de microalgas (Chlorella vulgaris)
(DEMIRBAS, 2009; BALAT e BALAT, 2010). Fatores como o abastecimento, o custo,
propriedades de armazenamento, e qualidades do biodiesel resultante determinam quais as

matérias-primas serdo adotadas para a producdo comercial (KNOTHE, 2010)

A eficiéncia da producdo de biodiesel estd diretamente relacionada com as caracteristicas das
matérias-primas, estas diferem entre si pelo teor de agua, o nivel de acidos graxos livres,

impurezas e saturacdo. Os acidos graxos livres e a agua sdo parametros de grande importancia
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para a viabilidade da matéria-prima no processo de transesterificacdo alcalina. O
inconveniente causado pela teor de acidez da matéria-prima relaciona-se a quantidade de
catalisador necessario para a reacdo. A presenca de agua tem um efeito negativo maior do que
0 dos acidos graxos livres, uma vez que pode formar sabdo e espuma. Os sables resultantes
podem induzir um aumento da viscosidade, formacdo de géis e espumas, dificultar a
separacdo do glicerol (DEMIRBAS, 2009; JUAN et al., 2011; KUMAR e SHARMA, 2011;
ATADASHI et al., 2012).

A constituicdo principal dos 6leos vegetais sdo os triglicerideos, que correspondem 90 a 98%,
além de pequenas quantidades de mono e diglicerideos. Os 6leos vegetais geralmente contém
ainda, acidos graxos livres, agua, esterois, fosfolipidios, odores e outras impurezas. Em
comparacdo com o0s Oleos vegetais, as gorduras animais frequentemente oferecem uma
vantagem econdmica, devido ao prego favoravel para a conversdo em biodiesel. As gorduras
animais tendem a ter baixas concentra¢fes de acidos graxos livres e &gua, mas existe uma
guantidade limitada destas matérias-primas disponiveis, significando que ndo seriam capazes

de atender a demanda de mercado.

O oOleo de cozinha usado € uma alternativa promissora para producdo de biodiesel, com o
intuito de reduzir o custo de producdo, no entanto, a presenca de componentes indesejaveis,
tais como acidos graxos livres e agua, pode dificultar o processo de producdo. Matérias-
primas de precgos reduzidos, como os residuos de dleos cozinha usados, sdo essenciais para
produzir biodiesel comercialmente viavel (MA e HANNA, 1999; ARANSIOLA et al., 2014).

Muitos pesquisadores tém investigado a transesterificacdo alcalina com matérias-primas que
apresentem niveis elevados de acidos graxos livres e a presenca de agua para a sintese de
biodiesel. Os estudos relatam que os inconvenientes relacionados seriam a perda da matéria-
prima, e a dificuldade de separacdo do biodiesel do glicerol durante a lavagem com &gua
(etapa de purificacdo). Estes fatores resultam em reducdo de produtividade, elevam o
consumo do catalisador e aumenta a viscosidade do biodiesel (MA e HANNA, 1999; JUAN et
al., 2011).

Tém sido propostos muitos métodos de pré-tratamento para reduzir o elevado teor de acido
graxo livre, incluindo a destilacdo de vapor, extracdo pelo &lcool, e esterificacdo por catélise
com &cido. O pré-tratamento ainda inclui filtracdo para a remogéo de solidos em suspenséo e
lavagem com agua (LEUNG et al., 2010).
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3.1.1.2 Alcool e catalisadores

A reacdo de transesterificacdo ocorre tanto na presenga quanto na auséncia do catalisador,
utilizando alcoois alifaticos monohidricos primarios ou secundarios. Entre os &lcoois que
podem ser usados na reacdo de transesterificacdo estdo o metanol, o etanol, o propanol e o
butanol. O etanol comparativamente ao metanol é preferivel porque é derivado de produtos
agricolas, biologicamente renovavel e causa menos impacto no ambiente. No entanto, o
metanol € comumente utilizado por causa do seu baixo custo, suas vantagens fisicas e
quimicas (cadeia polar e curta), consequentemente a reacdo procede com maior rapidez e a
dissolucao apresenta-se facilitada (MA e HANNA, 1999; BALAT e BALAT, 2010; LEUNG
etal., 2010).

Os catalisadores utilizados, para aumentar as taxas de reacdo e alcancar melhores
rendimentos, sdo os homogéneos, heterogéneos e enzimas (FUKUDA et al., 2001). Os
catalisadores homogéneos sédo predominantemente utilizados na producdo de biodiesel, do
ponto de vista industrial, apresentam maior economia de energia, menor degradacdo dos
reagentes, entretanto, apresenta como inconvenientes o fato de requerer etapas adicionais de
purificacdo. Este método envolve o uso de catalisador na forma liquida, principalmente
catalisadores acidos e basicos (ARANSIOLA et al., 2014).

A reacdo de transesterificacdo ocorre cerca de 4.000 vezes mais rapida com a aplicacdo de
catalisador homogéneo alcalino do que catalisada pela mesma quantidade de um catalisador
acido. Por estas razdes, o catalisador alcalino ¢é preferido na producdo comercial de biodiesel.
Alguns dos catalisadores alcalinos mais utilizados incluem o hidréxido de sédio, hidréxido de
potéssio e metdxido de sédio (ATADASHI et al., 2013).

Os catalisadores acidos empregados na reacdo de transesterificacdo incluem o &cido sulfarico,
acido cloridrico e o acido sulfénico, entre outros. A reacdo utilizando os catalisadores acidos é
conduzida em velocidade bastante lenta e apresenta-se mais adequada para matérias-primas
com 4&cido graxo livre elevado. No entanto, é bastante afetado pela presenca de agua O
principal fator é a razdo molar entre o alcool e o triglicerideo, um excesso de alcool favorece a
formacdo de produtos, mas uma quantidade excessiva dificulta a recuperagdo de glicerina
(ATADASHI et al., 2013).
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Os catalisadores heterogéneos apresentam maiores beneficios pela sua simples separacéo e
purificacdo do produto (minimizando etapas de purificagdo), capacidade de reutilizagdo do
catalisador, mais facil separacdo de glicerol, um menor consumo de energia (ATADASHI et
al., 2013). Além disso, catalisadores heterogéneos apresentam maior estabilidade e sdo de
facil regeneracdo. Na producdo de biodiesel, a catalise heterogénea tende a minimizar a
formacéo de sabdo e dispensa a etapa de lavagem, além da possibilidade de tornar o processo
continuo. Os catalisadores heterogéneos podem ser acidos, bésicos e enzimaticos, estes
também denominados biocatalisadores (MA e HANNA, 1999). Esse tipo de catalisador pode
catalisar a reacdo de esterificacdo e transesterificacdo evitando o pré-tratamento da matéria-
prima, de modo que sdo particularmente Uteis para matérias-primas com elevado teor de
acidos graxos livres. No entanto, utilizando-se um catalisador solido, a reacdo prossegue a
uma taxa mais lenta, em elevadas temperaturas de reacdo e menor rendimento (LEUNG et al.,
2010; ATADASHI et al., 2013).

Atadashi et al. (2013) pesquisou os efeitos dos catalisadores na producdo de biodiesel
apresentando as vantagens e desvantagens dos catalisadores homogéneos e heterogéneos.
Catalisadores sdo selecionados para producdo industrial de biodiesel principalmente pelo
aspecto econdmico. Catalisadores homogéneos alcalinos, como apresentado anteriormente,
possuem 0s menores custos e as condi¢cdes da reacdo sdo moderadas. No entanto, a aplicacdo
na producdo apresenta dificuldade na separacdo do produto e recuperacdo do catalisador

utilizado, requerendo sucessivas etapas de lavagem.

3.1.1.3 Purificacdo do biodiesel

A fim de atender as especificacbes do padrdo de pureza, o biodiesel é purificado,
principalmente, através de dois métodos: lavagem Umida e seca. Até recentemente, a lavagem
com agua foi o método de purificacdo mais tradicional, hoje em dia, ambos os métodos sdo
aplicados em escala comercial (SHUIT et al., 2012). No entanto, apenas a lavagem Umida
cumpriu os requisitos de purificagdo (BERRIOS e SKELTON, 2008). A Tabela 3.2 resume

algumas das vantagens e desvantagens da lavagem Umida e a seco.
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Tabela 3.2 - Vantagens e desvantagens de lavagem a seco e umida.

Método de
e Vantagem Desvantagem
purificacio
Método muito simples e eficaz para
urificar o biodiesel, ) L
P N . . . A secagem do produto lavado é necessaria
Remocdo muito eficiente de glicerol e )
para remover a agua, aumentando 0s
metanol, custos
Lavagem Remocdo bem sucedida de compostos ’
o Lo . Gera um efluente, que devem ser
Umida soluveis e sabdo, .
- e o devidamente tratados antes do descarte ou
Possibilidade de utilizacdo de solugdes
L reuso,
aquosas de acidos,
Custos operacionais mais reduzidos do que
a lavagem a seco.
O biodiesel purificado ndo cumpre as
especificagdes de pureza,
L . A separacéo do biodiesel dos materiais
Mais pratico que a lavagem umida, ) e
x adsorventes e extremamente dificil,
Reducéo dos efluentes, . , .
L . O glicerol devera ser removida antes da
Diminui o tempo total de producéo o . .
Lavagem a . . . utilizagdo de uma resina de troca ionica
Permite operagdo continua i .
seco Precisa de equipamento extra (colunas e
Requer menor espago do que a lavagem
o bombas)
Umida, .
Custos mais elevados do que a lavagem
Umida,

A regeneracao das resinas de troca ibnica
ndo é recomendada

A lavagem Umida do biodiesel bruto é realizada a fim de remover as impurezas soluveis, tais
como catalisador residual, metanol, sabdo e glicerol, pode ser conduzida pela utilizacdo de
agua, acido e agua ou solventes organicos e agua. Antes do passo de lavagem umida o
excesso de alcool é, por vezes, separado por destilacdo ou evaporacdo. Devido a sua elevada
solubilidade em &gua, o glicerol e o metanol sdo eficazmente removidos do biodiesel por
lavagem com agua. Este método também é bem sucedido na remoc¢éo de compostos de sodio
e dos sabdes residuais, resultantes das matérias-primas com os acidos graxos livres
(ATADASHI, AROUA e AZIZ, 2011; STOJKOVIC et al., 2014).

A lavagem a seco remove 0s contaminantes do biodiesel por adsor¢éo ou através de um leito
de resina de troca ibnica. Diferentes materiais adsorventes sdo usados para o tratamento de
biodiesel, tais como silicato de magnésio, silicato de célcio e magnésio e biosorventes. Além

disso, diferentes tipos de resinas de troca ionica sdo aplicadas para o refino de biodiesel.
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Normalmente, pequenas esferas de estireno recobertas com grupos funcionais polares séo
empregadas. Os fornecedores dessas resinas de troca ibnica ndo recomendam a regeneragao
do material. Portanto, a principal desvantagem de lavagem a seco ainda é o destino dos
residuos solidos gerados sejam eles materiais adsorventes ou resinas (ATADASHI, AROUA e
AZIZ,2011; STOJKOVIC et al., 2014).

3.1.2 Caracteristicas do efluente de biodiesel

A purificacdo do biodiesel através do método de lavagem Umida, amplamente empregado,
gera um efluente, com composicao variavel em fungéo do tipo e qualidade da matéria-prima,

alcool e catalisador utilizados, além da forma de producédo (continua ou descontinua).

O efluente gerado caracteriza-se por pH elevado, devido aos niveis significativos de
catalisador alcalino residual, apresenta coloracdo branca opaca, presenca de &cidos graxos,
sabOes, alcool, glicerina, elevado teor de solidos, sais soluveis (cloreto e sulfato), carga
organica elevada, e baixas concentracfes de nitrogénio. Os componentes do efluente podem
inibir o crescimento da maior parte dos microrganismos, impedindo assim o condug&o direta
ao tratamento bioldgico (SUEHARA et al., 2005; JARUWAT et al., 2010), além do mais, a
maioria dos parametros apresentam-se impréprios para o langamento direto em corpos

hidricos.

A reacdo de saponificacdo é indesejavel, pois ndo s6 consome o catalisador, mas também
provoca problemas na fase de separacdo, devido a formacdo de uma emulsdo estavel durante a
lavagem com &gua. A quantidade de sabdo formado durante transesterificacdo alcalina
utilizando etanol como alcool, é trés ou quatro vezes maior do que a formada durante a
transesterificacdo alcalina utilizando metanol sob condices de reacdo semelhantes
(ATADASHI, AROUA e AZ1Z, 2011; STOJKOVIC et al., 2014).

Estima-se, que no processo de transesterificacdo, para cada 100 litros de biodiesel produzido,
possam ser gerados entre 20 L (SUEHARA et al., 2005), 20 a 120 L (CHAVALPARIT e
ONGWANDEE, 2009) e 300 L (DE BONI, 2007) de efluentes. Segundo ANP, existem 68
plantas produtoras de biodiesel em operagédo, no Brasil, correspondendo a uma capacidade
total autorizada de 22.300 m®.dia™ (ANP, 2013), levando a uma estimativa (conservadora) de

geracdo de 15.600 m>.dia® de efluentes. Diante desse perspectiva ressalta-se a extrema
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importancia em propor processos eficientes de tratamento desses efluentes, que séo poluentes

e gerado em volumes consideraveis.

A Tabela 3.3 apresenta a caracterizacdo realizada por diversos autores do efluente de
biodiesel, gerado através da transesterificacdo alcalina. As pesquisas reportam caracteristicas
do efluente de biodiesel como pH bésico (6,8 — 11,2), demanda quimica de oxigénio - DQO
(3.700 - 590.000 mg.L™), demanda bioquimica de oxigénio - DBO (1.500 - 300.000 mg.L™}),
6leos e graxas (390 - 22.000 mg.L™).

A elevada carga organica dos efluentes, devido principalmente, a composi¢cdo quimica,
compostos de baixa biodegradabilidade, indicados pela razdo DBO/DQO observada na
maioria dos casos listados. Observa-se que o efluente gerado da reacdo de transesterificacéo
alcalina em diferentes unidades produtoras variam em sua composi¢do em funcéo do tipo de
matéria-prima. Nota-se valores de DQO de 3.681 e 40.975 mg.L™ utilizando 6leo de palma e
oleo de mamona, respectivamente. Ainda que utilizem matéria-prima semelhante, como os
efluentes gerados da producdo utilizando o Oleo de cozinha, o efluente se mostra

extremamente heterogéneo quanto a carga organica.

O pH basico devido ao catalisador basico, com valor maximo em torno de 11 constitui outro
fator de especial atencdo em razdo do carater corrosivo. A tratabilidade do efluente, requer
processos eficientes para remocdo de Gleos e graxas que estdo presentes em concentracdes
bastante variaveis, entre 390 a 22.000 mg.L™ constituindo uma preocupagdo no que diz
respeito ao atendimento a legislacdo ambiental. Referindo-se especificamente as exigéncias
de adequacdo de efluentes liquidos industriais as leis no &mbito federal, Resolugdo CONAMA
357/2005 (BRASIL, 2005) e CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) e no ambito estadual
COPAM/CERH-MG 01/2008 (MINAS GERAIS, 2008).
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Tabela 3.3 - Pardmetros de caracterizacdo do efluente de biodiesel do processo de transterificagdo alcalina.

