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RESUMO

O objetivo geral desta pesquisa foi a avaliacdo do tratamento de efluentes da producdo de
biodiesel pela combinagdo de processos bioldgicos com 0s processos oxidativos avancados. A
maior parte dos trabalhos apresentados na literatura estudam a producéo de biodiesel, sendo
escassos e incipientes os trabalhos que estudam o tratamento de efluente real da producéo de
biodiesel. O efluente utilizado na pesquisa foi cedido por uma refinaria de biodiesel, sendo as
amostras provenientes da estacdo de tratamento de efluentes, apds o pre-tratamento de
acidificacdo e separacdo do oleo livre. Para realizar os estudos realizou-se a caracterizacdo
dos efluentes brutos, obtendo como resultados um efluente com alta concentracdo de matéria
orgénica (>1.000 mg.L™" de COT e >3.500 mg.L™" de DQO ), concentracdes elevadas de 6leos
e graxas e anions (cloretos e sulfatos). Foram realizados ensaios de biodegradabilidade
aerobia e anaerobia, indicando um efluente biodegradavel por ambos os processos. Realizou-
se 0 estudo em escala de bancada com um reator tipo lodos ativados convencional com e sem
leito mével para o tratamento bioldgico dos efluentes de biodiesel, com uma vazéo de 1 L.h™%.
Avaliou-se o pos-tratamento do efluente de biodiesel com reagente de Fenton e foto-
Fenton/UV, delineando as condi¢bes experimentais Gtimas para 0s processos relatados.
Estudos de coagulacdo com o ferro Ill, peroxidacdo/UV e fotdlise foram realizados apds o
tratamento biologico para verificar a eficiéncia isolada de cada processo. Apés aplicacdo dos
processos combinados realizou-se uma caracterizacdo do efluente tratado, obtendo resultados
satisfatorios. O tratamento biolégico lodos ativados em questdo alcancgou eficiéncia de 67% de
remocao da demanda quimica de oxigénio (DQO) e uma eficiéncia de 69% de remocdo da
DQO quando operado como leito mével. Foi alcancada uma remocdo de 58% de carbono
organico total (COT) nesse mesmo processo bioldgico quando em operagdo com aeracao
prolongada e 0 mesmo sistema, operando como leito mdvel, obteve 70% de remocdo de
carbono organico total (COT). Os ensaios com reagente de Fenton e foto-Fenton/UV
alcancaram uma eficiéncia de remo¢do em torno de 90% da DQO e 72% de COT para o
reagente de Fenton e 84% de eficiéncia de remoc¢do da DQO e 56% de COT para 0 processo
foto-Fenton. Os processos combinados tiveram uma eficiéncia global de 97% na remocéo da
DQO e 89% na remocdo de COT, mostrando-se adequados ao tratamento do efluente em

questao.
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ABSTRACT

This work aims to evaluate the treatment of wastewater originated from the biodiesel
production process by combining biological processes with advanced oxidation processes.
Most of recently developed works regarding this subject study biodiesel production, while
only a few and incipient works deal with the treatment of real wastewater from biodiesel
production. The wastewater used in the study was collected in a biodiesel refinery directly
from the wastewater treatment plant, after the acidification and free oil separation processes.
Wastewater characterization was conducted with raw wastewater which contains high organic
material (> 1.000 mg L™, and TOC > 3.500 mg.L™ of COD), high concentrations of oil and
grease and anions (chlorides and sulfates). Aerobic and anaerobic biodegradability tests were
carried out indicating a biodegradable effluent by both processes. This study was performed
in a bench scale reactor using conventional activated sludge in both fixed and moving bed
systems for the biological treatment of biodiesel wastewater, using a flow rate of 1 L.h™.
Biodiesel wastewater post-treatment was evaluated for the reagents of Fenton and photo-
Fenton/UV, aiming to optimize experimental conditions for reported cases. Coagulation
studies using iron Ill, peroxidation/UV and photolysis were also performed after the
biological treatment alone in order to verify the efficiency correspondent to each process. A
characterization of the treated wastewater was performed after all of the applied combined
processes and satisfactory results were obtained. Proposed biological treatment reached 67%
removal of chemical oxygen demand (COD) and an efficiency of 69% removal of COD when
operated as moving bed. The same system using extended aeration achieved 58% removal of
total organic carbon (TOC), while 70% of total organic carbon (TOC) removal was reached
for the moving bed biological treatment system. Tests applying Fenton achieved 90% COD
removal and 72% TOC removal, while photo-Fenton tests reached 84% COD removal and
56% TOC removal. The combined processes showed an overall efficiency of 97% for COD

removal and 89% for TOC removal, being suitable for the treatment of biodiesel wastewater.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis sdo produtos de grande potencial poluidor e geradores dos mais
diversos tipos de impacto ambiental sobre o solo, atmosfera e corpos hidricos. O intenso
uso desses combustiveis aumentou a necessidade de investimento em pesquisas que
busquem solucdes para tais problemas, seja na minimizacéo dos impactos de seu uso, ou
no estudo de combustiveis renovaveis e menos poluentes. Nesse contexto 0s
biocombustiveis oferecem alguns beneficios, como a redugdo da emissdo de gases que
provocam o efeito estufa, a elevada disponibilidade a partir de fontes comuns,
caracteristicas ndo poluentes, biodegradaveis e que contribuem para a sustentabilidade
(PUPPAN, 2002). Os biocombustiveis, como o biodiesel, podem ser gerados pela

conversdo de biomassa (6leo) via rota bioquimica e quimica.

Para a obtencdo do biodiesel (FUKUDA et al., 2001), o 6leo e a gordura vegetal ou
animal sdo submetidos a uma reacdo quimica denominada transesterificacdo. Nessa
reacdo, 6leo e gordura vegetal ou animal reagem na presenca de um catalisador,
geralmente uma base, com um alcool, geralmente metanol, produzindo os

correspondentes ésteres e obtendo-se como subproduto da reacéo a glicerina.

Normalmente, a geracdo de efluentes é uma constante nos diferentes processos
produtivos. Para o biodiesel ndo € diferente, utilizando métodos tradicionais de lavagem
e purificacdo dos ésteres, segundo Neves (2011), sdo necessarios pelo menos 3 litros de
agua por litro de biodiesel produzido.

Ainda segundo Neves (2011), na dgua de lavagem da purificacdo de biodiesel pode ser
verificada a presenca de acidos graxos livres, provenientes do oOleo utilizado no
processo, parte do alcool usado em excesso na producgdo (reacdo de transesterificacao),
pequenas quantidades do catalisador utilizado e parte do 6leo que ndo é convertida no
processo. Essa combinacdo de compostos confere ao efluente do biodiesel uma
concentracdo de matéria organica de aproximadamente 16.500 mg.L de(COT)
podendo chegar acima de 100.000 mg.L™ de (COT), muito superior quando comparada
a outros tipos de efluentes, como os de curtumes, frigorificos e lixiviados de aterros

sanitarios.
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No estado de Minas Gerais, 0 Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM) e o
Conselho Estadual de Recursos Hidricos de Minas Gerais (CERH-MG) definiram a
Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de maio de 2008
que dispde sobre as condicdes e padrbes de lancamento de efluentes em Minas Gerais,
entre outras providéncias. Para o parametro DQO o tratamento deve ter uma eficiéncia
de remocéo de no minimo 70% mensal e um média anual igual ou superior a 75% ou
atender a um valor méximo permitido (VMP) de 180 mg.L™. Os processos bioldgicos
comumente utilizados para tratar efluentes da producdo de biodiesel, apesar de
removerem grande quantidade de matéria organica, ndo conseguem atender a legislacao
vigente de langamento de efluentes ou até mesmo aos requisitos necessarios para o

reuso.

A elevada complexidade e variabilidade do efluente da producgéo de biodiesel, somada a
presenca de substancias ndo biodegradaveis, torna o uso dos processos oxidativos
avancados, como o reagente de Fenton e foto-Fenton/UV, uma 6étima alternativa de
polimento no tratamento desses efluentes, podendo contribuir na mineralizacdo das
substancias recalcitrantes. Os POA baseiam-se na formagdo de radicais hidroxilas
(‘OH), caracterizados pelo elevado potencial de oxidacdo, superior a oxidantes como o
cloro, peréxido de hidrogénio, 0zénio entre outros (MALATO, 2003).