Matéria-prima OR ocC oC oC oC oVv OP oM OP ov
C}atalisador KOH NaOH KOH - KOH - KOH KOH KOH -
Alcool CH;0H CH;0OH CH5;0OH - CH5;0OH - CH5;0OH CH5;0H CH5;0OH CH5;0OH
oH 11,0 10,4 8,9 2’027' 6.8 85-105 111 11,2 111 92-102
Cor, uH - 3.000 - - - - > 500 > 500 > 500 -
Turbidez, uT - - - - - - >1.000 > 1.000 >1.000 -

4 312.000 - 60.000 - 29.595 -
DQO, mg.L - 16.564 30.980 588.800 185.000 150.000 3.681 40.975 17.750 54 362

1 168.000 - 30.000 - 1.492 -

BODs, mg.L - - - 300.000 - 60.000 1.600 15.260 7.980 2 286
COT, mg.L* - - - 49.770 - 1.700 6.495 6.620 -
. 1 18.000 - 7.000 - 1.040 -
Oleos e Graxas , mg.L 15.100 500 6.020 29 000 - 15.000 387 459 - 1710
Sélidos Suspensos, mg.L™ - - 340 - - - - - - 670 - 690
Solidos Totais, mg.L™* 2.670 - - - - - - - - -
Nitrogénio, mg.L™ 64,7 - - - - - - - - -

Nota: OR — o6leo residual. OC — éleo de cozinha usado. OP — dleo de palma. OV — 6leo vegetal. OM — 6leo de mamona. KOH — hidréxido de potassio (catalisador). NaOH —
hidroxido de sodio (catalisador). MeOH — Metanol.
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3.2 Coagulacao-Floculacao

O processo de coagulagdo-floculacéo é utilizado com objetivo de aglomerar as impurezas que
se encontram em suspensdes finas ou algumas vezes dissolvidas, em particulas maiores que
possam ser removidas por outros processos (filtragio ou decantacdo). E amplamente
empregado para o tratamento de efluentes de indUstria téxtil, de papel e celulose, 6leo de

palma, entre outros.

A coagulacgéo corresponde a desestabilizacdo das particulas coloidais, obtida por reducéo das
forcas de repulsdo, por meio da adi¢do de produtos quimicos, 0s coagulantes, adicionados
durante a agitacdo intensa para dispersar rapidamente as espécies hidrolisadas. A floculagdo é
a aglomeracdo de particulas coaguladas e de matéria em suspensdo na massa liquida,

formando conjuntos maiores e mais densos, denominados flocos.

Quando duas particulas coloidais se aproximam, devido ao movimento browniano que as
mantém em constante movimento, atuam sobre elas forcas de atracdo (Forcas de Van der
Waals) e forcas de repulsdo (devido a forca eletrostatica ou da dupla camada elétrica),
impedindo a agregacdo entre as particulas e a consequente formacéo de flocos. A superficie
das particulas coloidais tendem a adquirir carga eletrostatica devido a ioniza¢do dos grupos
superficiais e a adsor¢do de ions da solucdo circundante. Assim, as particulas dispersas nos
efluentes ndo sdo sedimentaveis e configuram-se resistentes a agregacdo devido as forca de
repulsdo (METCALF & EDDY, 2003).

A coagulacgdo corresponde a desestabilizacdo das particulas, obtida por reducéo das forcas de
repulsdo, por meio da adicdo de produtos quimicos, os coagulantes, adicionados durante a
agitacdo intensa para dispersar rapidamente as espécies hidrolisadas. A floculacao, que ocorre
guase que simultaneamente com a coagulacéo, € a aglomeracdo de particulas coaguladas e de
matéria em suspensdo na massa liquida, formando conjuntos maiores e mais densos,

denominados flocos.

Existem dois regimes de misturas nos processos de coagulacdo/floculacdo que determinam
um efeito expressivo no desempenho. As condi¢Bes de misturas iniciais (mistura rapida) séo
as mais criticas no processo, porque a dispersao rapida e uniforme dos coagulantes beneficia a
desestabilizacdo das particulas, contudo, na floculacdo h& a necessidade de agitacdo

relativamente lenta, para que ocorram choques entre as impurezas, que se aglomeram
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formando particulas maiores, os flocos, que podem ser removidos por sedimentacdo, filtragdo
ou flotacdo (METCALF & EDDY, 2003).

Embora muitos investigadores observem a performance melhorada da coagulacdo em
condicBGes de mistura rapida apropriadas, nestes estudos, sdo apresentadas recomendacfes
distintas sobre tempos de mistura rapida e velocidade de agitagdo. Rossini et al. (1999),
realizou experimentos para a remocéo de turbidez em efluente de producéo de curtume e com
suspensdes de agua de caulim. Os estudos em escala de bancada avaliando a otimizacdo dos
pardmetros de mistura rapida mostraram que o desempenho de remocéo de turbidez, para os
dois efluentes, foi consideravelmente melhorada através de otimizacdo. Os resultados
indicaram ser conveniente aplicar a intensidade de mistura rapida durante um curto periodo

(10 a 90 segundos) para proporcionar 0s menores valores de turbidez residual.

A eficiéncia do processo ainda € governada por varios fatores, como o tipo e a dosagem
coagulante/floculante, pH e temperatura, assim como a concentracdo de compostos organicos.
A otimizagdo adequada desses fatores realizada em laboratério atraves de teste de jarros pode

aumentar significativamente a eficiéncia do tratamento.

A otimizacdo dos processos de coagulacdo-floculacdo é amplamente pesquisada para o
tratamento de efluentes industriais e dguas de abastecimento com distintas particularidades.
Dominguez et al., (2007), trataram o efluente proveniente do processamento de cortica por
coagulacdo com sulfato de aluminio e determinaram as condic¢des ideais, a partir da variacdo
na dosagem de coagulante, tempo de mistura, velocidade de agitagdo e pH. Os melhores
resultados apresentaram remocéao de DQO de 89%.

Dois coagulantes, sulfato de aluminio e policloreto de aluminio (PAC), foram comparados no
tratamento de agua superficial (YANG et al., 2010). Os resultados indicaram eficiéncia
superior do PAC na remocdo de DQO. Neste trabalho, também foi determinado o pH 6timo
em 6,0 para ambos 0s coagulantes. Alguns autores, relatam que remocdes eficientes sdo

obtidas quando o pH é mantido préximo ao neutro.

Recentemente, o método classico para otimizar varidveis expressivas do processo de
coagulacao-floculacdo realizados com tipos especificos de efluentes industriais, recebeu a
contribuicdo de técnicas de design experimental utilizando por exemplo a metodologia de

superficie de resposta para determinar as condi¢Ges dtimas para 0 processo.
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Basicamente, um design experimental e metodologia de superficie de resposta podem ser
descritos como um conjunto de ferramentas estatisticas e técnicas para explorar uma relacdo

funcional aproximada entre a variavel resposta e um conjunto de fatores.

Vérios autores tém utilizado a metodologia de superficie de resposta para otimizacdo dos
processos de coagulacdo-floculacdo de efluentes de diferentes procedéncias. Wang et al.,
(2011) otimizaram o processo de coagulacdo-floculagdo com policloreto de aluminio como
coagulante para o tratamento de aguas residuais de reciclagem de papel. Os experimentos
foram realizados por meio de testes jarros e a metodologia de superficie de resposta foi
aplicada para investigar a interacdo dos efeitos dos fatores (dose de coagulante, floculante e

pH) para minimizar a turbidez e o volume de lodo gerado.

No trabalho de Martin et al., (2011), o delineamento experimental estatistico e metodologia
de superficie de resposta foram aplicados para otimizar a dosagem do coagulante, floculante e
pH para eficiéncia da coagulacdo-floculacdo como pré-tratamento ao bioldgico do efluente
gerado na fabricacdo de molhos. Diante dos resultados, as caracteristicas do efluente,
levemente alcalino, foram consideradas na variavel resposta para selecéo da faixa operacional,
uma vez que permitiu menores custos de funcionamento. Corroborando com diversos autores,
este trabalho indicou utilizando técnicas estatisticas que o tipo e dose de coagulante e de

floculante sdo decisivos para o sucesso do processo coagulagédo-floculagéo.

Variaveis do processo de coagulacdo-floculacéo

Diversos tipos de coagulantes e floculantes sdo largamente utilizados em processos de
tratamento de efluentes. Estes podem ser coagulantes inorganicos (por exemplo sulfato de
aluminio, cloreto de polialuminio, cloreto de aluminio, sulfato ferroso, e cloreto férrico),
polimeros orgéanicos sintéticos (por exemplo, derivados de poliacrilamida) ou floculantes que
ocorrem naturalmente (MARTIN et al., 2011).

Os coagulantes a base de sais de aluminio sdo amplamente utilizados por sua eficiéncia, baixo
custo, disponibilidade e facilidade de manuseio. Além disso, sdo mais eficazes a temperaturas
mais baixas, uma gama de pH mais amplo e forma espécies positivas de aluminio que
adsorvem particulas carregadas negativamente naturais resultando na neutralizagcdo da carga
(AHMAD et al., 2006).
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Os coagulantes e floculantes s@o usados para diferentes propdsitos, dependendo de suas
caracteristicas quimicas. Especificamente, na coagulagdo-floculacdo de uma emulsdo, as
goticulas de 6leo dispersas sdo desestabilizadas pela neutralizacdo de cargas, seguido pela
remocdo do Oleo separado como flocos. Sais de ferro e de aluminio sdo agentes de
coagulacao-floculacdo amplamente utilizados para desemulsificacdo, devido a formacédo de

hidroxidos insollveis que possuem acio coagulante (MARTIN et al., 2011)

Assim como sais de hidrolise simples (por exemplo, sulfato de aluminio, cloreto férrico e
sulfato férrico), uma série de coagulantes pré-hidrolisados tais como policloreto de aluminio
(PAC), cloreto de poliférrico (PFCI) estdo disponiveis. Coagulantes pré-hidrolisados s&o
formados pela hidrélise forcada de um coagulante simples, tal como sulfato de aluminio ou
cloreto de aluminio; estes contém produtos catidnicos de hidrolise e muitas vezes sdo mais
eficientes do que os sais de aluminio ou de ferro de hidrolise simples. O tratamento de
efluentes da indudstria téxtil com sais metalicos pré-hidrolisados proporcionaram melhor
remocao de cor, mesmo a baixas temperaturas, com um menor volume de lodo produzido do
que os sais de hidrdlise simples (VERMA et al., 2012).

No caso do policloreto de aluminio, formado pela neutralizacdo controlada de solucbes de
cloreto de aluminio, proporciona diferenca em relacdo aos coagulantes a base de aluminio:
sdo parcialmente pré-neutralizados (que tem um efeito menor sobre o pH da agua), contém
ion cloreto em vez de sulfato, contém até trés vezes mais o teor de aluminio, possui rapida

velocidade de agregacdo e formacao de flocos maiores e mais pesados (VERMA et al., 2012).

Muitos produtos de hidrélise séo catibnicos e estes podem interagir fortemente com coldides
negativos, dando desestabilizacdo e coagulacdo, sob as condicBes corretas de dosagem e pH.
Zhou et al., (2008), investigou a aplicacdo de sulfato de aluminio para remocao de cor e DQO
sob diferentes condi¢des de pH e vérias doses para o tratamento de efluentes da producédo de
fermento e reportou que a eficiéncia de remogéo de cor tem semelhante tendéncia que a de
DQO sendo o valor de pH entre 7 e 8 ideal para garantir a coagulacdo. Nessas condi¢fes a
dosagem de 4.500 mg. L™ de sulfato de aluminio removem acima de 67% e 89% de DQO e

cor, respectivamente.

Efluentes gerados em refinarias de petréleo foram tratados por Santo et al., (2012), pelos
processos de coagulacdo-floculacéo e flotacdo, otimizados para reduzir as concentracfes de

materia organica, 0leos e graxas e outros contaminantes. A eficiéncia do tratamento foi
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avaliada em termos de DQO, carbono organico total e turbidez. Os resultados sugeriram que a
selecdo de coagulantes adequados foi decisivo para um tratamento eficaz dos efluentes da
refinaria de petréleo, devido a complexidade dos contaminantes organicos que possam existir
nos efluentes assim como o pH é um fator importante para conseguir elevada eficiéncia no

tratamento.

Os valores de pH e a dosagem aplicada de coagulante sdo considerados como os fatores mais
influentes na eficiéncia da coagulacdo. A eficacia de diferentes coagulantes quimicos,
dosagens e valores de pH otimizados foram sumarizados na Tabela 3.4, observa-se que
valores de pH proximo ao neutro, tanto para sais de aluminio quanto de ferro, apresentam as

remocdes mais eficientes.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Tabela 3.4 - Condi¢des experimentais otimizadas de diferentes coagulantes quimicos para o tratamento de efluentes industriais.

Dose

Coagulante otimiza}ga Contaminante [F)Qgrgogfi?) otinﬁ)il_z'a do Referéncia
(mgl®
Policloreto de aluminio 15 Agua superficial 45 6 Yang et al., (2010)
Policloreto de aluminio 875 Efluente de matadouro 90 5-7 Aguilar et al., (2005)
Policloreto de aluminio 27,2 Efluente da refinaria de petréleo 87 7 Santo et al., (2012)
Policloreto de aluminio 715 Efluente da fabricacdo de papel de tabaco 6,6 Wang et al., (2013)
Sulfato de Aluminio 166 Efluente da producdo de cortiga 55 7-9 Dominguez et al., (2007)
Sulfato de Aluminio 15 Agua superficial 38 6 Yang et al., (2010)
Sulfato de Aluminio 4.500 Efluente da producéo de fermento 67 8 Zhou et al., (2008)
Sulfato de Aluminio 600 Efluente de matadouro 5-6 Aguilar et al., (2005)
Sulfato de Aluminio 40 Efluente da refinaria de petréleo 87 7 Santo et al., (2012)
Sulfato Férrico 500 Efluente de matadouro 6-7 Aguilar et al., (2005)
Sulfato Férrico 56 Efluente da refinaria de petréleo 85 6 Santo et al., (2012)
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3.3 Processos Oxidativos Avancados

O tratamento de efluentes que contenham substancias de dificil degradacdo, toxicos bem
como compostos recalcitrantes, muitas vezes s6 € possivel por meio de técnicas ndo
convencionais. Uma alternativa as tecnologias estabelecidas sd@o 0s processos oxidativos
avancados (POASs), que baseiam-se na formacdo de radicais hidroxilas (OH"), espécie
oxidante extremamente forte, com potencial de oxidagdo superior a oxidantes como o cloro,
peroxido de hidrogénio, oz6nio entre outros (HUANG et al., 1993). Adicionalmente, séo
caracterizados pelo seu ataque nao-seletivo, que € um atributo Util para o tratamento de aguas
residuais e de solucdo de problemas de poluicdo (HUANG et al., 1993; ANDREOZZI et al.,
1999).

Os POAs sdo particularmente explorados pelo fato de que podem levar a uma destruicao
efetiva dos poluentes organicos e ndo simplesmente transferi-los de fase, como acontece em
outras tecnologias. A versatilidade das tecnologias de oxidagdo com POAs evidencia-se na
possibilidade de formacdo de radical hidroxila de distintas formas. Os processos podem
distinguir em dois grupos: aqueles que envolvem reacdes homogéneas, sem a presenca de
catalisadores soélidos, e aqueles que envolvem reacBes heterogéneas, na presenca de
catalisadores solidos.

Os efeitos globais geralmente alcangcados com o tratamento de efluentes por POA s&o
destruicdo de poluentes organicos, reducédo de toxicidade, melhoria na biodegradabilidade e
remocao de DBO, DQO, odor e cor.

Processos convencionais, isto €, métodos bioldgicos e fisico-quimicos, quando utilizados no
tratamento dos efluentes industriais sao menos eficazes, ou podem causar um impacto
ambiental secundario, uma vez que transferem o poluente de fase. Uma alternativa aos
processos convencionais de tratamento de efluentes industriais envolve o uso dos Processos
de Oxidacdo Avancada (POA), que podem ser aplicados isoladamente ou como parte do

processo de tratamento.

Os POA tém sido usados para remover altas e baixas concentra¢cdes de compostos organicos
de diferentes fontes, tais como aguas subterraneas, efluentes urbanos e industriais e controle

de compostos organicos volateis (COV). Estes processos, embora muitas vezes sejam Visto
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como de alto custo, sdo métodos de pré-tratamento vidveis para efluentes contendo materiais
refratarios, toxicos e ndo biodegradaveis (DURAN-MORENO et al., 2011).

Alguns estudos mostraram a alta eficiéncia dos POA quando aplicados seletivamente no
tratamento de efluentes, mostrando a viabilidade técnica para tratar efluentes compostos por
multicomponentes, para a remocao de poluentes prioritarios, como organicos refratarios, pela
mineralizacdo completa ou pela transformacdo em substancias organicas mais facilmente
biodegradaveis (STEPNOWSKI et al., 2002, NEYENS et al., 2003; KAVITHA et al., 2004).

Reagente de Fenton

O Reagente de Fenton foi relatado pela primeira vez a mais de 100 anos, entretanto, sua
aplicacdo como um processo de oxidacdo para a destruicdo de compostos organicos toxicos
ndo havia ocorrido até os anos 60 (HUANG et al., 1993). O processo de tratamento pelo
Reagente de Fenton é adequado para reducdo de poluentes refratario e/ou organicos tdxicos na
agua e efluentes industriais. A reacdo de Fenton se caracteriza pela dissocia¢do do oxidante e
a formacdo de radicais hidroxila altamente reativos, que atacam e destroem os poluentes
organicos (NEYENS et al., 2003).

A alta eficiéncia de remocdo desta técnica pode ser explicada pela formacdo do radical
hidroxila (HO") que tém potencial de oxidacdo de 2,8V e sdo capazes de oxidar um extenso
grupo de substancias organicas presentes em efluentes. A principal vantagem € a completa
oxidacdo de contaminantes a compostos simples, como por exemplo, CO,, agua e sais
inorganicos. Além disso, o ferro é um elemento ndo-toxico é altamente abundante e o
peréxido de hidrogénio é de simples manipulacdo e considerado seguro ao meio ambiente
(BADAWY et al., 2009).

O reagente de Fenton consiste na utilizacdo simultanea de um oxidante (H,O;) e um
catalisador (Fe**) para realizar a oxidacdo quimica. Esta, é uma forma muito simples de
produzir radical hidroxila sem que sejam necessarios reagentes de alto custo ou mesmo
equipamentos sofisticados (ANDREOZZI et al., 1999). Em solucdo, fons ferrosos (Fe®")
inicia e catalisa a decomposic¢ao de H,O,, estes provocam a formagéo de radical hidroxila na
temperatura ambiente (HO®). O processo global da reacdo pode ser representado pela
Equacéo (3.1):
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Fe?* +H,0, —> Fe* + OH" + OH" (3.1)

Os ions ferrosos podem ser oxidados por radicais hidroxila agindo como capturadores, como
mostrado na Equacédo (3.2) . A reacdo representada pela Equacéo (3.2) refere-se a oxidacao
dos poluentes organicos presentes no efluente. Para se manter o ciclo da reacdo € necessario

que o fon Fe** seja convertido novamente a fon Fe?*.

OH’ +Fe*" - OH +Fe* (3.2)

OH"® + RH — produtode oxidacio (3.3)

Os ions férricos formados podem decompor o perdxido de hidrogénio, originando o radical
hidroperoxila H,O" e regenerando os ions ferrosos e radicais, como mostrado nas Equagdo

(3.4 - (3.6). A reacdo do perdxido de hidrogénio com ions férricos € referido como reacao de

Fenton-like.

Fe* +H,0, — HO," +Fe* + HO" (3-4)
HO," +Fe* —Fe* + HO," (3-5)
Fe** +HO,” - Fe®™ +HO," (3.6)

Outro caminho possivel para restauracdo dos ions ferrosos € a reacdo de ions férricos com o

préprio radical hidroperoxila, apresentada na Equacéo (3.7).
Fe* +HO,” —Fe* +0, +H" (3.7)

O perdxido de hidrogénio pode atuar como sequestrador de radicais hidroxila, como mostrado
na Equacdo (3.8). Como pode ser observado na reacdo, o H,O, pode atuar como um

eliminador de ponto radical OH, bem como um iniciador.
HO® +H,0, - H,0+HO,’ (3.8)

Se as concentracdes de reagentes ndo sdo limitantes, os compostos organicos podem ser
completamente neutralizados pela conversdao completa em CO,, agua e, no caso dos

compostos organicos substituidos, sais inorganicos, se o tratamento é continuado.
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A eficiéncia da oxidacdo empregando o reagente de Fenton depende significativamente do
tipo de contaminante a ser tratado e das condi¢des do meio reacional, sendo fundamental um
estudo destas condicdes antes da aplicacdo. Dentre as condi¢cdes que afetam o reagente de
Fenton destacam-se: as concentragbes de H,O, e Fe™ a relacdo [H,O,]:[Fe™], a

concentracdo do substrato contaminante, o tempo de reacdo, pH e a temperatura do meio.

Lucas et al. (2009) estudaram a aplicacdo do reagente de Fenton para remocdo de DQO de
efluente da producdo de azeite e reportaram que nas condicdes [H.O,]:[Fe*"]=15 uma
remocao de DQO de 70%.

Lopez et al.(2004) estudaram a aplicacdo do reagente de para o pré- tratamento de lixiviado
afim de melhorar a sua biodegradabilidade. As condicBes operacionais de pH 3,0+0,2, [Fe®']
= 275 mg.L™" e [H,0,] = 3.300 mg.L™ resultaram em remocdes de DQO de 60% (DQOinicial =

10.500 mg.L™).

San Sebastian et al. (2003) estudaram a oxidacdo avangada com o processo Fenton para tratar
o efluente farmacéutico de DQO 362.000 mg.L™, e reportaram uma reducéo global de 56%.
Além disso, observou-se que 90% da remogdo ocorria durante os primeiros 10 minutos de

reacao.

Badawy et al. (2006) estudaram o tratamento do efluente de diversas atividades industriais
que contém uma DQO entre 1.750 - 3.000 mg.L™ e 6leos e graxas entre 13,2 - 95,5 mg.L™ por
meio de processos convencionais e processo Fenton. O tratamento convencional removeu
63% de DQO utilizando cloreto férrico e o processo Fenton nas condi¢bes de pH 3,0+0,2,
[Fe?*] = 400 mg.L ™ e [H,0,] = 550 mg.L™* removeu 90% de DQO e 100% de 6leos e graxas.

El-Gohary et al. (2009) avaliaram o processo integrado de reagente de Fenton seguido por
reator anaerdbio para o tratamento do efluente da producéo de azeite. Os resultados indicaram
um efluente final de boa qualidade tendo sido removidos 70% de DQO e 65% de Oleos e

graxas.

Estudos tém sido desenvolvidos combinando tecnologias de oxidagdo avangada com
processos fisico-quimicos ou biologicos para o tratamento de efluentes com intuito viabilizar

economicamente e operacionalmente o tratamento e obter eficiéncias elevadas. Na literatura
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pesquisada, observou-se alguns trabalhos relevantes nos quais trataram efluentes através de

processos oxidativos avangados combinados com coagulagéo-floculagéo.

Ma et al. (2009) analisaram a eficiéncia do reagente de Fenton combinado com coagulacao-
floculagdo para o tratamento do efluente de tinta de impressdo a base de &gua. Foram
reportados remocdes de DQO de 92% nas condigdes de reagente de pH 4,0+0,2, [Fe*'] = 25
mg.L e [H,0,] = 50 mg.L™. A coagulacdo utilizando cloreto de polialuminio (PAC) e sulfato
ferroso (FeSO,4) no efluente tratado pelo reagente de Fenton aumentou a remocdo de DQO
atingindo 100%.

Boumechhour et al. (2013) estudaram combinacbes entre os processo de coagulacao-
floculagdo reagente de Fenton, para o tratamento de lixiviados parcialmente estabilizados
contendo cerca de 3.800 mg.L? de DQO. Os processos consistiram em (a) coagulacéo-
floculacdo, (b) reagente de Fenton, (c) coagulacdo-floculacdo seguido de reagente de Fenton,
que resultou numa melhor remocdo de DQO (64%) e (d) oxidacdo de Fenton seguido pela

coagulacao-floculacao.

Nessas pesquisas ndo contemplaram estudos da tratabilidade de efluentes da producdo de
biodiesel utilizando o processo de Fenton. Respaldado pelos trabalhos desenvolvidas com
resultados satisfatorios da aplicacdo do reagente de Fenton no Grupo de Pesquisa e Aplicacdo
de Processos Oxidativos Avancados no Controle da Poluicdo do PPG-SMARH revelam
resultados satisfatorios no uso do reagente de Fenton, na reducdo da carga organica de
efluentes industriais contaminados com 6leo (FONSECA, 2007) e no tratamento de aguas
contaminadas por diesel/biodiesel (MITRE, 2012). Pode-se considerar a aplicacdo do

processo Fenton adequada para o efluente em questéo justificando assim, esse trabalho.
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3.4 Tecnologias de tratamento do efluente de biodiesel

Muitos dos estudos sobre biodiesel se concentraram no processo produtivo, considerando as
propriedades de producdo, o potencial energético, estabilidade térmica, condicfes ideais de

armazenamento, niveis de emissdes atmosféricas.

A Figura 3.3 apresenta, nos altimos dez anos o aumento das publicacbes a respeito da
producdo de biodiesel, alcancando acima de 1.000 trabalhos no ano de 2011. As publicacdes a
respeito da gestdo dos efluentes tém inicio no ano de 2005, em decorréncia do interesse do

tratamento desses efluentes.

Figura 3.3 - O numero de publicacdes a respeito do biodiesel por ano resultados da
pesquisa no periodo de 2001 a 2014 na base SCOPUS. Palavras-chave: Producéo de
biodiesel e Efluente de biodiesel.
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Muitos pesquisadores tém estudado processos de tratamento do efluente de biodiesel, as
pesquisas sdo focadas em processos fisico-quimicos, eletroquimicos, bioldgico e a integracao
de dois ou mais processos. A revisdo de literatura dos processos de tratamento empregados

para o efluente de biodiesel foram apresentados na Tabela 3.5.

Inicialmente, Suehara et al. (2005) propuseram o tratamento bioldgico aerébio sem ajuste de
temperatura com o microrganismo Rhodotorula mucilaginosa, 0 mesmo empregado para
degradar residuos de petréleo. O tratamento bioldgico apresenta a vantagem de baixos
investimentos iniciais, no entanto, o efluente apresenta caracteristicas que inibem os

microrganismos.
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Os tratamentos fisico-quimicos podem ser utilizados para minimizar problemas relacionados
ao teor de solidos ou outro componente inibidor do crescimento dos microrganismos, e

posteriormente o tratamento bioldgico ser empregado com melhores resultados.

Pitakpoolsil e Hunsom (2014) estudaram a adsorcdo com flocos de quitosana comercial para o
tratamento de efluentes de biodiesel produzidos em escala laboratorial, utilizando 6leo vegetal
usado, metanol e um catalisador alcalino. O projeto do processo de adsorcdo € considerado
simples, ndo ha formacdo de lodo, sem a necessidade de corrigir o pH do efluente, no entanto,
etapas posteriores se fazem necessarias para a obtencao da qualidade satisfatdria do efluente,
além da regeneracdo dos adsorventes.

O tratamento priméario por acidificacdo é amplamente empregado ao efluente de biodiesel,
especialmente para promover as condigdes ideais para tratamentos combinados.

Kumjadpai et al. (2011) utilizaram dois processos fisico-quimicos para o tratamento do
efluente de biodiesel por meio da acidificacdo e coagulagdo-floculacdo que apresentaram a
mesma eficiéncia de remocdo de Gleos e graxas aos obtidos no tratamento biologico de
Suehara et al., (2005). Segundo o autor, o tratamento apresenta um custo inferior do que um
procedimento convencional (incineracéo), mas exigiria remediacdo bioldgica para reduzir os
niveis de poluentes para limites aceitaveis. O processo de coagulacdo-floculagcdo é
amplamente empregado para o tratamento de efluentes. No caso do efluente de biodiesel,
apresentou remocdes satisfatorias para 6leos e graxas e foi empregado num curto periodo de
tempo, no entanto, demonstra ser necessario processos de tratamento posteriores além disso

ha formagéo de lodo.

A flotacéo por ar dissolvido foi um dos processos avaliados como pre-tratamento dos efluente
de biodiesel (RATTANAPAN et al., 2011), as vantagens consistem principalmente na elevada
eficiéncia em remover 6leos e graxas, solidos, cor e turbidez. No entanto, o processo exige o
pré-tratamento por acidificacdo e coagulacdo-floculacdo sem ainda adequar o efluente aos

parametros de lancamento 0 que o aumenta 0s custos do tratamento.

Os processos eletroquimicos (JARUWAT et al., 2010), por sua vez, requerem o pré-tratamento
por acidificacdo, investimentos elevados com eletricidade e custos do processo, apesar disso,

apresenta eficiéncia na remocéo dos poluentes e baixa producéo de lodo.
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Tabela 3.5 - Principais processos de tratamento empregados para o tratamento do efluente
gerado na producao do biodiesel, resultados e observacoes.