SANTOS, (2014) testou o reagente de Fenton associado a coagulacdo e floculacao
obtendo uma remocéo global de 60% da DQO utilizando efluente real da producdo de
biodiesel. Entretanto, em sua pesquisa resultados interessantes foram observados nos
ensaios de biodegradabilidade desses efluentes. Apesar de alguns estudos voltados para
a tratabilidade dos efluentes da producédo do biodiesel em escala laboratorial, a literatura
se concentra no processo produtivo, em suas propriedades de produgcdo e no
desenvolvimento de variedades vegetais com maior produtividade, sendo escassas e

incipientes as pesquisas com o tratamento de efluentes reais da produgéo de biodiesel.

Nesse aspecto, novos estudos devem ser realizados para aprimoramento do tratamento

desse tipo de efluente. Na presente pesquisa, 0 estudo foi baseado no tratamento dos
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efluentes da producdo de biodiesel por reator bioldgico seguido dos processos de

oxidacdo avancgada de Fenton, foto-Fenton, coagulacdo, peroxidacédo/UV e Fotolise.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta pesquisa é a avaliacdo do tratamento de efluentes da producéo de
biodiesel pela combinacdo de processos bioldgicos com os processos de Fenton e foto-

Fenton.

2.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos destacam-se:
e Caracterizar fisico-quimicamente o efluente gerado na producédo do biodiesel;

e avaliar a biodegradabilidade aerobia e anaerobia do efluente da producdo de

biodiesel;

e dimensionar um reator bioldgico de bancada do tipo lodos ativados convencional

com e sem leito mdvel para o tratamento bioldgico dos efluentes de biodiesel;

e avaliar a tratabilidade do efluente de biodiesel pelo sistema de reator bioldgico

com e sem leito mdvel seguidos pelos processos de Fenton e foto-Fenton;

e delinear as condicbes experimentais Otimas para 0S processos oxidativos

avancados, Fenton e foto-Fenton/UV;

e caracterizar fisico-quimicamente os efluentes tratados pelos diferentes

processos.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Biodiesel no Brasil

A primeira utilizacdo de combustiveis a base de biomassa no Brasil aconteceu entre as
décadas de 70 e 80 pelo Proalcool e pelo programa de producao de 6leos vegetais para
fins carburantes (Pro-6leo), elaborado pela comissdo nacional de energia em resposta ao

desabastecimento de petrdleo durante a crise nestes anos (GOLDEMBERG, 2004).

No Brasil, os investimentos na producdo deste biocombustivel aumentaram a
capacidade de producdo de 763 mi.d” em 2005 para 21.163 m3.d™* em 2014 (ANP,
2014). Até o final de 2014 existiam 58 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela
ANP para operacdo no Brasil (ANP, 2014).

Segundo Mitre (2012) em 13 de janeiro de 2005, foi sancionada a Lei n° 11.097 (ANP,
2014), que permitiu a mistura de 2% de biodiesel ao diesel (B2) e estipulou prazo de 3
anos para a mistura se tornar obrigatdria no territério brasileiro. Em 2013, 8 anos apos a
promulgacdo da lei, o percentual obrigatério de mistura seria de 5% (B5), o que foi
antecipado para 2010, porém a medida proviséria n° 647, de 28 de maio de 2014 (ANP,
2014), foi convertida na Lei n°® 13.033, de 24 de setembro de 2014 (ANP, 2014), por
meio da qual o percentual obrigatério do biodiesel misturado ao 6leo diesel passou de
5% para 6% a partir de 1° de julho de 2014. Atualmente o percentual obrigatorio do
biodiesel misturado ao 6leo diesel é de 7%. De forma proporcional, aumentando a
producdo de biodiesel, haverd um aumento na producdo de efluente proveniente da

producdo deste biocombustivel.

Para producdo do biodiesel diversos &lcoois podem ser utilizados nas reaces de
transesterificacdo de Oleos vegetais, porem, os melhores resultados séo obtidos quando
alcoois de cadeia curta séo utilizados, sendo assim, os alcoois mais utilizados sdo o
metanol e o etanol (MOURA, 2010). A Figura 3.1 representa um esquema da reacdo de

transesterificagcdo por catélise da produgéo do biodiesel.
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Figura 3.1 — Esquema da reacdo de transesterificacdo da producédo do biodiesel.
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Adaptado de Fonte: (PALOMINO-ROMERO et al., 2012)

Grande parte do biodiesel no Brasil é produzido a partir de semente de oleaginosas
principalmente da soja, mas existe um crescimento consideravel do uso de gordura
animal. Na Tabela 3.1 sdo apresentados os tipos de matérias-primas utilizadas na
producdo de biodiesel (B100) no Brasil de 2007 a 2012, segundo a ANP (2013). Os
dados de utilizagdo de matéria-prima em m® dos anos de 2013 e 2014 nio foram
liberados até o presente momento.

Tabela 3.1 - Matérias—primas utilizadas na producéo de biodiesel (B100) no Brasil
de 2007 a 2012.

Matéria-prima Ano

(m?)
2007 2008 2009 2010 2011 2012

Oleo de soja 353.233 967.326 1.250.590 1.980.346 2.171.113 2.105.334
Oleo de algoddo  1.904 24.109 70.616 57.054 98.230 116.736
Gordura animalt  34.445 154.548 255.766 302.459 358.686 458.022
Outros materiais

18.423 31.655 37.863 47.781 44,742 39.805
Graxos?

Total 408.005 1.177.638 1.614.834 2.387.639 2.672.771 2.719.897

YInclui gordura bovina e gordura de porco.

%Inclui 6leo de palma, 6leo de amendoim, 6leo de nabo-forrageiro, 6leo de girassol, 6leo de mamona, 6leo
de sésamo, 0leo de fritura usado e outros materiais, graxos.

Fonte: Adaptado de (ANP, 2013).
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E possivel constatar a significativa utilizacdo do 6leo de soja como matéria-prima
principal na producéo do biodiesel a nivel nacional (Tabela 3.1 e Figura 3.2). Destaca-se
ainda a utilizacdo de gordura de frango que ndo era contabilizada até final de 2013,
porém deve-se destacar que sua utilizacdo é bastante inferior quando comparada com o

6leo de soja.

Figura 3.2 - Matérias—primas utilizadas para producéo de biodiesel em
novembro/2014

Qutros Mataeriais Graxos
0,35%

Olac de Algodic
3,61% 7
( Oleo de Fritura
0,83%

Gordura de Porco
0,33%

U

Gordura de Frango
0,01%

Fonte: (ANP, 2014).

O processo simplificado da producdo de biodiesel por transesterificacdo alcalina é
mostrado na Figura 3.3. Os principais passos do processo sdo a prepara¢do da matéria-
prima, a reacdo de transesterificacdo, a separacdo da fase de éster (biodiesel bruto) do
metanol/etanol e glicerina, a purificacdo da fase de éster, e a separacdo do biodiesel a

partir do efluente.

Apos a reacdo de transesterificacdo, o glicerol é removido dos ésteres metilicos por
decantagdo (KNOTHE et al., 2006). No entanto, para atender os critérios de qualidade
estabelecidos na resolugdo ANP n° 45 de 25/08/2014 é realizada uma etapa de
purificacdo, para a remocdo de qualquer quantidade de residuos tais como glicerol,
alcool, sabdo e catalisador, que tenham ficado no biodiesel. Essa purificacdo é realizada

por uma lavagem aquosa. Nessa etapa de lavagem que sdo gerados os efluentes da
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producdo de biodiesel com alto teor de matéria organica e 6leos e graxas. Uma lavagem

a seco é realizada para retirar o residuo de agua, proveniente da lavagem aquosa.

Figura 3.3 - Processo simplificado da producéo de biodiesel por transesterificagdo
alcalina.

NaOH EtOH Tangue de EtOH

Matéria prima l l Secador
Oleo de soja
Tanque de ,
NaOH/ EtOH Agua
Filtro Lavagem
Secador

Tangue de dleo Decantador
Emulsao (sabao e
excesso de reagentes)

Tanque de glicerina Tangue de biodiesel

Fonte: Adaptado:(CHRISTOFF, 2006)

3.2 Caracterizacao do efluente de Biodiesel

A Tabela 3.2 apresenta os principais parametros de caracterizacdo dos efluentes da
producdo de biodiesel, gerados através da transesterificacdo alcalina, caracterizados por
diversos autores. O efluente da lavagem do biodiesel poderd apresentar diferentes
composicdes e caracteristicas, que irdo depender da matéria-prima e insumos utilizados

e do tipo de processo produtivo aplicado.
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Tabela 3.2 - Pardmetros de caracterizacdo do efluente de biodiesel do processo de transesterificacdo alcalina.