Tecnologia/Referéncia Abordagem Resultados/Observagdes
Escala de bancada, efluente sintético.
Biologico Reato_r aerébio com o _ micro- O crescime_nto de_ microrganismos
organismos (pH = 6,8, adicdo de mostrou-se influenciado pelo teor de
SUEHARA et al nutrigntes como fon'Ee _dg pitrpgénio). solidos no reator. As diluigées
Avaliou a concentragdo inicial 6tima de empregadas com intuito de reduzir o
(2005) : ~ - 1 x
nutrientes, a concentracdo de sélidos teor de sélidos promoveu remocdo de
inibidora do crescimento dos micro- 98 % de 6leo quando empregada 1:1.
organismos e a degradacéo de 6leo.
Acidificacdo (H,SO, - pH 25 -
Escala de bancada, efluente real. 15mL.L™") seguido por coagulacdo
Acidificacdo Avaliou-se a acidificacdo com H,SO,, (sulfato de aluminio 2 g.L ™", pH 6,0)

coagulacdo-floculacéo

KUMJADPAI et al.
(2011)

HCI e HNO; com pH = 1,0 a 8,0.
Acidificacdo com é&cido sulfdrico (pH
3,0. A fase aquosa do primeiro
tratamento foi tratada por coagulacdo
com sulfato de aluminio (pH4,5 -10) e
cloreto de polialuminio (pH 2,5 — 10,0).
Avaliou-se a DQO, DBO e dleos e
graxas pos tratamentos.

removeu 98% de DQO, 98% de DBO,
99% de Oleos e graxas e 45% de
solidos totais.

Acidificacdo (H,SO, - pH 25 -
15mL.L™) seguido por coagulagio
(policloreto de aluminio 1 g.L*, pH
4,0) removeu 98% de DQO, 98% de
DBO, 99% de 6leos e graxas e 56% de
solidos totais.

Adsorg¢ao

PITAKPOOLSIL e
HUNSOM (2014)

Foi avaliado o efeito da variacdo do
tempo de adsorcdo (0,5 a 5 horas), do
pH inicial do efluente (2 e 8), da dose
de adsorvente (0,5 e 55 g.L™") e da
velocidade de mistura (120 e 350 rpm)
na eficiéncia de remogéo.

Nas condigdes ideais (pH = 4,0 ,
dosagem de adsorvente = 3,5 g.L
velocidade de mistura de 300 rpm e 0
tempo de adsor¢cdo de 3 horas) a
reducdo dos niveis iniciais de DBO,
DQO e Od4leos e graxas  foram,
respectivamente, 76%, 90% e 67%. A
reutilizagdo de quitosana comercial
ap6s lavagem com NaOH ndo se
mostrou adequado, com eficiéncia
inferior a 40% depois de apenas uma
reciclagem e diminuindo rapidamente
em seguida.

Acidificacdo
\

Coagulacgao quimica

Flotacéao por ar
dissolvido

RATTANAPAN et al.
(2011)

Acidificacdo com 4&cido sulfarico e
acido cloridrico (pH 3,0) e tempo de
detencdo de 24 horas.

Coagulagdo — sulfato de aluminio.
Cloreto férrico e policloreto de
aluminio (0,5 - 10 g.L™"), pH = 5,0.
Flotacdo por ar dissolvido - 4 bar.

Acidificacdo - remogdo de Oleo e
graxas - 80%, DQO - 50%.

Coagulacdo (sulfato de aluminio,
cloreto de ferro e cloreto de
polialuminio de 1,0 g.L™), removeu 90
% de 6leos e graxas e 30 % de DQO
Flotacdo por ar dissolvido requer o pré-
tratamento  por acidificacdo. As
eficiéncias com os processos integrados
foram: remocdo de SST foram entre 90
e 100%, de DQO de 98% e Gleos e
graxas de 99%.
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...continuacao

Tecnologia/Referéncia

Abordagem

Resultados/Observacdes

Acidificacédo
Coagulacao quimica

Flotacéo por ar
dissolvido

RATTANAPAN et

Acidificacdo com &cido sulfurico e
acido cloridrico (pH 3,0) e tempo
de detencgéo de 24 horas.
Coagulacdo — sulfato de aluminio.
Cloreto férrico e policloreto de
aluminio (0,5 - 10 g.L™"), pH = 5,0.
Flotacdo por ar dissolvido - 4 bar.

Acidificacdo - remocdo de 6leo e
graxas - 80%, DQO - 50%.
Coagulacdo (sulfato de aluminio,
cloreto de ferro e cloreto de
polialuminio de 1,0 g.lL™,
removeu 90 % de Oleos e graxas e
30 % de DQO

Flotag&o por ar dissolvido requer o
pré-tratamento por acidificacdo. As
eficiéncias com 0s processos

al. (2011) integrados foram: remocdo de SST
foram entre 90 e 100%, de DQO de
98% e 6leos e graxas de 99%.
Acidificacdo Acidificacdo com &cido sulfurico Acidificacs 50 de 6l
(pH 2.5). cidificagdo - remocéo de 6leo e
R L . , graxas - 98%, DQO - 74%. DBO -
Oxidagéo Oxidacéo eletroquimica - elétrodos 249
eletroquimica de Ti/RuO,, 5,51mA.cm?, na 0. . .
de cl q Oxidac&o eletroquimica - remogéo
presenca ce ¢ oreto de < de 6leo e graxas - 100%, DQO -
JARUAWAT etal.,, sodio(NaCl). Tempo de detengédo 87% e DBO - 67% ’
(2010). de 7 horas 0 o
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Procedimento experimental

Esse trabalho compreendeu cinco etapas: a caracterizacdo do efluente, ensaios de coagulagao-
floculacdo para selecionar o coagulante, ensaios de otimizacdo da dose e pH inicial na
coagulacao-floculacdo, ensaios de otimizacdo do reagente de Fenton e avaliacdo dos
processos combinados com diferentes arranjos experimentais. O procedimento experimental
apresenta-se na Figura 4.1. Os ensaios foram realizados nos laboratérios do Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Minas Gerais e fazem parte,
numa proposta mais ampla, do projeto Tratamento de Efluentes da Producéo do Biodiesel por

Processos Oxidativos Avangados e Fisico-Quimicos.

Figura 4.1 - Diagrama do procedimento experimental
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4.2 Coleta dos efluentes

Os efluentes do estudo foram provenientes de uma indastria produtora de biodiesel,
especificamente da entrada da estacdo de tratamento de efluentes industriais (ETEI). O
processo industrial de producdo de biodiesel nesta industria, consiste na transesterificacdo
alcali-metilica. A empresa do estudo adota a tecnologia dos equipamentos fabricados pela
Crow Iron, tradicional fornecedora de unidades de processamento de 0leo bruto e de refino de
0leo comestivel. A empresa Crown Iron, propde uma reacdo de transesterificacdo de dois
estagios seguidas por neutralizagdo e lavagem, para atingir elevados rendimentos na
conversdo dos triglicerideos a metil-éster. O excesso de metanol é recuperado junto a secagem
do biodiesel na mesma etapa. Ha ainda um esquema de pré-tratamento do éleo, equivalente ao
processo de refino convencional, sem atingir os parametros estabelecidos para consumo
humano. As informacdes referentes as caracteristicas do processo produtivo podem ser
observadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Informacgdes gerais referentes as caracteristicas do processo produtivo da

indastria
Matéria-prima Alcool  Producdio Funcionamento da usina
Oleo de soja, de algodéo e sebo animal Metanol 422 m*.dia™ Fluxo continuo

Para cada uma das campanhas de coleta a amostragem foi realizada de forma composta
durante 24 horas de producdo, em intervalos de 2 horas totalizando 12 aliquotas amostradas,
qgue permaneceram refrigeradas (<4°C) até a realizacdo dos experimentos. Na industria, 0s
efluentes sdo tratados pelos processos de acidificacdo, separacdo de agua e Oleo (SAO),
neutralizacdo, coagulacdo e flotacdo, e tratamento bioldgico (reator anaerébio seguido por
reator aerébio). As informacdes dos efluentes coletados nas quatro campanhas de coleta

realizadas constam na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Informacdes referentes aos efluentes coletados

Efluente Observacoes Data
A Efluente coletado ap6s o separador de agua e 6leo Fev/2012
B Efluente coletado ap6s a acidificagdo e separador agua e 6leo Jun/2012
C Efluente coletado ap6s a acidificagdo e separador agua e 6leo Set/2012
D Efluente coletado ap6s a acidificagdo Jun/2013
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4.3 Caracterizagéo dos efluentes

Os efluentes foram caracterizados quanto aos seguintes parametros fisico-quimicos: demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), carbono organico
total (COT), pH, turbidez, cor aparente, solidos dissolvidos totais (SDT), sélidos suspensos
totais (SST), Oleos e graxas (O&G), fosfatos, fluoreto, sulfato, cloreto, nitrato. As analises
foram realizadas em conformidade com o Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2005) (Tabela 4.3).

Tabela 4.3 - Identificagdo dos método de anélise segundo APHA (2005).

Parametro Meétodo/Equipamento Referéncia
DQO Método Colorimétrico, Refluxo Fechado 5220 D
DBOs Método Potenciométrico 5210 B
CcoT Método da Combustdo em Alta Temperatura TOC-V-CPN (Shimadzu) 5310 B
pH Potenciométrico/ Potenciémetro (Quimis 400A) 4500 B
Turbidez Nefelométrico/Turbidimetro 2130 B
Cor aparente Método por espectrofotometria 2120 C
SDT Método Gravimétrico, Secagem a 180°C 2540 C
SST Método Gravimétrico, Secagem a 103-105°C 2540 D
0&G Método Gravimétrico 5520 D

Ensaios de biodegradabilidade aerdbia

A caracterizacdo do efluente quanto a biodegradabilidade aerdbia seguindo a metodologia
descrita por Zahn-Wellens (OECD, 1995) foi empregada para avaliar o comportamento dos

efluentes mediante condicdes bioldgicas de degradacéo.

O esquema do experimento realizado é representado na Os ensaios ocorreram em reatores
(erlenmeyers) com dois litros de capacidade, fechados através de rolhas e aerados com auxilio
de difusores porosos colocados no fundo do reator, que recebiam injecdo de ar por meio de

bombas de aeragdo em proporgdes suficientes para promover a agitagédo do meio.

Figura 4.2. Os ensaios ocorreram em reatores (erlenmeyers) com dois litros de capacidade,

fechados através de rolhas e aerados com auxilio de difusores porosos colocados no fundo do
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reator, que recebiam injecéo de ar por meio de bombas de aeracdo em proporcées suficientes

para promover a agitacdo do meio.

Figura 4.2 - Esquema da instalacdo experimental de degradagéo biolégica aerdbia

EFLUENTE GLICOSE Acua

Os reatores foram inoculados com biomassa (lodo) proveniente do reator de lodos ativados da
Estacdo de Tratamento de Esgoto de Belo Horizonte — ETE Arrudas, tendo sido estimada a
concentracdo de biomassa pelo valor de sélidos em suspensao volateis (SSV). A adaptacdo do
lodo procedeu como indicado no protocolo, sendo realizado a lavagem com é&gua de torneira e
posterior aeracdo em meio mineral por 24 horas. Os reatores tiveram o pH ajustado para

proximo ao neutro durante todo ensaio.

A remogdo de matéria organica foi acompanhada periodicamente nos ensaios 0
monitoramento foi realizado por analise COT para o célculo de Percentual de Biodegradacéo
(D¢ %) segundo a equacéo:
D, :{1——Ct_CB }xlOO
A BA
Onde 0 Ca e Cga correspondem ao COT (mg L™) na amostra e no ensaio em branco, 3 horas
ap6s o inicio do ensaio, o C; e Cg correspondem ao COT (mg L) na amostra e no branco,
medida na amostragem de tempo t. Segundo o método as amostras podem ser consideradas

biodegradaveis quando o percentual de biodegradacéo atinge 70%.

Os ensaios de biodegradabilidade foram realizados para os Efluentes C e Efluente D, os

reatores montados para cada um dos efluentes continham:

e Reator Efluente I: 500 mL de solu¢do mineral, 1.000 mL do efluente em concentracéo
para atingir entre 50 e 400 mg de COT.L™ e 1,0 g de matéria seca/L do volume final.

e Reator Efluente 11: 500 mL de solu¢do mineral, 1.000 mL do efluente real e 1,0 g de

matéria seca/L do volume final.
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e Reator Solugdo Mineral (Branco): 500 mL de solu¢cdo mineral, 1.000 mL de agua e

1,0 g de matéria seca/L do volume final.

e Reator Solucédo de Glicose (Controle): 500 mL de solu¢do mineral, 1.000 mL do
solucdo de glicose para atingir entre 50 e 400 mg de COT.L™ e 1,0 g de matéria seca/L

do volume final.

Para o Efluente D, uma modificacdo ao teste de biodegradabilidade de Zahn-Wellens foi
proposta a fim de permitir avaliar o comportamento da biodegradabilidade diante de elevadas
concentracdes de COD, sem nenhuma diluicdo do efluente por meio da adicédo da solucédo de
minerais (Reator Efluente Il). Dessa forma, as solu¢des de estoque do meio mineral foram
adicionadas diretamente ao lodo.

4.4 Ensaios de Coagulacao-Floculacéao

Os ensaios de coagulacao-floculagdo foram realizados a temperatura ambiente, utilizando um
equipamento de Jar-Test (Nova Etica modelo 218/LDB06). As amostras dos efluentes de
biodiesel foram retiradas da camara fria e armazenadas até que alcancassem a temperatura
ambiente na auséncia de luz, sendo inicialmente caracterizadas em termos de pH, cor

aparente, turbidez e DQO.

Para cada ensaio, o volume de 300 mL foi utilizado e o pH foi ajustado para os valores
desejados pela adicdo de hidroxido de sédio (NaOH) ou &cido sulfarico (H,SO,). Os ensaios
de coagulacéo e floculacdo ocorreram mediante adicdo de concentracdes predeterminadas do
coagulante em um gradiente de velocidade de mistura rapida (G fixado em 120s™ (120
RPM) durante 10 minutos, sequido de gradiente de velocidade de floculagio (Gsioc) em 60s™
(60 RPM) durante 20 minutos e, finalmente, as amostras foram deixadas para sedimentar

durante 60 minutos.
Etapa selecdo do coagulante

Inicialmente, foram testados trés coagulantes: sulfato de aluminio, cloreto férrico e
hidroxicloreto de polialuminio (Tabela 4.4). Dentre os coagulantes testados, procurou-se
selecionar o tipo de coagulante, a dosagem mais adequada e o pH de coagulagéo para o

tratamento do efluente de biodiesel, em termos de remocdo de cor, turbidez e DQO. Nos
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ensaios com adicdo de floculante, adotou-se uma solucdo de poliacrilamida de alto peso

molecular 1% (m/m) - marca Werdyal WD 41 P.