. ) Parametro o
Matéria-prima Referéncia

pH DQO (mg.L™) COT (mg.L™) 0&G (mg.L™)

(BERRIOS et al.,

Oleo de fritura usado 6,7 18.300
2011)

(JARUWAT et al.,

Oleo de soja 5,5-9,0 <1.000 <1.000
2010)

Oleos de soja e algodao 2,96 127.000 124.000 (NEVES, 2011)

Oleo de soja, algod&o e gordura
bovi 5,5-2,0 8.800-4.500 1.500-750 1.000 (SANTOS, 2014)
ovina
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Geralmente, o efluente da lavagem do biodiesel apresenta coloragdo branca opaca,
elevados teores de solidos, sais soltveis (cloreto e sulfato) e matéria organica, além da
presenca de A&cidos graxos, sables, &lcool, glicerina, e baixas concentracbes de

nitrogénio.

E importante destacar que SANTOS, (2014) realizou um estudo com efluentes da
producdo de biodiesel de duas industrias, que utilizavam matéria-prima e processos
produtivos distintos. Pode-se observar na Tabela 3.2 uma diferenca de resultados na
caracterizacdo do efluente entre as duas industrias, com destaque para os elevados
valores de DQO, COT e O&G.

3.2.1 Tratamento do efluente biodiesel

A maioria dos estudos sobre biodiesel estdo concentrados no processo produtivo,
desenvolvimento de variedades vegetais com maior produtividade, analise de problemas
relacionados com cultivo da matéria-prima, propriedades de producdo, potencial
energético, estabilidade térmica, condicdes ideais de armazenamento e niveis de
emissdes atmosféricas. Poucos estudos sdo desenvolvidos na investigacdo de novas
tecnologias de tratamento do efluente do biodiesel, principalmente no que diz respeito a
utilizacdo de efluentes reais, de plantas com expressivo volume de producéo.

Siles (2010) e colaboradores com o objetivo de reduzir o teor de matéria organica
acidificaram um efluente contendo uma mistura de glicerol e dgua residual proveniente
da fabricacdo do biodiesel a partir de 6leo de fritura. O efluente foi acidificado com
acido sulfarico comercial até um pH final < 4 e centrifugado a 8000 rpm durante 5 min.
Esta etapa permitiu uma redugdo de residuos de 3,8% presente no efluente.
Posteriormente o efluente, foi neutralizado pela adicdo de NaOH e posteriormente
submetido a eletrocoagulacdo, alcancando uma eficiéncia global de 45% de remocdo da
DQO.

Meneses (2012) também estudou o tratamento do efluente do biodiesel utilizando a
eletrocoagulacdo, no entanto seguida de flotagdo. Segundo Meneses (2012), a

combinagdo desses processos mostra-se como uma técnica bastante promissora,
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alcancando em seu estudo uma reducdo da DQO de 45% e remocéo da cor aparente do

efluente.

Uma série de 5 métodos envolvendo processos fisico-quimicos foram estudados por
Goldani (2008) e colaboradores para tratamento da agua de lavagem do biodiesel. O
efluente era proveniente de uma producdo que utiliza como matéria-prima o 6leo de soja
e metanol e como catalisador na reacdo de transesterificacdo o hidroxido de sédio. Os
cinco métodos de tratamento avaliados pelos pesquisadores foram: tratamento com uma
solucdo de &cido acético 0,01%, (método 1); tratamento com uma solugdo de acido
acético 0,01% seguido de uma filtracdo em filtro de britas e areia (método 2);
tratamento com uma solucéo de acido acético 0,01% seguido de uma filtracdo em filtro
de britas e areia, e com uma membrana filtrante entre camadas (método 3); tratamento
em Jar Test com adicdo de sulfato ferroso como coagulante(método 4); tratamento
em Jar Test, com adicdo de sulfato de aluminio como coagulante (método 5). Esses
métodos de tratamento apresentaram 26, 38, 41, 63 e 69% de eficiéncia de remocéo da

DQO respectivamente, a qual tinha um valor inicial de 20.250 mg.L™.

Técnicas de tratamento utilizando Processos Oxidativos Avangados foram estudadas por
Santos (2014) e Barcelar-Janior (2012). Santos (2014) testou o reagente de Fenton
associado a coagulacdo e floculagdo obtendo uma remocao global de 60% da DQO. Em
seu estudo foram realizados ensaios de biodegradabilidade, indicando um efluente

passivel de ser tratado biologicamente.

Barcelar-Junior (2012) estudou o Tratamento fotocatalitico (TiO2/UV) de &guas &cidas
de lavagem de biodiesel observando eficicia na degradacdo dos compostos presentes no
efluente. Em seu estudo foram alcangados uma eficiéncia de 80, 78 e 61% de remocéo

da DQO, DBO e COT, respectivamente, entretanto ndo houve diminui¢édo da toxicidade.

3.3 Processos Biologicos de Tratamento de Efluentes Industriais

3.3.1 Lodos Ativados

Os tratamentos bioldgicos mais comuns sdo o aerdbio o anaerdbio e andxico: aerdbios,

em gue microrganismos degradam as substancias organicas por meio de processos de
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oxidacdo com o uso de oxigénio como receptor de elétrons; e anaerdbia, em que o0s
microorganismos anaerdébios decompde as substancias organicas por meio de oxidagado
com diferentes aceptores de elétrons (ions com enxofre, nitrato, etc.) ou 0s processos de
fermentacdo (SPERLING, 2012; MONTEAGUDO et al., 2013; MARCELINO, 2014).

O sistema de lodos ativados consiste em uma complexa associacdo de microorganismos
composta por bactérias, protozoarios e fungos que oxidam 0s compostos organicos.
Essa associacdo de microorganismos consiste em promover o desenvolvimento de uma
cultura microbioldgica na forma de flocos (biomassa) em um tanque de aeragao
(SPERLING, 2012).

Nos reatores biologicos as concentracfes de carbono, nitrogénio e fésforo devem estar
em proporgdes adequadas para possibilitar o crescimento celular sem limitagOes
nutricionais. Com base na composic¢do das células dos microrganismos presentes nestes

sistemas, costuma-se exigir uma relacdo C:N:P minima de 100:5:1(METCALF, 1991).

De acordo com SPERLING, (2006) o sistema de lodos ativados pode ser caracterizado
como do tipo convencional, ou de aeracao prolongada. No sistema do tipo convencional
o afluente é primeiramente direcionado para o gradeamento, desarenador, decantador
primario e posteriormente para o reator seguindo para o decantador secundario, havendo
um retorno do lodo do decantador secundario para o reator, com uma idade média de
lodo usualmente da ordem de 4 a 10 dias. Os sistemas de aeracdo prolongada nao
utilizam o decantador primario, e a biomassa permanece no sistema por um periodo

maior, da ordem de 18 a 30 dias.

Na Tabela 3.3 mostra os parametros de controle de alguns desses sistemas de lodos

ativados.
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Tabela 3.3 - Principais caracteristicas dos parametros do sistemas de lodos ativados utilizados em efluentes industriais

) Relagcdo A/M
) Tipo de -
Tipo de tratamento TDH SSV Referéncia
efluente 1
(kgSSVTA.d)
ot Complexo
otadores porar i .
_ P '“d”s”"’;' do 15 0,818(kg.m" (MOISES,
difuso seguido por ~ Setor de _ )
_ produtos dias ) 2011)
lodos ativados alimenticios e
biodiesel.
Lodos Ativados ' [atapilidade 2.790 -3.500 (CORDI,
do efluente 20 h 2008)
Convencional papeleiro (mg.L™)
Kraft
Tratabilidade
Lodos Ativados de aguas 3,8 3.000 -3.500 (HILSDOR
: residuarias de . il
Convencional Indiistrias dias (mg.L™) F, 2008)
Petroquimicas
Lodos Ativados IndUstria 3,3 2500-4000 (YANO,
. alimenticia. . -
Convencional Abate bovino dias 2012)
Lodos Ativados Efluente da - o (MACHA
. Refinaria de :
Convencional petroleo DO, 2010)

*Nao informado
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3.3.2 Tecnologia MBBR

O reator bioldgico de leito mével também conhecido como Moving Bed Biofilm Reactor
(MBBR), foi desenvolvido na Noruega pela companhia norueguesa Kaldnes
Miljoteknologi, no final dos anos 80 e inicio dos anos 90. A tecnologia MBBR tem sido
um enorme sucesso em todo o0 mundo para o tratamento de aguas residuais municipais e
industriais (RUSTEN et al., 2006).