Tabela 4.4 - Especificagfes quimicas dos coagulantes

Valor comercial/kg

Coagulante Férmula quimica Fabricante
Sulfato de
Aluminio A|2(SO4)3 Synth R$54,00
Cloreto Férrico FeCl;.6H,0 Merck R$132,00

Hidroxicloreto
de polialuminio Alx(H20)6x-2y)(OH)yCl 3x-y) Scherr 7900 |
(PAC)

Os ensaios foram divididos em quatro conjuntos experimentais elaborados na sequéncia em

que sdo descritos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Descricdo dos conjuntos de experimentos realizados nos ensaios de
coagulacgéo-floculagéo - Etapa Sele¢édo do Coagulante

Conjunto experimental Fatores
10 Aly(SO4)3 mgL* pH inicial Floculante
500 2,0 -
(investigar dose de coagulante e 1.000 4,5 -
pH sem adicéo de floculante) 1.500 70 )
20 FeCls mg1* pH inicial Floculante
500 2,0 -
(investigar dose de coagulante e 1.000 4,5 -
pH sem adicéo de floculante) 1.500 70 _
30 Aly(SO4)3 mgL* pH inicial Floculante
500 4,0 25
(investigar dose de coagulante e 1.000 55 37,5
pH com adicdo de floculante) 1.500 70 50
40 PAC mgL* pH inicial Floculante
3,2 4,0 20
(investigar dose de coagulante e 4,0 55 30
pH com adicdo de floculante) 48 70 40

Para o Conjunto Experimental 1 e 2, utilizando os coagulantes sulfato de aluminio e cloreto
férrico selecionaram-se os valores dos fatores baseado em consultas a literatura e realizacdo

de ensaios preliminares. Além disso, a selecdo da faixa de pH considerou a reducao do uso de
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reagentes para o ajuste do pH, uma vez que o pH do efluente bruto variava em torno de
2,0+0,5 e diante da possibilidade de tratamento combinado com reagente de Fenton (pH
~3,0). Definiu-se um planejamento fatorial completo 22 com dois niveis alto (+1) e baixo (-1)
e pontos centrais (0). As variaveis independentes (fatores) foram a dose do coagulante e o pH
inicial e as variaveis dependentes (resposta) a eficiéncia de remocéo de cor aparente, turbidez
e DQO (Tabela 4.6 e Tabela 4.7).

Tabela 4.6 — Matriz do planejamento fatorial do primeiro conjunto de experimentos de
coagulacao-floculacao utilizando sulfato de aluminio

Condigdes Experimentais

Ensaios  Réplica CF; c;]r:’C;I Coagulante H Variaveis Resposta
mg.L™ P

1 1 1 500 70+0,2

2 1 1 1.500 70+0,2

3 1 0 1.000 45+0,2

4 2 1 500 70+0,2

5 2 1 500 20+02 Eficiéncia de remogéo:
: : Cor aparente , Turbidez,

7 1 1 1.500 20+£0,2

8 2 1 1.500 20+£0,2

9 1 1 500 20+£0,2

10 2 1 1.500 70+0,2

Tabela 4.7 - Matriz do planejamento fatorial do segundo conjunto de experimentos de
coagulacéo-floculacao utilizando cloreto férrico

Condigdes Experimentais

Ensaios  Réplica CI‘,De ?EtrZI Coagulante " Variaveis Resposta
mg.L™ b

1 2 1 500 2,0+0,2

2 1 1 1.500 700,22

3 2 1 1.500 7,0+0,2

4 1 0 1.000 45+0,2

5 1 1 500 20402 Eficiéncia de remogéo:
: : Cor aparente , Turbidez,

6 2 1 500 70+0,.2 DQO

7 1 1 500 7,0+£0,2

8 1 1 1.500 2,0+£0,2

9 2 0 1.000 45+0,2

10 2 1 1.500 2,0+£0,2
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Para o Conjunto Experimental 3 e 4 utilizou-se, juntamente com os coagulantes sulfato de
aluminio e hidréxicloreto de polialuminio (PAC), uma solucdo de poliacrilamida de alto peso
molecular 1% (m/m) empregada como floculante. Basearam-se as concentracfes do
coagulante e floculante empregadas no quarto conjunto de experimentos, na pesquisa de
Salazar (2008), visto que efluentes oleosos foram tratados por processos fisico-quimicos por

coagulacao (coagulante a base de hidrdxicloreto de polialuminio) seguida de floculacgéo.

Procedeu-se um planejamento fatorial completo 2 com dois niveis alto (+1) e baixo (-1) e
pontos centrais (0). Os fatores foram dose coagulante, dose floculante e pH inicial, tendo
como variaveis resposta a eficiéncia de remocao de cor aparente, turbidez e DQO (Tabela 4.8
e Tabela 4.9).

Tabela 4.8 - Matriz do planejamento fatorial do terceiro conjunto de experimentos de
coagulagao-floculagéo utilizando sulfato de aluminio e adi¢éo de floculante

Condigdes Experimentais

Ensaios Réplica CPe ?::f;l Coagulante Floculante  Variaveis Resposta
mg.L™ pH mg.L™
1 1 1 1.500 4,0+0,2 50
2 1 1 1.500 7,0+0,2 50
3 2 1 1.500 70+0.2 50
4 1 1 500 40%0,2 50
5 1 1 500 70+0,2 25
6 1 1 1.500 7,0+0,2 25
7 1 0 1.000 55%+0,2 37,5
8 ! 1 500 40+02 S0 Eficiéncia de
9 2 1 1.500 7,0+0,2 25 remogao:
10 1 1 500 7,00, 50 Cor aparente
11 1 1 1.500 40402 25 Turbidez, DQO
12 2 0 1.000 55+0,2 37,5
13 1 1 500 40+0,2 25
14 2 1 500 40+0,2 25
15 2 1 1.500 4,0+0,2 25
16 2 1 500 7,0+0,2 50
17 2 1 1.500 4,0+0,2 50
18 2 1 500 7,0+0,2 25

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Tabela 4.9- Matriz do planejamento fatorial do quarto conjunto de experimentos de
coagulacao-floculagéo utilizando policloreto de aluminio e adi¢édo de floculante

Condigdes Experimentais

Ensaios Reéplica CPe ?]r:,(;l Coagulante Floculante Variaveis Resposta
mg.L™ pH mg.L™
1 1 1 4.8 7,0 20,0
2 1 1 3,2 4,0 40,0
3 1 1 3,2 7,0 20,0
4 1 1 4,8 4,0 40,0
5 1 1 3,2 7,0 40,0
6 1 1 3,2 4,0 20,0
7 1 1 4,8 4,0 20,0
8 ! : 48 70 40,0 Eficiéncia de
9 2 1 3,2 4,0 20,0 remocéo:
10 2 1 4,8 4,0 20,0 Cor aparente ,
1 5 1 32 40 400 Turbidez, DQO
12 1 0 4,0 5,5 30,0
13 2 1 3,2 7,0 20,0
14 2 1 48 7,0 20,0
15 2 1 48 7,0 40,0
16 2 1 48 4,0 40,0
17 2 0 4,0 55 30,0
18 2 1 3,2 7,0 40,0

Os ensaios foram realizados com réplicas e de forma aleatéria, de modo a garantir a
distribuicdo dos erros ndo considerados, com o grau de confianca de 95%. O software
STATISTICA versdao 7.0 (STATISTICA, 2007) foi usado para o planejamento do

experimento e analise dos resultados.

Etapa otimizacao do pH e dose de coagulante

Apos selecionar o melhor coagulante, seguindo o critério de maior remocdo de DQO, as
condicdes experimentais foram otimizadas em novos ensaios. Dessa forma, procedeu-se,
primeiramente, a avaliagdo do pH de coagulagdo, na qual a concentracdo de coagulante e
floculante foram fixadas e variou-se o pH de coagulacéo (4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0), sendo o
pH ideal definido em funcdo da melhor remocdo de DQO. Para avaliacdo da concentracao

6tima do coagulante, o pH ideal obtido foi fixado e, variou-se a concentracdo de coagulante
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(3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0 mg.L™"). Novamente a concentracdo 6tima do coagulante foi

definida pela eficiéncia na remocgdo de DQO.

45 Ensaios processo Fenton

Os estudos de oxidacdo avangada com processo Fenton foram realizados a temperatura
ambiente, em reatores estaticos de bancada de 1000 mL com agitacdo constante e pH ajustado
para 3,0+0,2 com solucdo de NaOH e H,SO,.

Para dar inicio a reacdo, quantidades determinadas, de acordo com as razées [Fe?*]:[H20]
desejadas, de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,4.7H,O - marca Vetec) e de peroxido de
hidrogénio (H,0, 30% - marca Vetec), obtido através da solucdo estoque padronizada, foram
adicionadas ao efluente. O tempo do tratamento foi estabelecido em 120 minutos e o
monitoramento da eficiéncia foi realizado em intervalos de tempos ao longo da reacdo. Para
cada aliquota retirada foram realizadas andlises da DQO e concentracdo de perdxido de
hidrogénio residual segundo o método espectrofotométrico utilizando metavanadato de
amonio (NOGUEIRA et al., 2005). Para analisar a DQO da aliquota retirada no processo
Fenton foi necessario cessar a reacdo de oxidacdo e remover o peroxido de hidrogénio
residual. Dessa forma a aliquota recebia dois tratamentos, primeiramente o pH foi ajustado
para um valor proximo ao neutro (7+0,5) promovendo a precipitacdo do ferro e na sequéncia
foi adicionado um volume de catalase. Os conjuntos de experimentos realizados nos ensaios

do processo Fenton sdo apresentadas na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 - Descricdo dos conjuntos de experimentos realizados nos ensaios do processo

Fenton
Conjunto experimental Fatores
Fe?" mgLt H,0; mg L
10 50 500
150 1.000
250 1.500
F62+ mgL? H,0O5 mgL?
20 250 1.000
350 1.500
500 2.000
Fe?* mgLt H,0,mgL
30 250 500
500 1.000
750 1.500
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Inicialmente, foram realizados duas séries de experimentos visando determinar a relacao ideal
para a concentragdo dos reagentes H,0, e Fe*? para o tratamento do efluente de biodiesel. Os
ensaios do processo de Fenton foram realizados seguindo um planejamento fatorial completo
2% com dois niveis alto (+1) e baixo (-1) e pontos centrais (0) conforme representado na
Tabela 4.11 e Tabela 4.12.

As variaveis independentes (fatores) foram a concentragdo H,0O, e concentragdo de Fe*? tendo
como variaveis dependentes (resposta) a eficiéncia de remocdo de DQO e o perdxido de

hidrogénio consumido.

Os ensaios foram realizados com réplicas e de forma aleatoria, de modo a garantir a
distribuicdo dos erros ndo considerados, com o grau de confianca de 95%. O software
STATISTICA versdao 7.0 (STATISTICA, 2007) foi usado para o planejamento do

experimento e analise dos resultados.

Tabela 4.11 - Condi¢bes experimentais do primeiro conjunto de experimentos dos ensaios
do reagente de Fenton

Condigdes Experimentais

Ensaios ; 5 Variaveis Resposta
[Fe*I mg.L™ [H,0,] mg.L™" [Fe**]:[H.0,]

1 250 1.500 1:6

2 250 500 1:2 )

3 150 1,000 1:6,6 Remogao de DQO
H,0, consumido

4 50 1.500 1:30

5 50 500 1:10

Tabela 4.12 - Condi¢Bes experimentais do segundo conjunto de experimentos dos ensaios
do reagente de Fenton

CondicOes Experimentais

Ensaios ; 5 Variaveis Resposta
[Fe*] mg.L™ [H,0,] mg.L*! [Fe**]:[H.0,]
1 500 2.000 1:4
2 500 1.000 1:2 i
3 375 1,500 1:4 Remogéo de DQO
H,O, consumido
4 250 2.000 1:8
5 250 1.000 1:4
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Posteriormente, com base nos resultados do planejamento fatorial (Conjunto de experimentos
1 e 2) selecionou-se a relagdo [H20,]:[Fe*?] que proporcionou resultados favoraveis em
termos de eficiéncia de remocéo de DQO e perdxido de hidrogénio consumido e realizou-se o
planejamento por superficie de resposta a fim de determinar a regido Otima investigada
através da relacdo matematica entre a variavel resposta e as variaveis independentes(Tabela
4.13).

Os ensaios do processo de Fenton realizados segundo o planejamento por superficie de
resposta percorreu dois niveis, alto (+1) e baixo (-1), pontos centrais (0), e pardmetros de
rotabilidade o alto (+1,414) e baixo (-1,414) (pardmetro de rotabilidade - distancia de cada
ponto axial ao ponto central de um desenho composto central). As varidveis independentes
(fatores) foram a concentragdo H,O, e concentracdo de Fe*? tendo como variaveis
dependentes (resposta) a eficiéncia de remocdo de DQO e o perdxido de hidrogénio
consumido. Os ensaios foram realizados com réplicas do ponto central e de forma aleatéria de
modo a garantir a distribuicdo dos erros ndo considerados, com o grau de confianca de 95%.
O software STATISTICA versdo 7.0 (STATISTICA, 2007) foi usado para o planejamento do

experimento.

Tabela 4.13 - Condicdes experimentais do terceiro conjunto de experimentos dos ensaios
do reagente de Fenton

Condigdes Experimentais

Ensaios Variaveis Resposta
[Fe*Img.L* [H,0,] mg.L* [Fe*"]:[H:0;]

1 854 1.000 1:1,2

2 750 1.500 1:2,0

3 750 500 1:0,7

4 500 1.707 1:3,4 i
T
6 500 293 1:0,6

7 250 1.500 1:6,0

8 250 500 1:2,0

9 146 1.000 1:6,8

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



4.6 Ensaios de selecao da sequéncia experimental

Fonseca (2007) avaliou a tratabilidade de um efluente emulsionado empregando o processo
Fenton como intermediario entre a etapa de coagulacdo e floculacdo. Por esta razdo, foram
propostos dois testes a fim de avaliar o desempenho de remocdo de DQO nas sequéncias

experimentais apresentadas na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 - Sequéncia experimental do tratamento combinado de coagulacdo-floculagéo e
processo Fenton

A . PAC Floculante  [H,0;] [Fe*]

Sequéncia Experimental mg.L. mg.L ™ ma.L mg.L
1 PAC — Floculante —Fenton 4 50 500 100
2 PAC— Fenton— Floculante 4 50 500 100

4.7 Ensaios combinados finais

Os ensaios isolados determinaram as condi¢bes Otimas dos processos de coagulacdo-
floculagdo e processo de Fenton. Nos ensaios combinados foi avaliada a tratabilidade do
efluente de biodiesel pela combinacdo desses processos. Os ensaios combinados, uma vez ja
determinado a sequéncia experimental (Item 4.6) foram realizados com o Efluente D,

adotando duas sequéncias.

Em uma das sequéncias (Figura 4.3a), o efluente de biodiesel foi primeiramente submetido ao
processo de coagulacdo-floculacdo nas condicBes 6timas determinadas, e o sobrenadante sem
ajuste de pH foi tratado por reagente de Fenton. Realizou-se o calculo da proporgéo
DQO:Fe®*, considerando a DQO pés coagulacio floculacio, além disso, testou-se as razdes

molares [H.0,]:[Fe*?] que apresentaram resultados satisfatérios anteriormente.

O tratamento combinado da sequéncia b, Figura 4.3b, consistiu em submeter o efluente de
biodiesel ao processo de reagente de Fenton na condicdo otimizada seguido pela coagulagao-
floculacdo com o PAC utilizando as condi¢bes otimizadas anteriormente e a propor¢ao

DQO:Dose de coagulante ap6s o processo de Fenton.
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Figura 4.3 - Descri¢cdo das condi¢des experimentais dos ensaios combinados a)
Coagulacao-floculagdo — Reagente de Fenton b) Reagente de Fenton — Coagulagéo-
Floculacao

Rota de
tratamento

g
B

Processo1 Processo2

Coagulacao-floculacao Processo Fenton
[PAC] =3.0mgL! [H,0,] =1.500mgL; [Fe*]=750mgL!
[Floculante] = 40,0 mg L1 [H,0,] =1.036 mgLl; [Fe*]=518mglL!
PHigicias = 5.0 [H,0,] =500 mg L1; [Fe*]=250mg L!
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo dos efluentes
Caracterizacao fisico-quimica

Durante este trabalho foram realizadas quatro amostragens de efluentes de biodiesel limitadas
pelas condicGes de logistica de obtencéo e concessao das amostras. Os resultados obtidos da
caraterizagdo fisico-quimica séo apresentados na Tabela 5.1. A Figura 5.1 apresenta o0 aspecto
visual do Efluente A.

Tabela 5.1 - Caracterizacdo dos efluentes da producéo de biodiesel das Industrias A e B em
diferentes campanhas de amostragem.

Parametros Campanha de Amostragem
Efluente A Efluente B Efluente C  Efluente D

DQO (mg.L™) 88.000 5.600 4.500 5.500
DBOs(mg.L™) 690 3.600 740 2.200
DBO/DQO 0,007 0,65 0,165 0,4
COD (mg.L™) 19.500 1.440 751 1.500
pH (mg.L™?) 55 2,0 2,5 2,5
Turbidez (uT) 1.500 87 20 545
Cor aparente uH 24 55 195 1.060
Fosfatos - 106 - 147
Fluoreto 14,1 - - 14
Sulfato 77,8 120 79,4 66
Cloreto 1,2 518 841 1.652,5
Nitrato 73,5 49,2 208 74
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Figura 5.1 - Aspecto visual do efluente da producgéo de biodiesel e microscopia 6tica das
gotas de 6leo (Efluente A)

Microscopia Optica

Em geral, os parametros que caracterizam os efluentes, em termos de carga organica,
apresentaram valores elevados. Os ions fosfatos, fluoretos, sulfatos, cloretos e nitratos
analisados nas amostras dos efluentes apresentaram valores pouco significativos, com exce¢ado
da coleta no Efluente D em que os elevados valores de cloretos se destacaram. As pesquisas
que caracterizaram o efluente de biodiesel, reportam valores concordantes com os obtidos

nesta caracterizagao.

A matéria organica presente nos efluentes apresenta reduzida biodegradabilidade,
considerando os valores das razées DBO/DQO obtidas nas coletas Efluente A, C e D. Além
disso, pode-se verificar elevada turbidez e a presenca de 6leo emulsionado evidenciado pela
microscopia Otica, em que micro gotas de 6leo sdo observadas (Figura 5.1). A diferenga no

tratamento do efluente no momento da coleta explica essa grande variabilidade.

A gqualidade da matéria-prima reflete nas caracteristicas do efluente gerado. Ramirez et al,
2010, comparou a caracterizacdo dos efluentes provenientes da transesterificacao alcalina do
6leo de palma e de mamona e observaram valores de DQO entre 3.681 e 40.975 mg.L™,
respectivamente, devido principalmente aos fosfolipidios presentes no 6leo de mamona.
Segundo Leung e Guo, (2006) 6leos de fritura usado estdo associados com 0s contaminantes:
agua, acidos graxos livres e fosfolipidios, que reduzem a conversdo de triglicerideos em
biodiesel, favorecendo as rea¢fes secundarias de saponificagdo, consumindo o catalisador,
além de tornar complexo o processo de purificacdo. Além disso, os fosfolipidios sdo
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excelentes agentes emulsificantes, como consequéncia, acarretam o0 aumento de Oleo

emulsionado no efluente.

Em relacdo ao regime de producdo continuo verifica-se que os efluentes em questdo possuem
caracteristicas heterogéneas, o que pode estar associado ao fato de que nessas unidades
industriais geralmente adota-se etapas de pré-tratamento da matéria-prima por meio do refino
fisico, com a utilizacao de torres de destilacdo em que sdo removidos 0s contaminantes, como
exemplo: agua, ar e fosfolipidios, e refino quimico onde sdo adequados os teores de acidez
livre aos niveis desejados ( <3%). Alem disso, ha um eficiente sistema de reaproveitamento e
recuperacdo dos reagentes (metanol e catalisador) e dos subprodutos formados (glicerina),

impedindo que estes sejam descartados juntamente com os efluentes gerados.

A andlise da distribuicdo dos valores médios mensais dos dados de monitoramento dos
efluentes de biodiesel, cedidos pela industria, para o periodo de 2011 a 2012, demonstrou
flutuacBes (desvio padrao: 169.892 mg.L™* de DQO) e distribuicdo temporal irregular que
comprovam grande variabilidade das caracteristicas fisico-quimicas do efluente (Figura 5.2).
As modificacOes na estacdo de tratamento dos efluentes realizadas refletiram reducdo nas
concentracdes de carga organica como pode ser observado pelos valores obtidos de DQO no
ano de 2011 comparativamente a 2012 em consequéncia da implementacdo de uma etapa de
acidificacdo com acido cloridrico (pH < 3). Rattanapan et al., (2011) verificaram reducdo de
80% de Oleos e graxas e 45% de DQO apos o ajuste de pH utilizando o acido cloridrico,

valores superiores de reducdo foram obtidos apos o ajuste de pH (Efluente B, C e D).

Figura 5.2 - Box-plot das concentragdes médias mensais de DQO dos dados de
monitoramento da industria B com frequéncia semanal de coleta nos anos de 2011 e 2012
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Ensaios de biodegradabilidade aerobia

Os resultados indicam degradacdo da matéria organica (COT) em funcdo do tempo, como
pode ser observado nas Figuras 5.3 e 5.4. Observou-se que os Reatores Efluente | e Il —
Efluente C e Efluente D, apresentaram remocdes ao final dos 28 dias de ensaio, superiores aos
70% preconizados pelo método de Zahn-Wellens para caracterizar as amostras como
biodegradaveis. Em contrapartida, o efluente bruto (Reator Efluente Il — Efluente D), foi de
dificil degradacdo alcancando somente 42% de remocdo de COT. Comportamento
semelhante foi relatado Suehara et al., (2005), que pesquisaram um tratamento biologico
empregando as mesmas quantidades de biomassa em reatores com efluente bruto e diluido
(1:1) constatando que a composicdo do efluente, com elevado teor de solidos e de 6leos e

graxas do efluente puro inviabilizou o eficiente tratamento bioldgico.

A Figura 5.3 ilustra a biodegradacdo do Efluente C, que apresentou remocao final de COT de
93% (Reator Efluente 1) e 95% (Reator Efluente Il). Na Figura 5.4, os resultados de
biodegradacdo do Efluente D em que o Reator | obteve 85% de remogéo, no entanto, baixa
biodegradabilidade foi observada no Reator Efluente Il modificado onde apenas 42% de COT

foi degradado biologicamente.

De acordo com o teste de Zahn-Wellens, concluiu-se que o efluente das industrias A e B é
biodegradavel quando diluido, pois alcanca 70% de remoc¢do de COT em 28 dias de ensaio,
no entanto, a razdo DBO/DQO obtida da caracterizagdo dos efluentes (< 0,4) indica baixa
biodegradabilidade. Isso sugere que as condi¢des do método de Zahn-Wellens, podem néo ser
adequadas para caracterizar efluentes de elevadas cargas organicas quanto a
biodegradabilidade, pois apresenta uma limitacdo que estabelece uma concentracao inicial
méxima 400mg.L™ de COT. Além da reduzida biodegradabilidade observada no ensaio
realizado com o efluente de biodiesel puro (industria B campanha 1V), tem-se a necessidade
de adicionar nutrientes, ajuste constante de pH para que se encontre proOximo ao neutro para
garantir condicGes ideais dos microrganismos. Deve-se salientar que o ensaio percorre 28
dias. Assim, deve-se considerar o tratamento do efluente por processo bioldgico, como
adequando para a finalizacdo do tratamento do efluente, ou seja, apds a retirada de compostos
inibidores dos microrganismos, concentragdo de carga organica inicial reduzida, e pH

ajustado para valores proximos aos exigidos para o langcamento.
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Figura 5.3 - Percentual de biodegradacdo Zahn-Wellens para o Efluente C
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Figura 5.4 - Percentual de biodegradagédo Zahn-Wellens para o Efluente D
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5.2 Ensaios de coagulacao-floculacao

5.2.1 Selegédo do coagulante

A execucdo dos ensaios de coagulacdo-floculacdo para a selegdo do tipo de coagulante no
tratamento do efluente de biodiesel ocorreu segundo um planejamento fatorial completo
visando obter o0 maximo de informacéo de acordo com a realidade experimental disponivel.

Todos os ensaios foram realizados com a amostra do Efluente C.

Para o primeiro e segundo conjunto de experimentos os ensaios foram realizados sem adicéo
do floculante e os resultados de cada condi¢bes experimental testada dos resultados de

eficiéncia de remocéo de cor, turbidez e DQO estdo apresentados na Tabela 5.2 e Tabela 5.3.

Tabela 5.2 - Resultados experimentais da eficiéncia de remocé&o de cor, turbidez e DQO da
coagulacao-floculagéo utilizando o coagulante sulfato de aluminio sem adi¢céo de floculante

Condigdes Experimentais Eficiéncia remogéo (%)
=nsaios CO:]%t.JII_a_‘Pte pH cor turbidez DQO
1 500 7,0+0,2 88 78 8
2 1.500 70+£0,2 79 42 12
3 1.000 45+0,2 87 82 5
4 500 7,0+0,.2 88 78 8
5 500 200,22 49 21 5
6 1.000 45+0,2 88 76 9
7 1.500 20+0,.2 51 18 8
8 1.500 20+0,.2 49 27 2
9 500 20+0,.2 47 18 2
10 1.500 70+0,.2 83 71 9
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Tabela 5.3 - Resultados experimentais da eficiéncia de remocgéo de cor, turbidez e DQO da
coagulacéo-floculacéo utilizando o coagulante cloreto férrico sem adicao de floculante

Condicdes Experimentais Eficiéncia remocéo (%)
=nsaios Cor?%ljl_a_lln te pH cor turbidez  DQO
1 500 2,0+0,2 6 0 0
2 1.500 7,0+0,2 0 2 8
3 1.500 7,0+0,2 0 24 5
4 1.000 45+0,2 0 73 4
5 500 2,002 4 0
6 500 7,0+0,2 0 0
7 500 7,0+0,2 0 2
8 1.500 2,0+0,2 0 8
9 1.000 45+0,2 0 73 2
10 1.500 2,0+0,2 0 0 9

Observa-se que as eficiéncias de remoc¢do dos parametros cor, turbidez e DQO analisados
para o coagulante sulfato de aluminio mostraram-se superiores aos resultados obtidos com
emprego do coagulante cloreto férrico. As condicGes experimentais que apresentaram
melhores resultados para remogéo de cor, turbidez e DQO foram pH inicial entre 45e 7,0 e
doses de sulfato de aluminio de 500, 1.000 a 1.500 mg.L™.

A Figura 5.5 apresenta o grafico de superficie resposta para a eficiéncia de remoc¢do de DQO,
cor e turbidez em funcdo dos fatores: dose do coagulante e pH inicial, utilizando sulfato de

aluminio e cloreto férrico sem adi¢do de floculante.

Observa-se uma eficiéncia de remogdo de DQO variando entre 4 a 12% para 0 coagulante
sulfato de aluminio e de 0 a 10% para o coagulante cloreto férrico. Verificou-se a partir da
analise dos fatores que o pH inicial mostrou-se significativos, ao nivel de 5% (Figura 5.6),
para a remocdo de DQO. Para o coagulante cloreto férrico a dose de coagulante foi

significante para a resposta obtida.

Com relacdo a eficiéncia de remocéo de cor, observa-se uma eficiéncia do tratamento na faixa
de 50 a 100% para o coagulante sulfato de aluminio e de 0 a 6% para o coagulante cloreto
férrico. Verificou-se a partir da analise dos fatores que o pH inicial mostrou-se significativo,

ao nivel de 5%, para resposta remocdo de cor para o coagulante sulfato de aluminio, sendo
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para o coagulante cloreto férrico todos os fatores (dose de coagulante, pH inicial) e mesmo a
combinacdo destes foram significantes para a resposta obtida. Os resultados indicam o
coagulante sulfato de aluminio sem adicéo de floculante foi mais eficiente comparativamente
ao cloreto férrico para a remoc¢édo de cor. As condi¢cdes experimentais que proporcionaram
remocdes satisfatorias foram pH inicial entre 4,5 e 7,0 independente das doses de coagulante
(500, 1.000, 1.500 mg.L™).

Para a remocao de turbidez observou-se uma eficiéncia entre 30 a 70% para 0 coagulante
sulfato de aluminio e de 20 a 30% para o cloreto férrico. Verificou-se a partir da anélise dos
fatores que nenhum deles (dose de coagulante, pH inicial) e mesmo a combinagdo destes
foram significantes para a resposta obtida em ambos coagulantes. Os resultados indicam o
novamente que o coagulante sulfato de aluminio foi mais eficiente do que o cloreto férrico
para a remocdo da turbidez, em condicGes experimentais semelhantes as que proporcionaram
remoc0es satisfatdrias para o parametro cor, sendo pH inicial entre 4,5 e 7,0 independente das
doses de coagulante (500, 1.000, 1.500 mg.L™).
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Figura 5.5 - Superficie de resposta para a eficiéncia de remogéo de DQO, cor e turbidez

para os coagulantes sulfato de aluminio e cloreto férrico sem adicao de floculante
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Figura 5.6 - Grafico de Pareto para os efeitos dos fatores nas resposta de DQO, cor,
turbidez (a=0,05) - Efluente C
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De acordo com os resultados apresentados ndo sao verificadas notaveis distinges nos valores
de remocdo de DQO que direcione a selecdo de um determinado coagulante. Em
contrapartida, este conjunto de experimentos aponta o coagulante sulfato de aluminio como o
mais indicado comparativamente ao cloreto férrico, por apresentar resultados satisfatorios de
remocao de cor e turbidez, onde o cloreto férrico chegou a ndo apresentar remocao desses
parametros para algumas das condicdes testadas. Ressalta contudo que néo era de se esperar
uma remocéo expressiva de DQO com a utilizagdo desses coagulantes para as caracteristicas
do efluente em estudo, em geral, coagulantes a base de sais de ferro e aluminio sdo bastante
eficientes para remocdo de solidos suspensos e material coloidal, o que pode nesse caso do

efluente em questdo ndo estarem diretamente ligados a carga organica do efluente.