O reator biolégico com leito mével (MBBR) é um processo de tratamento biol6gico,
embasado no processo convencional de lodos ativados, tendo como principais vantagens
em relacdo aos lodos ativados convencionais, a aplicagdo em reatores ja implantados
com dificuldades de tratamento, e o fato da formacao de biofilme aderido aos suportes
ser mais resistente a variagdes na composicdo do afluente, choques de carga, pH,
temperatura e toxicidade. A biomassa é cultivada em pequenos elementos de suporte, de
baixa densidade em relacdo a agua que sdo mantidos em movimento, juntamente, com o
fluxo de agua no interior do reator (ODEGAARD et al., 1994).

Jahren (2002), utilizou o0 MBBR em escala laboratorial, para analisar o tratamento de
efluente do branqueamento de uma fabrica de celulose e papel Finlandesa. O reator foi
alimentado com efluente até 58% de seu volume total (8,55 L), e inoculado com lodo
ativado (36 g de SSV — Solidos Suspensos Volateis) de uma planta mesofilica de
tratamento de &guas residuarias de uma fabrica de papel. Foram utilizados meio suporte
de densidade igual a 0,95 g/cm3, com 10 mm de didmetro e 7 mm de altura.
Inicialmente o reator foi operado com um tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 30 h,
reduzido gradualmente para 14 h, ap6s 70 dias de operagdo. A eficiéncia de remogdo
obtida foi 60 — 65% da DQO sollvel e de 74 — 76% de DBO soluvel ao longo de todo
experimento, atingindo taxas de degradacdo de 1,5 — 2,4 kg DQO solGvel/(m3.d). O
tratamento foi capaz de remover 70% do nitrogénio e 40 — 45% de fdsforo, além de
contribuir para o aumento da biodegradabilidade do efluente, elevando a relacdo da
DQO soluvel/DBO soluvel de 2,0 para 3,1.

No Centro Experimental de Tratamento de Esgoto CETE-Poli/UFRJ, Izquierdo (2006),

utilizou em sua pesquisa reatores MBBR com meio suporte de maior area superficial
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especifica, diminuindo a quantidade de pecas dentro do reator. Esses suportes possuiam
0,0222 m? por peca e area superficial total equivalente a 443.50 m?m°. Neste estudo
utilizou-se um reator de Im3com 20.000 pecas, e tempo de detencdo hidraulica de 9,5 e
6,4 h, alcancando uma eficiéncia média de remocdo da DQO de 88-93%. O volume
utilizado de suporte para preenchimento do reator foi de apenas 20%, ao passo que na
literatura aplica-se de 30% a 70% do volume do reator. Um exemplo é o trabalho de
Leiknes e colaboradores (2007) que utilizaram suportes do tipo K1, fornecido pela
AnoxKaldnes AS, Noruega, para preenchimento de 70% do volume do reator

alcancando uma érea superficial especifica de 350m%m?.

Com esse mesmo meio suporte, tipo K1 fornecido por AnoxKaldnes, Ivanovic e
colaboradores (2008) estudaram quatro reatores MBBR em série, com volume
preenchido de 67% do volume de cada reator (65 L), resultando em uma éarea de
crescimento especifico para o biofilme de 335 m?m°. Os reatores foram alimentados
com efluente doméstico e funcionaram com TDH de 4h, com uma eficiéncia na
remocao da DQO de 85%.

Em seu experimento Oliveira (2008) utilizou suportes de 0,011605 m?/peca e 55.000
pecas contidas em 1m® de um reator tratando esgoto doméstico. E considerando apenas
a area interna do suporte obteve uma area superficial especifica de 600 m*¥m* O volume
utilizado de suporte para preenchimento do reator foi de apenas 20%do volume do

reator, 0 TDH de 5,5 h, e a eficiéncia média de remocdo alcancada da DQO foi de 81%.

O reator MBBR utilizado junto a outros processos pode contribuir para o aumento da
eficiéncia de tratamento de efluentes de dificil degradacdo. Xing e colaboradores (2014)
combinaram os processos biolégicos MBBR anaerébio, seguido do MBBR aerdbio e
finalizado por ozonizacao assistida por perdxido de hidrogénio, para o tratamento de um
efluente farmacéutico com DQO inicial de 6.800 mg.L™. O sistema completo alcancou

99,2% e 98,7% de eficiéncia para a remocdo da DQO e cor, respectivamente.

Dependendo do tipo de efluente a ser tratado, o uso combinado de tecnologias além de

aumentar a eficiéncia no tratamento, contribui para uma possivel reducdo no tempo de

28
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da

UFMG



detencédo hidraulica (TDH). A Tabela 3.4 demonstra um breve resumo dos estudos de

investigacdo do sistema MBBR combinado com outras tecnologias de tratamento.
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Tabela 3.4 - Investigacdo do sistema MBBR combinado com outras tecnologias de tratamento

Tipo de efluente

Tratamento adotado

Resultados

Referéncia

Efluente real - Fabrica de

pesticidas

Efluente doméstico

Lixiviado de aterro sanitario.

Efluente doméstico

Efluente doméstico

MBBR combinado com o pré-

tratamento por Fenton.

Biorreator de membrana e biofilme

MBBR anaerobio seguido de MBBR

aerébio

4 reatores MBBR em série e Biorreator

de membrana

MBBR e sistemas MBR

Reducdo de COD de 33.700 para 9.300 mg/L por
reagente Fenton, em seguida, foi tratado com o

MBBR com uma remocao em torno de 70%.

Efluente tratado apresentou remoc¢6es médias em
torno de 85-90% para DQO.

Remocéo simultanea da DQO e aménia.
Contribuicéo de 80-92% de remocdo da DQO pelo
MBBR anaerobio de e de 3-12% pelo MBBR
aerobio, em relacdo a eficiéncia total
TDH no sistema MBBR de apenas 4 h com
alcance de nitrificacdo completa e eficiéncia de
76% na remocao da DQO.

Um sistema MBBR com zona andxica e um
sistema MBR com zona aerébia. Tiveram um
eficiéncia na remocédo da DQO de 90,9 € 90,.7 %

respectivamente

(CHEN et al.,
2007)

(LEIKNES e
ODEGAARD,
2007)

(CHEN et al.,
2008)

(IVANOVIC
e LEIKNES,
2008)

(LEYVA-
DIAZ et al.,
2013)
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Cabe ressaltar que a comparacgdo da eficiéncia entre processos de tratamento deve levar
em conta diversos fatores que podem interferir nos resultados, como por exemplo, a
composigdo diversificada de efluentes de uma mesma tipologia industrial que utiliza

diferentes insumos.

O uso dos reatores MBBR, combinados ou ndo com outros processos, apresentam
vantagens e desvantagens que devem ser observadas no estudo de viabilidade de

implantacdo do processo. De acordo com Dezotti (2011) sdo apresentadas na Tabela 3.5

algumas vantagens e desvantagens do uso dos reatores MBBR.

Tabela 3.5 - Principais vantagens e desvantagens do processo tecnoldégico MBBR

Vantagens

Desvantagens

Pode ser aplicado em estacbes de tratamento
ja existentes, sendo muitas vezes utilizado
melhorar 0 destas

para desempenho

estacoes.

Diferentemente do processo convencional de
lodos ativados, ndo necessita da etapa de
reciclo de lodo, visto que a biomassa cresce
aderida a suportes moveis.

Permite a reducdo de custo de implantacéo,
justamente por dispensar etapas existentes

NOS Processos convencionais.

Contrariamente aos reatores de leito fixo,
ndo ha comatacédo do leito, o que dispensa
ciclos de limpeza.

Possibilidade

reduzidos e compactos, além de dispor de

de se utilizar sistemas

grande flexibilidade.

Alto gasto energético com aeracéo,
responsavel pelo suprimento de oxigénio
para  consorcio microbiano, e
movimentacdo dos suportes no interior
do reator.

Caso o sistema ndo seja bem projetado,
podem ocorrer problemas de natureza
hidrodinamica, como a formacdo de
regides estagnadas (zonas mortas).

O alto investimento inicial para
construgdo do reator e principalmente
para aquisicdo dos suportes maoveis

(biomedias) patenteados.

31

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

UFMG



Vantagens Desvantagens

Menor sensibilidade a choques de carga
organica e hidraulica.

O biofilme aderido aos suportes é mais
resistentes a variagdes na composi¢do do
afluente, choques de carga, pH, temperatura

e toxicidade.

Fonte: adaptado (DEZOTT]I, 2011).

3.4 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados tém como principio a oxidacdo da matéria organica
em dioxido de carbono e agua, e/ou potencializar a biodegradacdo dos compostos

organicos persistentes ou utilizados como processo de polimento.

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo caracterizados pela geracdo de radicais
hidroxila (HO’), por meio da decomposicdo do agentes oxidantes fortes, como o
peroxido de hidrogénio (H,0,), na presenca de um catalisador, como por exemplo 0s
fons Fe** em meio é4cido (AMORIM, 2007; OLLER et al., 2011; MARCELINO, 2013).
Por adquirirem a capacidade de produzir o radical hidroxila, também fazem parte dos
POA, alguns processos combinados com radiacdo ultravioleta ou visivel, como o foto —

Fenton e a fotocatalise.

A Tabela 3.6 exemplifica os principais tipos de processos oxidativos avancados
aplicados atualmente. Nesses processos a formacéo do radical hidroxila é a etapa chave

para eficiéncia das reacdes de degradacéo.
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Tabela 3.6 - Principais tipos de processos oxidativos avan¢ados

Processos Oxidativos Avancados Reagentes
0O3/H,0,
Ozonizagéo O5/UV
O3/H,0,/UV
Fotolise de H,0, H,0,/UV
Reagente de Fenton Fe %/ H,0,
Foto-Fenton Fe 2* ou Fe ¥ / H,0,/UV
TiO/UV

Fotocatalise )
TIOz/H 202/UV

Fonte: Adaptado de (GAMA, 2012).

Os processos baseados na reacdo de Fenton tém sido estudados para aplicacdo a
degradacéo de diversas classes de contaminantes organicos presentes em diversos tipos
de efluentes industriais (PIGNATELLO, 2006), por sua simplicidade e bons resultados
encontrados para seu uso (DEZOTT]I, 2008).

A elevada complexidade e variabilidade do efluente da producgéo de biodiesel, somada a
presenca de substancias ndo biodegradaveis, torna o uso do reagente Fenton uma étima

alternativa, podendo contribuir na mineralizacdo dessas substancias.

Diversas formas de combinacdo dos POA com outros processos de tratamento de
efluentes podem ser realizadas para o aumento do desempenho global dos sistemas
(AUGUGLIARO et al., 2006). A Figura 3.4 mostra um esquema das possiveis rotas de

tratamento combinados de um efluente industrial.

33
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da

UFMG



Figura 3.4 - Esquema das possiveis rotas de tratamento para um efluente

industrial

Efluente Industrial

v
Biodegradavel?
v
1, N3o Sim
A 4
coT $ Limite de descarte atendido
<100 mg/L N3o l Sim
v
Toxicidade e >100{mg/L
v
Baixo Alto
\ 4
Limite de descarte atendido
y \ 4
A Sim Nado v
Bioloagi D
Descarte POA € POA + lologico escarte
| Bioldgico |
L |

Fonte: Adaptado(OLLER et al., 2011).

3.4.1 Reagente de Fenton

Os radicais hidroxilas sdo reagentes ndo seletivos que podem muitas vezes levar a
oxidacdo da matéria organica em dioxido de carbono e agua, e/ou potencializar a
biodegradacdo dos compostos organicos persistentes, através do aumento da
biodegradabilidade.

O Reagente de Fenton é caracterizado pela mistura de ferro e perdxido de hidrogénio

em meio acido, conforme descrito na Equagéo 3.1 a seguir.
Fe?* + H,0,>Fe® + OH + HOs» 3.1)

Em meio aquoso, devem ser consideradas outras reag0es que decorrem da mistura de

ferro e perdxido de hidrogénio (TARR, 2003),conforme as Equagdes 3.2 a 3.7:

Fe** + H,0,— Fe®* + H" + HO,e (3.2)
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Fe?* + H,0,— Fe** + OH + HO» (3.3)

Fe** + HOp» — Fe* +H' + 0, (3.4)
Fe?* + HOp,» — Fe** + HO, (3.5)
Fe?* + HO» — Fe** + HO" (3.6)
H20, + HO» — Hy0 + HOye (3.7)

Kallel (2009) em seu estudo do tratamento do efluente gerado na producéo do 6leo de
oliva, utilizou o reagente de Fenton com 20 g.L™ de ferro metélico e adi¢Bes sucessivas
H.0,, pH inicial de 4,8, por um periodo de 24 h. Com aumento da concentracdo de
peréxido de hidrogénio, o sistema apresentou uma melhora na degradacdo da matéria
organica, mas, quando excessivas doses foram acrescentadas, houve um efeito adverso
sobre o desempenho de degradacdo da matéria organica. Esse comportamento se deve a
acao do H,O, como sequestrante de radicais hidroxilas, quando em excesso na solucao,
formando espécies com menor poder de oxidacdo (Equacdo 3.7). Ainda assim, o
processo alcangou uma eficiéncia de 60% de remoc¢do da DQO, partindo de uma carga
inicial de 128.000 mg.L™.

Em seu estudo Marcelino e colaboradores (2013) utilizaram o processo de Fenton e
Fotocatalise com TiO, para degradacdo do corante vermelho reativo 195. Foram
utilizados 25mg-L™* de Fe ®* (aplicado na forma de FeSO4.7H,0) e diferentes dosagens
de perdxido de hidrogénio, alcancando-se eficiéncia superior a 98% em 2,5 minutos de

reacao de Foto-Fenton (Fenton/UV) e superior a 95% pela reacao de Fenton.

Uma desvantagem do processo Fenton é a geracdo de lodo indesejavel ao final do
processo, principalmente quando utilizadas dosagens de ferro em excesso (RIBEIRO,
2009). Dessa forma, no processo de Fenton, a dosagem Otima de reagentes é
fundamental para a eficacia e para melhorar a relacdo custo-beneficio do tratamento, e
varia de acordo com o tipo e caracteristicas do efluente. Enquanto a quantidade de
per6xido de hidrogénio € importante no sentido de obter a melhor eficiéncia de
degradacdo, a concentracdo de ferro exerce influéncia sobre a cinética da reacéo.

Entretanto, a presenca desses reagentes em excesso pode ser prejudicial, pois ambos
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podem capturar radicais hidroxila até o ponto onde o perdxido é consumido tornando a
reacdo ineficiente (MALATO et al., 2009; PEREIRA, 2014).

No processo de Fenton pode acontecer a coagulacdo quimica por fons de Fe** formados.
Esse processo pode ser responsavel pela remocdo de parte da matéria organica presente
no efluente (AMORIM, 2007). A fim de evitar esse fendmeno, vérios autores
trabalharam para diminuir a quantidade desse reagente adicionada ao efluente. Essa
coagulacao chega a ser indesejavel, pois o aprisionamento do ferro, que precipita junto
com a matéria organica, torna-o indisponivel para reacdo oxidativa e a remocdo da
matéria organica € realizada de forma fisica ndo havendo a mineralizacdo da mesma

pela reacdo de Fenton.

3.4.2 Foto-Fenton

A eficiéncia do processo na oxidacdo de contaminantes organicos é consideravelmente
aumentada na presenca de irradiacdo ultravioleta ou visivel (PIGNATELLO, 1992). A
reacdo de Fenton quando combinada com radiacdo ultravioleta (UV) aumenta a taxa de
degradacéo dos poluentes devido a regeneracdo conseguida por meio da foto-reducao do
ferro férrico (Fe**) (RIBEIRO, 2009) como pode ser observado nas (Equages 3.8 a
3.11):

Fe** + H,0 + hv— Fe?* + H" + «OH (3.8)
Fe(OH)*" + hv— Fe** + «OH (3.9)
Fe(RCO,)*" + hv— Fe?* + CO, + Re (3.10)
H,0, + hv—2 «OH (3.11)

O foto-Fenton tem como desvantagem o consumo energético associado ao gasto com a
radiacgdo ultravioleta e o custo da ldmpada utilizada. Porém tem como vantagens quando
comparado com o processo Fenton, maior eficiéncia de degradacdo de poluentes e a

menor geracao de lodo quimico.