Em seguida, os experimentos foram realizados utilizando sulfato de aluminio e policloreto de
aluminio, respectivamente, ambos com a adicdo de um floculante catidnico, os resultados

estdo apresentados na Tabela 5.4 e Tabela 5.5. Nestes ensaios foi utilizado o Efluente C.

Tabela 5.4 - Resultados experimentais da eficiéncia de remogé&o de cor, turbidez e DQO da
coagulagéo-floculagéo utilizando o coagulante sulfato de aluminio e adi¢&o de floculante

Condigdes Experimentais Eficiéncia de Remogéo (%0)
=nsalos ﬁg?g‘l pH nfglgc.)lil'l cor turbidez DQO
2 1.500 7,0£0,2 50 82 96 9
3 1.500 7,0+£0,2 50 80 92 13
6 1.500 7,0£0,2 25 82 96 13
9 1.500 7,0£0,2 25 82 95 13
1 1.500 40+0,2 50 82 98 13
17 1.500 40+0,2 50 80 96 12
11 1.500 40+0,2 25 83 97 7
15 1.500 40+0,2 25 80 96 7
12 (C) 1.000 55+0,2 37,5 84 98 7
7(C) 1.000 55+0,2 37,5 83 97 13
16 500 7,0+0,.2 50 78 85 2
10 500 7,0+0,.2 50 71 85 2
5 500 7,0+0,.2 25 70 88 7
18 500 70+0,2 25 80 90 2
4 500 40+0,2 50 78 94 3
8 500 4,0+0,2 50 80 97 2
13 500 4,0+0,2 25 81 99 0
14 500 4,0+0,2 25 81 97 0
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Tabela 5.5 - Resultados experimentais da eficiéncia de remocao de cor, turbidez e DQO da
coagulacgéo-floculagéo utilizando o coagulante policloreto de aluminio e adicdo de floculante

Condicbes Experimentais Eficiéncia de Remocao (%0)
Ensaios rggﬁ?_'l pH nlngljc.)lf.‘l cor turbidez DQO
2 4.8 7,0 20,0 5 5 21
3 3,2 4,0 40,0 66 66 17
5 3,2 7,0 20,0 14 2 19
6 4.8 4,0 40,0 69 68 13
9 3,2 7,0 40,0 52 35 19
11 3,2 4,0 20,0 77 77 18
13 4,8 4,0 20,0 67 68 9
18 4,8 7,0 40,0 30 33 9
12 (C) 3,2 4,0 20,0 75 77 30
17 (C) 4,8 4,0 20,0 57 62 26
1 3,2 4,0 40,0 72 70 22
4 4,0 55 30,0 26 25 14
7 3,2 7,0 20,0 31 20 26
8 4,8 7,0 20,0 15 21 22
10 4,8 7,0 40,0 30 2 23
14 4,8 4,0 40,0 65 71 21
15 4,0 55 30,0 33 33 29
16 3,2 7,0 40,0 0 1 16

Nos ensaios realizados utilizando os coagulantes sulfato de aluminio e policloreto de
aluminio, seguidos pela adicao de floculante, foi possivel observar uma eficiéncia de remogéo
de DQO entre 0 e 12%, para o sulfato de aluminio, e entre 9 e 30% para o0 policloreto de
aluminio, como apresentadas na Tabela 5.4 e Tabela 5.5.

Nos gréaficos de isolinhas de eficiéncia (Figura 5.7) observam-se as condi¢fes experimentais
que alcancaram remoc0es para os parametros de DQO, cor e turbidez, nos ensaios conduzidos

para os coagulantes sulfato de aluminio e policloreto de aluminio com adicdo de floculante.

As condigdes que apresentaram melhores resultados em termos de eficiéncia de remogdo de
cor e turbidez para o coagulante sulfato de aluminio foram: dose coagulante: 500 mg.L™, pH:
4 e dose floculante: 25 mg.L™. Sob tais condicBes a eficiéncia do floculante foi melhor
observada para a variavel turbidez cujas remocdes atingiram 99% de eficiéncia. Os resultados
apresentados para 0 conjunto de experimento quatro, no qual foi empregado o coagulante
policloreto de aluminio mostraram eficiéncia de remocdo de 76% para cor e 77% para

turbidez nas condicdes de dose de coagulante 3,2 mg.L™ , dose de floculante 20 mg.L™ e pH =
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4,0. Para o parametro DQO, os valores de eficiéncia de remo¢do maxima obtida foi de 30%

nas condicdes dose de coagulante 3,2 mg.L™ , dose de floculante 40 mg.L™" e pH = 7,0.

A analise dos fatores do diagrama de Pareto (Figura 5.8) apresenta de forma rapida e clara os
efeitos que sdo estatisticamente importantes, nessa perspectiva a anélise dos fatores no
planejamento fatorial é importante na medida que sustenta as conclusdes obtidas. 1sso pode
ser verificado pela analise dos fatores (1- pH inicial, 2- dose coagulante e 3- dose floculante),
utilizando o coagulante sulfato de aluminio que indicou a dose do coagulante e a interacao
entre a dose do coagulante e a dose do floculante significativas para a resposta obtida de
remocdo de DQO. Isso vem ao encontro com os resultados de Kumjadpai et al.(2011), que
definiram o efeito do sulfato de aluminio como dose-dependente, dentro da dosagem de 0 a
2.000 mg.L™ em pH 6,0. A anélise da influéncia dos fatores, para remocéo de cor e turbidez,
através do grafico de Pareto, revelou que a dose do coagulante foi o fator determinante para
eficiéncia de remocédo de cor e o pH inicial, a dose do coagulante e a interacdo destes, se
mostrou determinante para remocdo de turbidez. Para o coagulante policloreto de aluminio,
nenhum dos fatores avaliados foi significante na remocdo de DQO, enquanto o pH foi

determinante para remocéo de cor e turbidez.

Em relacdo ao coagulante policloreto de aluminio nenhum fator foi significativo para remocéo
de DQO. Como confirma Kumjadpai et al.(2011), ndo foi observado efeito da dose de
coagulante ou de pH inicial sobre a eficiéncia de remocéo de DQO. Destaca-se, em vista dos
resultados, que os ensaios conduzidos com o coagulante policloreto de aluminio com adicao
de floculante resultaram em um desempenho melhor, comparativamente ao sulfato de
aluminio com adicdo de floculante. As condicBes experimentais que proporcionaram
remocdes satisfatorias foram pH inicial entre 4,0 e 7,0 e dosagem de coagulante entre 3,2 e
4,0 mg.L ™

Os ensaios com o coagulante policloreto de aluminio indicaram que as condi¢es ideais foram

localizadas na regido com pH entre 5.5 — 7.0 e dose de coagulante entre 4.0 — 4.8 mg.L™.
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Figura 5.7 - Superficie de resposta para a eficiéncia de remocao de DQO, cor e turbidez
para os coagulante sulfato de aluminio e policloreto de aluminio com adi¢édo de floculante
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Figura 5.8 - Gréfico de Pareto para os efeitos dos fatores para as respostas de DQO, cor,
turbidez — conjunto de experimento 3 e 4 (0=0,05), Efluente C
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5.2.2 Testes de otimizagdo

Otimizacao do pH inicial

Os testes de otimizacdo foram conduzidos para investigar as condi¢des de pH e dosagem do
coagulante escolhido. De acordo com o0s ensaios anteriores, o policloreto de aluminio
apresentou méaxima remocdo de DQO nas condicdes de dose de 3,2 mg.L™, pH = 4,0 e dose

de floculante de 40 mg.L™.

Dessa forma as condicdes de dose de coagulante de 4,0 mg.L™ e dose de floculante de 40
mg.L™ foram adotadas para os ensaios de otimizacéo onde objetivou-se avaliar o pH ideal de
coagulacao e floculacdo. A variacdo da remocéo de cor, turbidez e DQO em funcdo do pH
pode ser observada na Figura 5.9. Verifica-se que a variagdo do pH entre 4,0 e 9,0
proporciona discreto aumento na remogédo de DQO, com destaque para a faixa de valores de
pH variando de 6,0 a 9,0, onde a remocdo de DQO atinge sua maior eficiéncia em pH 9,0
(29%). No entanto, resultados bastante semelhantes foram identificados entre os valores de
pH de 6,0 a 8,0 em que foram observadas remocdes de 27 a 28 %. Avaliando os resultados de
remocdo de DQO, cor, e turbidez, visando o tratamento combinado de coagulacdo e
floculacdo seguido pelo processo Fenton (pH = 3,0) adotou-se o pH = 6,0 para realizacdo dos

ensaios de otimizacdo da dose do coagulante selecionado, este apresentou pH final = 3,5.

Figura 5.9 - Eficiéncia de remocéo de DQO, cor e turbidez do coagulante policloreto de
aluminio em distintos valores de pH e dose fixa de coagulante policloreto de aluminio e
floculante
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Uma vez determinado o pH de 6,0, procedeu-se a investigacdo dos efeitos da dose de
coagulante policloreto de aluminio variando entre 3,0 a 8,0 mg.L™. As eficiéncias de remocéo
de DQO, cor e turbidez sdo apresentadas na Figura 5.10. Os resultados indicaram que néo
houve aumento da remocdo de DQO com o aumento da dose de policloreto de aluminio
utilizada, observou-se ainda que doses superiores a 4,0 mg.L™ levaram a uma ligeira reducéo
na eficiéncias de remogdo de DQO. A remocédo de 33% mostrou-se a mais satisfatoria com a
menor dose de 3,0 mg.L?, resultados de remocdo de cor (90%) e turbidez (97%)
acompanharam as condicdes de dose que apresentou resultado satisfatorio para remocdo de
DQO.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Desta forma as melhores condi¢bes foram: pH: 6,0 dose de policloreto de aluminio de 3,0

mg.L ™ e 40 mg.L™ de floculante.

Figura 5.10 - Eficiéncia de remocé&o de DQO, cor e turbidez com coagulante policloreto de

aluminio (PAC) em distintos valores dose de coagulante e valor fixo de pH = 6,0 e floculante
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5.3 Ensaios do Reagente do Fenton

Os ensaios com o reagente de Fenton foram realizados com o efluente de biodiesel da
industria B campanhas 111 e IV. As quantidades de sulfato ferroso e de peréxido de hidrogénio
utilizadas em cada ensaio foram determinadas a partir de consultas a literatura, de acordo com

os valores de DQO encontrado na amostra de efluente real.

A primeira série de experimentos, realizada com o efluente da campanha 111, tiveram como
objetivo avaliar a melhor razdo [H,0,]:[Fe*"] para o tratamento do efluente de biodiesel, 0s
resultados ao final da reacéo sdo apresentados na Tabela 5.6. Observa-se que as eficiéncias de
remocdo de DQO obtidas foram na ordem de 37 a 45%, com destaque para 0 Ensaio 2 na
qual a remocao de DQO foi a maior observada, e consumo de peroxido de hidrogénio igual a

90%, configurando uma em razéo [H,0,]:[Fe*'] de 2.

Tabela 5.6 - Resultados das eficiéncias de remocao de DQO e peroxido de hidrogénio
consumido no reagente de Fenton para as condigbes experimentais testadas no conjunto
experimental 1

Condigdes Experimentais Variaveis Resposta
EMSA0S e mgl?  [H0]mgl?  [HO0[Fe®] = DQO% oS
1 250 1.500 6 42 15
2 250 500 2 45 90
3 150 1.000 6,67 41 13
4 50 1.500 30 37 0
5 50 500 10 37 7

Nota: DQOjpicial = 4.200 mg.L™

As superficiees de resposta, Figura 5.11 , representam a remocdo de DQO e perdxido de
hidrogénio consumido dos ensaios realizados no conjunto de experimentos 1. Os resultados
indicam que a eficiéncia de remo¢do da DQO variou em funcdo da concentragdo de ions
ferrosos, uma vez que observa-se remocg6es em torno de 38% quando na concentragao de ions
ferrosos de 50 mg.L™ e de 42%, aproximadamente, na concentracdo de 250mg.L™*. Observou-
se, no entanto, que a regido de consumo de perdxido de hidrogénio se limitou a condi¢do da
razdo [H,0,] = 500 mg.L™" e [Fe?*] = 250 mg.L™, nas outras condigbes foram observadas
remocdes inferiores a 20%. As concentracdes de ferro iniciais (50, 150, 250 mg.L™)
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relativamente baixas, visando a reducdo do lodo final produzido, podem ser otimizadas

visando remogdes mais elevadas de DQO. O gréafico de Pareto, indicou que nenhum dos

fatores analisados foi estatisticamente significativo para remocédo de DQO (Figura 5.12), ao

passo gque para o consumo de perdéxido de hidrogénio todos os fatores foram considerados

significativos.

Figura 5.11 — Superficie de resposta das remoc¢des de DQO e perdxido de hidrogénio
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Figura 5.12 - Gréfico de Pareto para os efeitos dos fatores para a resposta de remocao
DQO e peroxido de hidrogénio consumido — conjunto de experimento 1 (a=0,05), para a
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A cinética de remocdo da DQO ¢é apresentado na Figura 5.13. Observa-se que a degradacédo da
carga organica do efluente de biodiesel ocorre de forma rapida nos primeiros minutos da
reacdo para todos os ensaios. Em relagdo ao perdxido de hidrogénio residual, observa-se

consumo apenas na relagéo [H»0,] = 500 mg.L™ e [Fe**] = 250 mg.L™.

Figura 5.13 - Degradacédo de DQO e de consumo de peroxido de hidrogénio dos ensaios do
conjunto de experimentos 1 do processo Fenton
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Com o objetivo de investigar a melhoria na degradacdo de DQO pelo processo Fenton, foi
entdo adotada a melhor condicdo do ensaio anterior, com a concentracdo de H,O, igual a 500
mg.L™ e a concentracdo de Fe** igual a 250 mg.L™, para a realizacdo de um novo conjunto de
experimentos (Efluente D). Observou-se nos resultados apresentados na Tabela 5.7, remocdes
de DQO entre 37 a 50% para as diferentes condi¢cdes experimentais testadas. No entanto, tdo
importante quanto a remoc¢do de DQO observada séo os resultados referentes ao consumo de
peréxido de hidrogénio na reacao, estes foram de 100% na relacéo de [H;O,]:[Fe?*] = 2, com
remocao de 40% da DQO. A maior remoc¢do de DQO (50%) foi observada para condi¢do
central testada de H,O, igual a 1.500 mg.L™ e a concentragdo de Fe*" igual a 375 mg.L™?,
nessa condicdo o consumo de peroxido de hidrogénio foi de 79%. O resultado menos
satisfatoria em termos de consumo de peréxido foi de 25% para a condicao de [H,0]:[Fe**] =
8.
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[H,0,] mg.L™"

Tabela 5.7 - Resultados das eficiéncias de remocao de DQO e perdxido de hidrogénio
consumido no processo Fenton para o conjunto experimental 2

CondicBes Experimentais

Variaveis Resposta

ENSAs  pen gl [HOJmol?  [HOJFe*]  DQO% e
1 500 2.000 1 16 74
2 500 1.000 2 40 100
3 375 1500 4 50 79
4 250 2.000 8 37 25
5 250 1.000 4 a1 80

Nota: DQOjpicias = 5.500 mg.L™

O grafico de superficie de resposta esta apresentado na Figura 5.14. Observou-se a interacao

dos fatores [H,0,] e [Fe®*] a partir da disposicdo das linhas do grafico de eficiéncia de

remocao de DQO indicando que tanto as concentracfes de ions ferrosos empregadas quanto

de perdxido de hidrogénio contribuiram para resposta obtida. Comportamento diferente foi

observado na eficiéncia de remogdo de peroxido de hidrogénio, no entanto, para este caso a

andlise de fatores indicou ao nivel de significancia de 5% que a concentracdo de ions ferrosos

e de perdxido de hidrogénio foram significativas para a resposta obtida.

Figura 5.14 - Isolinhas de eficiéncia das remoc¢des de DQO e peroxido de hidrogénio para o
conjunto de experimentos 2
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Figura 5.15 - Gréfico de Pareto para os efeitos dos fatores para a resposta de remocgao
DQO e peroxido de hidrogénio consumido — conjunto de experimento 2 (a=0,05), Efluente D

Eficiéncia de DQO (%)

Fe > ~23

Fe * + H,0, -039

p=0,05

Eficiéncia de Perdxido de Hidrogénio (%)

H,0,

Fe *

Fe ** +H,0,

-5,0

?1%%s

:|l,83

p=0,05

As curvas de degradacdo de DQO e o peroxido de hidrogénio residual para esses ensaios estao

representados nas Figura 5.16. Os ensaios realizados nesse conjunto experimental resultaram

em remocBes com menos de 10 minutos de reacdo. Tanto para a remoc¢do de DQO quanto

para o0 peroxido de hidrogénio consumido, ndo foi observada uma tendéncia de aumento da

remoc¢do de DQO em func¢do da concentracdo de ions ferrosos, nem o consumo de peréxido

de hidrogénio.

Figura 5.16 - Degradacao de DQO e de consumo de peréxido de hidrogénio dos ensaios do
conjunto de experimentos 1 no processo Fenton
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Para aprofundar a investigacdo, o delineamento composto central foi desenvolvido no terceiro
conjunto de ensaios propostos para avaliar simultaneamente trés concentracGes de ions
ferrosos selecionadas (250, 500 e 750 mg.L™), considerando a razdo de [H,0,]:[Fe**] = 2. A

Tabela 5.8 mostra os valores de remocéo de DQO e perdxido de hidrogénio consumido.

Tabela 5.8 - Resultados das eficiéncias de remoc¢éo de DQO e perdxido de hidrogénio
consumido no reagente de Fenton para as condigdes experimentais testadas no conjunto
experimental 3

Condigdes Experimentais Variaveis Resposta
Ensaios » 5 . gy  H,0,
[Fe ] mg.L [Hzoz] mg-l— [Fe ]-[HZOZ] DQO% §consumid0%

1 854 1.000 1:1,2 45 92
2 750 1.500 1:2,0 57 91
3 750 500 1:0,7 41 74
4 500 1.707 1:3,4 49 96
5 500 1.000 1:2,0 40 86
6 500 293 1:0,6 39 79
7 250 1.500 1:6,0 44 44
8 250 500 1:2,0 37 70
9 146 1.000 1:6,8 39 35

Para o tratamento do reagente de Fenton na razdo [H20,]:[Fe*"] = 2, observa aumento na
remocéo de DQO em funcio da concentracdo dos fons ferrosos (250, 500 e 750 mg.L™), visto
que o aumento do peroxido de hidrogénio pouco interfere nas remogdes observadas. Porém
deve se considerar que, na pratica, as concentragdes menores mesmo que apresentado
remocdes inferiores podem ser preferiveis do ponto de vista industrial pois contribuem para

reducdo dos custos com o tratamento.

O grafico de superficie resposta para remocao de DQO e peroxido de hidrogénio consumido,
obtido da analise dos resultados ilustra os pontos experimentais e as eficiéncias determinadas
experimentalmente (Figura 5.18). De acordo com o grafico, a regido 6tima em relacdo a
resposta de eficiéncia de remocdo de DQO, se encontra além das condi¢Bes experimentais

testadas.
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Figura 5.17 — Superficie de resposta da remocédo de DQO e peréxido de hidrogénio
consumido para o reagente de Fenton realizado com o Efluente D
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O modelo proposto é: DQO (%) = 26,4908 + 0,0129[Fe®**] + 0,0094[H,0,], ou Seja, a
remocdo de DQO pelo reagente de Fenton aumenta com o diretamente proporcional a
concentracdo de ions ferrosos.

Um modelo proposto para investigar as condicdes nas quais os fatores [H.0,] e [Fe?']
proporcionam eficiéncia de remogdo de DQO, de acordo com o desejado, apresentou um r® de
83%, indicando elevada correlacdo dos efeitos dos fatores para descrever a eficiéncia do
reagente de Fenton no tratamento do efluente de biodiesel.

Para proposicdo do modelo os efeitos ndo significativos foram desconsiderados em razdo da
significancia dos mesmos na resposta obtida, adicionalmente o gréfico de Pareto (Figura 5.19)

demonstra que as concentracdes de [H20,] e [Fe?*] em sua relagdo linear foram significantes.
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Figura 5.18 - Gréfico de Pareto para os efeitos dos fatores para a resposta de remocao
DQO- conjunto de experimento 3 (a=0,05) — Efluente D
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5.4 Ensaios Combinados preliminares

Os resultados dos ensaios preliminares apresentado na Figura 5.19 sugerem boa aplicabilidade
dos processos para o efluente em questdo. Verifica-se a remocdo de DQO (aproximadamente
65%) obtidos de ensaios de coagulacdo-floculacdo, com PAC e adicédo de floculante, seguidos
de reagente Fenton (Sequéncia 1). J& no ensaio em que foi realizada coagulacdo com
coagulante PAC seguida de Fenton e posterior floculagdo, a remogéo alcangada foi de 50%
(Sequéncia 2). Deste modo, os experimentos combinados comprovam a elevada capacidade
de degradacdo da matéria organica presente neste efluente, e, a sequéncia coagulacéao-

floculacdo seguidos de reagente de Fenton foi favoravel para a remocédo de DQO.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Figura 5.19- Eficiéncias de remog¢éo de DQO dos processos combinados preliminares para
as sequéncias 1) PAC—Floculante—Fenton e 2) PAC—Fenton—Floculante
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5.5 Ensaios Combinados

Inicialmente foram realizados ensaios sem adicao de perdxido de hidrogénio e submetidos nas
mesmas condicdes do reagente de Fenton a fim de verificar a eficiéncia do processo na
auséncia dos radicais hidroxila. Foram utilizados sulfato de aluminio e cloreto férrico nas
doses de 500 mg.L™ de Fe?* e Fe**, respectivamente, pH = 3,0 e tempo de reacio de 120
minutos. Verificaram-se remoces inferiores a 5% para ambos 0s ensaios, tendo comprovado

experimentalmente o processo oxidativo avancado.

Os ensaios realizados com o efluente da industria B campanha 1V, combinando coagulagéo-
floculagéo e reagente de Fenton tiveram como objetivo investigar o aumento na eficiéncia de

remocao de DQO utilizando as melhores condic¢des definidas nos experimentos anteriores.

A Figura 5.20 apresenta os resultados de remogdo de DQO no tratamento com processo
Fenton, seguido pela coagulacdo-floculacdo com PAC e floculante poliacrilamida catidnico.
Na Figura 5.21 apresenta os resultados da degradacdo de DQO durante o tratamento de

coagulacao-floculacéo seguido por reagente de Fenton.
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Figura 5.20 — Degradacdo de DQO (mg.L™) do efluente tratado pelos processos reagente
de Fenton e coagulacao-floculacdo empregados sequencialmente

60 OFenton mCoagulagdo-Floculagao
50 -
X 40 - 7
o
'S 30
£
5 20 ~
14
10 -
0
[PAC]Jmg.L-" = 3,0 [PAC]mg.L-" = 1,85
Fenton [Fe?*lmg.L-' = 750; [H,O,]mg.L-" = 1.500

A Figura 5.21 apresenta os resultados da degradacdo de DQO durante o tratamento de
coagulacio-floculacdo (PAC = 3 mg.L™) seguido por reagente de Fenton nas condicdes de
[H,0,] = 1.500 mg.L™ e [Fe®*] = 750 mg.L?, [H,0,] = 1.000 mg.L™* e [Fe**] = 500 mg.L™
[H,0,] = 500 mg.L™ e [Fe?*] = 250 mg.L™"; durante 120 minutos de reacéo.

Figura 5.21 - Remocéo de DQO (mg.L™) do efluente tratado pelos processos coagulacéo-
floculag&o e reagente de Fenton empregados sequencialmente
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A melhor sequencia de processos de tratamento em relacdo a remocdo de DQO (mg.L™)
consistiu na coagulacdo-floculagdo seguida pelo reagente de Fenton, no qual foram
observadas eficiéncias globais dos tratamentos correspondentes a 57, 45 e 47%

respectivamente, com [Fe?*] = 750, 500 e 250 mg.L™. Em contrapartida, a sequencia
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conduzida inicialmente com reagente de Fenton seguido por coagulacdo-floculacdo com 3 e
1,85 mg.L™ de PAC, atingiu uma remocao global de 41 e 40%, respetivamente. O reagente de
Fenton tendo sido empregado inicialmente, a remogéo de DQO atingiu 41%, no entanto, sabe-
se que ocorre coagulacdo da matéria organica particulada por ions ferrosos restando assim
uma pequena fracdo a ser removida pelo processo de coagulacdo-floculacdo, em que se obteve
entre 1 e 4% de eficiéncia, p6s reagente de Fenton. No que diz respeito ao tratamento
combinado de coagulacdo-floculagdo seguido por reagente de Fenton, observou-se a remogéo
de 23% no primeiro tratamento de coagulacio-floculacdo com PAC 3mg.L™ e remogdes de
34, 22 e 30% para o efluente posteriormente tratado por reagente de Fenton nas condi¢cfes de
[Fe?*] = 750, 500 e 250 mg.L™?, respectivamente.

Embora, o reagente de Fenton em escala industrial possa ser considerados oneroso ao
processo, verificou-se a preeminéncia do tratamento por esse processo para os resultado de

eficiéncia global obtidos.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados pode-se concluir que a tratabilidade de efluentes de

biodiesel por processos combinados de coagulacdo-floculacdo e processo oxidativos

avancados pelo processo Fenton foi considerada eficiente com destaque para 0s seguintes

pontos:

As caracteristicas fisico-quimicas do efluente, tais como elevada carga organica (DQO
> 4.500 mg.L™* em todas as campanhas de amostragem) e a baixa biodegradabilidade
(DBO/DQO < 0,4) indicam que o tratamento biolégico e processos convencionais
podem ndo ser satisfatorios para o atendimento dos padrdes de qualidade requeridos.

— A biodegradabilidade foi verificada nos efluentes, sendo, Efluente C em 95%, Efluente

D em 93% e Efluente D sem aplicar a dilui¢cdo prevista no método em 42% apds 28
dias ensaio. O metodo de Zahn-Wellens amplamente empregado para avaliar a
biodegradabilidade de efluentes ndo se mostrou adequado para o efluente de biodiesel
uma vez que as condi¢bes requeridas abrandam as caracteristicas do efluente

favorecendo a degradabilidade do mesmo.

Para os ensaios de coagulacdo-floculacdo comparando trés coagulantes: sulfato de
aluminio, cloreto férrico e policloreto de aluminio as maiores remog¢des de DQO
foram obtidas para o Hidroxicloreto de polialuminio nas condi¢cdes de dose de
coagulante de 4,0 mg.L™ e dose de floculante de 40 mg.L™ com o efluente tratado
apresentando pH final = 3,5; alcangando 90% de remocéo de cor, 97% de remocao de
turbidez e 30% de remocédo de DQO.

Os ensaios de otimizacdo da dose do coagulante selecionado e do pH inicial da
coagulacdo-floculagdo com o Hidroxicloreto de polialuminio resultaram em remocGes
na ordem de 30% com a menor dose de coagulante de 3,0 mg.L™ , dose de floculante
de 40 mg.L* e pH inicial = 6,0. A possibilidade do tratamento de coagulacdo-
floculagéo preceder a oxidagéo avangada por reagente de Fenton (pH = 3,0) mostrou-

se favoravel.
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— No tratamento com o reagente de Fenton a investigagdo demonstrou que a razdo
[Fe?*]:[H20,] = 2 foi indicada para o tratamento em termos de remocdo de DQO e
peroxido de hidrogénio residual. Para o Efluente C verificou-se remocdo de DQO de
45% e consumo de perdxido de hidrogénio de 90%. No Efluente D houve remocao de
DQO de 40% consumo de perdxido de hidrogénio de 100%.

— Em relacdo ao tratamento do efluente por reagente de Fenton pode-se considerar que a
maior parte da reacdo ocorre em menos de cinco minutos e as dosagens de ferro
utilizadas ndo promoveram a coagulagdo da amostra diante dos resultados de remogao

de DQO, sem adicédo perdxido de hidrogénio.

— Os processos de tratamento combinados de coagulacdo-floculacdo e reagente de
Fenton foram capazes de aumentar a remocéo de DQO, atingindo uma remocao global
de cerca de 60%.
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7 RECOMENDACOES

Recomenda-se para a presente pesquisa:

Realizagdo de ensaios de biodegradabilidade ao final dos ensaios combinados.

— Avaliacdo técnica-econémica dos processos estudados, considerando os parametros
operacionais, tais como, tempo de detencdo hidréaulica, reagentes, quantidade de lodo
gerado.

— Determinacdo experimental dos erros das variaveis [H»0] e [Fe*].

— Realizacdo de novos experimentos na regido experimental de apontada como 6tima

para 0 processo Fenton, a fim de aferir os parametros do modelo.

— Construcdo de uma instalacdo piloto dos processos de coagulagdo-floculacdo seguido

por processo Fenton nas condi¢des indicadas experimentalmente.
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