A dosagem de reagentes (ferro e perdxido de hidrogénio) no processo foto-Fenton

também deve ser investigada para confirmar uma boa relacdo custo-beneficio do
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tratamento, que varia de acordo com o tipo e caracteristicas do efluente (RIBEIRO,
2009). A temperatura da reagdo também influencia no processo de tratamento. O
aumento da temperatura favorece as cinéticas de reacdes até o ponto onde o peroxido de
hidrogénio é consumido ineficientemente (MALATO et al., 2009; PEREIRA, 2014). A
otimizacao da dosagem de ferro deve ser realizada para cada efluente e levar em conta a
geometria do reator utilizado (MALATO et al., 2009) dentre outros fatores, pois 0
aumento da concentragdo de ferro no sistema aumenta a velocidade da reacdo. Essa
relacdo, porém, nao € proporcional, pois o ferro em excesso pode inibir a dispersao da
radiacdo no meio reacional, além de funcionar como sequestrante de radicais formados

e gerar lodo em excesso ao final do tratamento.

A dosagem ideal de peroxido de hidrogénio também deve ser encontrada considerando
que dosagens baixas podem interferir na eficiéncia das reagdes de foto-Fenton enquanto
dosagens excessivas contribuem para gastos desnecessarios e competicdo por radicais

hidroxilas.

A radiacdo UV é composta por uma regido de espectro eletromagnético entre os
comprimentos de onda 100 e 400 nm, sendo subdividida em UV-A, UV-B e UV-C que
correspondem as faixas de 315-400 nm, 315-280 nm e 280 — 200 nm, respectivamente,
sendo que a quantidade de energia emitida é inversamente proporcional ao comprimento
de onda. Segundo Alves (2003), as lampadas de baixa pressdo de merclrio sdo as
universalmente aceitas como as mais eficientes e efetivas, sendo que a principal razdo
de sua aceitacdo se deve ao fato que aproximadamente 85% de sua energia estdo no

comprimento de onda de 254 nm.

Existem pouquissimos trabalhos na area de tratamento de efluentes da producdo de
biodiesel abordando o processo de foto-Fenton, em sua maioria os efluentes estudados
sdo provenientes da industria de farmacos, efluentes sintéticos ou efluentes da industria

téxtil.

GRANGEIRO et al., (2014) realizaram um estudo com efluente da produgéo do
biodiesel utilizando os processos Fenton, foto-Fenton e UV/H,0, Dentre 0s processos

estudados, o processo UV/H,0, foi o mais eficiente, reduzindo em torno de 90% a
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turbidez e 80% a DQO. O estudo também abordou o ensaio de fitoxicidade em sementes
de alface, obtendo uma reducdo significativa da toxicidade do efluente apds os
tratamentos. Valores de remocdo da DQO acima de 80% foram obtidos por
(HINCAPIE-MEJIA et al., 2011) utilizando um reator UV.

3.5 Tratamento de efluentes da producéo de biodiesel

Recentes metodologias tém sido estudadas para o tratamento de efluentes da producéo
de biodiesel, com destaque para a acidificacdo e coagulacdo como 0s métodos mais
estudados.

Os processos oxidativos avancados tém se mostrado alternativas eficientes para a
degradacdo de compostos organicos recalcitrantes e tém sido amplamente estudados
pela comunidade académica internacional e nacional (PEREZ-MOYA et al., 2010;
MICHAEL et al., 2012; MONTEAGUDO et al., 2013; RIVERA-UTRILLA et al.,
2013). A fim de minimizar os custos envolvidos e aproveitar as vantagens dos dois
tratamentos, as combinacGes de POA e processos biologicos também tém sido
considerados e avaliados por muitos pesquisadores (MALATO et al., 2009; VILAR et
al., 2012; MONTEAGUDO et al., 2013).

Os POA podem ser utilizados como pré-tratamento, para aumentar a biodegradabilidade
(LEDEZMA ESTRADA et al., 2012) e/ou diminuir a toxicidade ou como um poés-
tratamento/polimento (ROSAL et al., 2008; ABDELMELEK et al., 2011) para degradar
0S compostos persistentes ndo removidos nas etapas anteriores (OLLER et al., 2011).

Um resumo das técnicas atuais mais utilizadas no tratamento de efluentes de biodiesel e
outros tipos de efluentes mostrando as eficiéncias, vantagens e desvantagens dessas

técnicas é apresentado na Tabela 3.7.

Podem ser observados na Tabela 3.7 estudos recentes de processos oxidativos
avancados com outros tipos de tratamento, como tratamento biologico, e processos
fisico-quimicos (OLLER et al., 2011; LEDEZMA ESTRADA et al., 2012), a fim de
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diminuir custos, maximizar a eficiéncia de tratamentos ja existentes e viabilizar a

utilizacdo dos tratamentos avangados em escala industrial.

Diante dos resultados satisfatorios de biodegradabilidade e reagente de Fenton obtidos
por (SANTOS, 2014), e da literatura escassa e incipiente, o desenvolvimento da

presente pesquisa € justificavel e considerado inovador.
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Tabela 3.7 - Estudo de processos utilizados no tratamento de efluentes gerados na producéo do biodiesel e efluentes similares.

Tratamento

Tipo de Efluente

Vantagens

Desvantagens

Eficiéncia

Referéncias

Tratamento
biolégico (aerébio

ou anaerdhio)

Acidificacdo +
Coagulacao quimica

+ Eletrocoagulacéo

Acidificacéo +
Coagulacao quimica
+ Flotacdo por ar
dissolvido

Fenton +
Coagulacado e

Floculacéo

Efluente real da produgao
de biodiesel. Materia —

prima éleo de fritura

Efluente real de biodiesel.
Matéria-prima Oleo de

fritura e 6leo vegetal

Efluente real da producao
da Biodiesel Matéria-

prima Oleo de palma

Efluente real de Biodiesel
Matéria-prima Oleo de

soja

Baixo custo operacional.

Baixo investimento inicial

para instalagdo do processo.
Boa capacidade para degradar
as moléculas biodegradaveis

e sollveis.

Curto tempo de retencéo e
pouca &gua contida no lodo

produzido.

Lodo mais Concentrado

Eficiéncia na remocdo de
matéria organica, cor e

turbidez

Sistemas aerdbios podem
requerer grandes areas para
implantacéo.
Velocidade de digestéo € lenta

(da ordem de dias ou semanas).

As principais desvantagens sao
a necessidade de substituicdo
dos eletrodos, o custo da
energia elétrica, que pode tornar
0 método invidvel em alguns
locais, e a possibilidade de
passivacéo do eletrodo.
Operagdo e manutencao mais
complexa. Requerem
equipamentos para a geracao de
micro bolhas. Maior consumo

de energia

Formacéo de lama e remocéo

insuficiente para langamento

> 60% de
remogao da
DQO

Remocdo de
52% a 98% da
DQO

Remocéo de
SST entre 90 e
100%, da DQO

de 98% e Oleos e

graxas de 99%.

Remogéo >60%
de DQO

(SUEHARA et
al., 2005)

(NGAMLERDPO
KIN et al., 2011)

(RATTANAPAN
etal., 2011)

(SANTOS, 2014)
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Tratamento Tipo de Efluente Vantagens Desvantagens Eficiéncia Referéncias
Coagulacdo — Efluente real de Biodiesel
Floculagdo + oOleos de soja e algoddo por Eficiéncia na remocdo de ) Remocédo > 80%
L ) » . Custo de processos combinados (NEVES, 2011)
Oxidacdo processo continuo e matéria organica DQO

eletroquimica batelada

Biodiesel em escala de
ASBR — Reator

Zonas mortas e alto tempo de Remocédo de >

Operagdo simples, sistema
(COTRIM, 2009)

L laboratorio
anaeradbio operado L ) 3 ] 3
Matéria-prima Oleo de estavel e obtencdo de metano sedimentacdo 70%
em batelada ]
soja
lacs Efluente real de biodiesel. ) Concentragdo residual do 5 ~
Coagulagao com . . Lodo de quitosana o ) Remocdo de (GUIMARAES,
Ifato de alumini Matéria- prima Oleo de ) . aluminio na &gua e custo do kg
sulfato de aluminio e _ biodegradavel _ 50% DQO 2013)
- soja da quitosana
Quitosana
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4 MATERIAL E METODOS

A presente pesquisa é o segundo trabalho desenvolvido no Departamento de Engenharia
Sanitaria e Ambiental da UFMG, no estudo da tratabilidade do efluente da producdo do
biodiesel. O primeiro trabalho desenvolvido no Departamento de Engenharia tinha como
abordagem o processo combinado Fenton e coagulagdo realizado por (SANTOS 2014). A
abordagem realizada compreendeu em trés etapas: 1° etapa - caracterizagéo do efluente e a
realizacdo dos ensaios de biodegradabilidade aer6bia e anaerdbia, 2° etapa — Tratamento
bioldgico; 32 etapa - avaliacdo do pds-tratamento atraves dos processos de oxidagdo avancada
(Figura 4.1).

Figura 4.1 - Disposi¢ao dos procedimentos experimentais por etapas de realizagdo dos
ensaios.

Caracterizaggo do ) DQO, DBO, COT, pH, Turbidez, Cor, SDT,
efluente bruto SST, 0&G, PO, F, SO, CI" (apua, 2005) _

12 Etapa . e
Ensaios de Aerdbio - Zahn Wellens (OECD, 1992)

biodegradabilidade

R —

Anaerobio owey et af, 1979)

Projeto do sistema

Partida/Aclimatac¢do do reator

‘ 22 Etapa —— Tratamento Bioldgico

L >

Eficiéncia dos reatores biolédgico de
lodos ativados e MBBR

Fenton

>
-

Processos Oxidativos

Avancados

‘ 32 Etapa Foto-Fenton

Ensaios controle (Fe3* UV/H,02, UV)

Todas as etapas da pesquisa foram realizadas nos laboratorios do Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental (DESA) da Universidade Federal de Minas Gerais. Os
materiais, reagentes e metodologias utilizadas para os ensaios de tratamento do efluente da

producdo de biodiesel e analises envolvidas estdo descritos a seguir.
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4.1 Amostragem e Caracterizagcao do Efluente

O efluente utilizado neste estudo foi proveniente de uma indudstria do estado de Minas Gerais
com capacidade autorizada de producéo de 422,73 m3. dia™, com producdo média em 2014 de
150 m3.dia’. Os efluentes liquidos foram obtidos do processo de purificacdo do biodiesel
através do processo de transesterificacdo alcalina, apos acidificacdo e do sistema separador de
agua e oOleo (SAO). A empresa opera em fluxo continuo, e utilizando como matéria-prima

principal o 6leo de soja e de algodéo e sebo bovino, e 0 metanol e KOH como catalisador.

A amostragem do efluente utilizado nesse estudo foi proveniente de sete campanhas,
conforme as datas de amostragem apresentadas na Tabela 4.1. As amostragens foram
coletadas na forma composta com coleta de aliquotas de 25 litros de efluente a cada hora
durante o periodo de producdo diaria (10 horas), perfazendo um total de 250 litros de amostra

em cada campanha.

Tabela 4.1 - Datas das campanhas de amostragem do efluente da producao de biodiesel.

NUmero da
10 20 30 40 50 60 70
campanha

Data de
18/10/13 10/10/14  21/12/14 21/01/15 03/02/15 12/02/15 20/02/15
amostragem

Na industria em questdo, os efluentes da producdo do biodiesel sdo tratados pelos processos
de acidificacdo, separacdo de adgua e 6leo (SAO), neutralizacdo, coagulacao-floculacdo e, apds
0 recebimento do esgoto doméstico das areas administrativas, os efluentes seguem para o
tratamento bioldgico composto por reator anaerobio seguido por reator aerébio. Na ocasido,
os efluentes foram coletados apds o SAO, para a presente pesquisa, € as amostras foram

mantidas refrigeradas na temperatura abaixo de 4°C até a realizacdo das andlises e ensaios.

As andlises fisico-quimicas realizadas para caracterizacdo do efluente em conformidade com
0 Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005) foram:
Demanda quimica de Oxigénio (DQO - 5220 D), Demanda bioquimica de Oxigénio (DBOs -
5210 B), , pH, Turbidez - 2130 B, Cor aparente, Sélidos Dissolvidos Totais (SDT - 2540 C),
S6lidos Suspensos Totais (SST - 2540 D), Oleos e graxas (0&G — 5520 A).Carbono Organico

Total (COT -5310 B) e Nitrogénio total utilizou-se medidor de COT e NT (Shimatzu TOC-
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VCPN) e as analises de Fosfatos, Fluoreto, Sulfato, Cloreto, Nitrato foram realizadas por

cromatografia ionica (850 Metrom).

Foram realizadas analises de ecotoxicidade aguda com a bactéria marinha luminescente
Aliivibrio fischeri, utilizando o equipamento Microtox® Model 500 Analyser (SDI) no
efluente bruto, nas amostras pds processos bioldgico, coagulacdo, Fenton, foto-Fenton,
peroxidacdo/UV e Fotdlise, de acordo com protocolo descrito pelo fabricante e de acordo com
a norma técnica da CETESB L 5.227 e norma ABNT:NBR 15.411-3 (REIS, 2014).

4.2 Reagentes e Equipamentos

A Tabela 4.2 apresenta os principais reagentes utilizados nos testes de oxida¢do avancada. As
solucBes utilizadas foram preparadas com agua ultra pura Milli-Q.

Tabela 4.2 - Reagentes utilizados nos ensaios de oxidacdo avangada.

Reagente Descricéo Funcéo
Acido sulfdrico Quimex Ajuste de pH
Hidroxido de sodio Vetec Ajuste de pH
. ) . Reacéo de Fenton e Foto
Peroxido de hidrogénio 35% Merck
Fenton
Sulfato ferroso Reacéo de Fenton e Foto-
) Synth
heptahidratado Fenton
Sulfato férrico Synth Coagulacdo
Metavanadato de amonio Baker H,0, residual
Enzima Catalase Sigma Remocéo do H,0O; residual

A Tabela 4.3 mostra os principais equipamentos utilizados nas analises das amostras do

sistema MBBR e nos ensaios de oxidagdo avancada do efluente da producéo de biodiesel.
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Tabela 4.3 - Equipamentos utilizados nas analises das amostras do sistema MBBR e nos
ensaios de oxidagdo avancada.

Equipamento Fabricante Funcéo
Balanca analitica AUY _
) Shimadzu Pesar reagentes
Series

Medir o pH do efluente
pHmetro DM-22 Digimed bruto e ajuste de pH dos

efluentes em tratamento

. Realizar medidas da DQO
Espectrofotdmetro HACH

do efluente

A Realizar varredura nos
Espectrofotometro de

PerkinElmer comprimentos de onda de
varredura — Lambda XLS

200-900 nm do efluente
Medir o teor de Carbono

_ Organico Total, Carbono
Analisador de Carbono

. Shimadzu Inorganico Total e Carbono
Organico Total TOC-VCPN

Total dos efluentes brutos e

tratados
) Anélise de oxigénio
Oximetro Hanna ] ]
dissolvido
Jar Test - Floc Control 11 Poli Control Ensaios de Fenton
Reator UV comercial com )
SuperPond Ensaios de Foto-Fenton

lampada de 7 V

4.3 Ensaios de Biodegradabilidade

4.3.1 Ensaios de biodegradabilidade aerobia

Os testes de biodegradabilidade aerdbia foram realizados através do método de Zahn Wellens
(OECD, 1992b) modificado, que indica o consumo de matéria organica do efluente pelos
microorganismos, quando ha redugdo da DQO ou COT. Nos ensaios de biodegradabilidade,
foi utilizado 1 litro de efluente bruto de biodiesel, 0,6 g.L™ do lodo bioldgico do reator de
lodos ativados da ETE Municipal de Belo Horizonte (ETE-Arrudas) como inoculo e 500 mL

da solucdo de nutrientes minerais (Tabela 4.4) na montagem dos reatores de volume total
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igual a 2 litros. O teste de biodegradabilidade demanda a utilizacdo de 0,1 a 1,0 g.L* de
biomassa, sendo estabelecido o valor de 0,6 g.L™.

Deve-se realizar a solucdo de nutrientes no dia do ensaio de biodegradabilidade, adicionando
10 mL da solucdo estoque A e 1,0 mL das solugdes de estoque B, C, D em 900 mL de &agua
deionizada e posteriormente a volumar para 1,0 L.

Tabela 4.4 - Composicéo da solucdo de nutrientes utilizada pela método de Zahn

Wellens.
Solucgéo estoque Nutriente Concentracéo (g-L™)
KH,PO, 8,5
K,HPO, 21,75
(A)
Na,HPO4.2H,0 33,4
NH,CI 0,5
CaCl, 27,5
(B)
CaC|2'2H20 36,4
©) MgSO,-7H,0 22,5
(D) FeCl3-6H,0 0,25

A modificacdo realizada neste procedimento deve-se a ndo diluicdo do efluente da producgéo
do biodiesel uma vez que no estudo de Santos (2014) verificou-se que a diluicdo relatada no
procedimento metodologico original do teste de Zahn Wellens, leva a resultados

superestimados de porcentagem de biodegradacédo ao longo do ensaio.

Dois reatores para controle foram utilizados, um denominado “branco” contendo 1,0 L de
4gua deionizada, 0,6 g.L™"de biomassa e 0,5 L de nutrientes e o outro reator denominado
“controle” utilizando 400 mg.L™ de substrato biolégico (glicose) como fonte de carbono, 0,6
g.L™ de biomassa e 0,5 L de nutrientes, realizados sob as mesmas condices do reator com

amostra de efluente.

Os reatores permaneceram no escuro durante 28 dias, mediante agitacdo pela presenca de

aeracdo, conforme Figuras 4.2 e 4.3.
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Figura 4.2 - Inicio da montagem utilizada Figura 4.3 - Montagem final utilizada nos
nos ensaios de biodegradabilidade aerobia. ensaios de biodegradabilidade aerdbia.

Para determinacdo de concentracdo de biomassa do lodo utiliza-se a metodologia gravimétrica
(APHA, 2005) método 2540D de medicdo de sélidos suspensos volateis (SSV). Antes da
analise de SSV, o lodo foi lavado trés vezes com &gua deionizada e posteriormente

centrifugado por 30 segundos a 1.000 rpm, para concentracdo da biomassa.

O processo de biodegradacdo foi monitorado por meio de analises periodicas de Carbono
Organico Total (COT) de amostras previamente filtradas com papel filtro quantitativo faixa
branca. Em cada amostragem, a perda de volume devido a evaporacdo e durante as retiradas
de amostras, foi atenuada com adi¢do de agua destilada ao reator. Solu¢fes de NaOH e H,SO,

de 1 mol-L™ foram utilizados para manter o pH nos reatores em uma faixa 6,0 - 8,0.
A porcentagem de biodegradagdo em um tempo t foi determinada pela Equacéo 4.1:
C,-C
D, = {1— (‘—BH x100 4.2)
CA - CBA
Onde:

Ca e Cga s80 as concentracdes de COT (mg-L™) na amostra e no branco, respectivamente,

medidos 3 h apds o inicio do experimento;

C; e Cg sd0 as concentracdes de COT (mg-L™) na amostra e no branco, respectivamente,

medidos no tempo amostral t.

Conforme preconizado no metodo de Zahn Wellens, as amostras de efluentes séo
consideradas biodegradaveis quando D; é maior que 70%.
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4.3.2 Ensaios de biodegradabilidade anaerdbia

Ensaios de biodegradabilidade anaerobio foram realizados no efluente da producédo de
biodiesel. A biomassa utilizada para esse ensaio foi retirada do reator UASB proveniente do
CePTS (Centro de Pesquisa e Treinamento em Saneamento) UFMG/COPASA, localizado nas
dependéncias da ETE-Arrudas.

A metodologia utilizada foi uma adaptacdo do teste de Biochemical Methane Potential
(OWEN et al., 1979), dessa forma foram utilizados as mesmas quantidades de efluente e lodo
(biomassa) dos ensaios de biodegradabilidade aerdbio, porém com diferentes quantidades de
nutrientes. Os nutrientes do ensaio anaerobio estdo listados na Tabela 4.5. Para célculo de

porcentagem de biodegradabilidade foi utilizada a Equacdo 4.1.

Tabela 4.5 - Composic¢éo da solucdo de nutrientes utilizada para os ensaios de
biodegradacao anaerdbia Owen.

Nutriente Concentracéo (mg-L™)
KH,PO4 650
K>HPO,4 150

NH,CI 500
NaHCO3 1000
MgCl, 100
CaCl;-2H,0 100
Na,S-7H,0 50
FeCl;-6H,0 2
ZnCl, 0,05
CuCl,-2H,0 0,03
MnCl,-4H,0 0,5
(NH4)sM070,4.4H,0 0,05
AICl3-6H,0 0,05
CoCl,-6H,0 2
NiCl,-6H,0 0,05
H3BO3 0,01

48
Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Foram utilizados reatores de 2 L hermeticamente fechados e mantidos no escuro com saida de
gases para béquer com &gua conforme Figuras 4.4 e 4.5. Amostras para analise de COT eram
retiradas através de seringas e a biodegradagdo acompanhadas da mesma forma do

procedimento descrito anteriormente para os testes aerobios.

Figura 4.4 - Ensaio de biodegradabilidade  Figura 4.5 - Montagem final utilizada nos
anaerdbio — Saida dos aases no béguer. ensaios de biodegradabilidade anaerdbio.

4.4 Reator Biol6gico com Leito Movel (MBBR)

4.4.1 Reator bioldgico

Para a realizagdo dos ensaios com tratamento biologico foi dimensionado um sistema de
bancada do tipo lodos ativados aeracdo prolongada, com leito movel. Para tal foi considerado

0s seguintes parametros de projeto (Tabela 4.6).

Tabela 4.6 - Resumo dos parametros de projeto

Vazéo média afluente 1,0L/h
DQO media afluente 4000 mg/L — Carga: 0,18 kg/d
DBO média afluente 1000 mg/L. — Carga: 0,05 kg/d
TDH reator 9h
TDH do decantador 3,1h
Volume do meio suporte 30% do volume do reator

Diante dos pardmetros de projeto citados na Tabela 4.6, foi dimensionado um reator

cilindrico, construido em acrilico, com 61 cm de altura e 15 cm de didmetro, e volume util de
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9 L, seguido por um decantador circular em acrilico com diametro de 15 cm e volume util de

3,7 L. As Figuras 4.6 a 4.7 ilustram o sistema de tratamento composto por:

e 01 barrilete com capacidade de 20 litros para alimentacdo com agitador mecanico;

e 02 bombas peristalticas (Injetronic- modelo V 1,5) para alimentacdo do reator e

recirculacdo do lodo de fundo do decantador;

e 01 reator cilindrico em acrilico com uma mangueira de PVC difusora de bolhas média

com didmetro entre 3 e 6 mm (Boyu);

e 01 decantador circular em acrilico.

Figura 4.6 — Esquema do sistema de tratamento com reator bioldgico deleito movel

Alimentagédo

utilizado na pesquisa

Bomba de aeracdo

]

Decantador

-

-\

Bomba peristaltica

Efluente tratado

Figura 4.7 — Imagem do reator biolégico com leito movel e decantador sem operacao
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A Tabela 4.7 mostra o resumo das caracteristicas do sistema de lodos ativados com aeragao

prolongada e MBBR.

Tabela 4.7 - Resumo das caracteristicas do sistema de lodos ativados com aeracao

prolongada e MBBR

Caracteristicas Sistema lodos ativados Sistema MBBR
Altura do reator 0,61 m 0,61 m
Diametro do reator 0,15 m 0,15m
Volume Uutil do reator 90L 8,2 L
Diametro do decantador 0,15m 0,15m
Altura do decantador 0,35 cm 0,35 cm
Volume util do decantador 3,7L 3,7L
Vazdo de alimentacdo de efluente bruto 1L.h? 1L.h?
Vazdo de recirculacio do lodo 1L.h? 1Lh?t
Vaz#o de descarte de lodo 300 mL.d* 300 mL.d*
VazAo de ar no reator 3,5 L O,min™ 3,5 L O,min™
Volume de meio suporte * 30 %

4.4.2 Meio Suporte

O meio suporte utilizado nesse estudo AGAR® é de fabricacdo da AQWISE® (Figura 4.8). A

Tabela 4.8 apresenta as principais caracteristicas do meio suporte utilizado.

Tabela 4.8 — Caracteristicas do meio suporte

Caracteristicas

Especificacdo

Material
Formato
Altura
Diametro
Caracteristicas
Densidade

Area superficial

polietileno de baixa densidade
cilindrico
10 mm
10 mm
Especificacdo
0,95 - 0,97 g/cm?3

650 m2/m3
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Figura 4.8 - Imagem do meio suporte utilizado na pesquisa

Nesse estudo utilizou-se 30% do volume do reator preenchido com meio suporte e TDH de
8,2 horas. lIzquierdo (2006) e Oliveira (2010) utilizaram uma ocupacdo volumétrica de 20%
do reator e um TDH de 5,5 h para tratar esgoto doméstico, outros autores indicam que a
quantidade de meio suporte deve ser compreendida entre 40% a 70% do volume do reator
(ODEGAARD et al., 1994; RUSTEN et al., 2006; WANG et al., 2006). ABNT NBR
(12.209:2.011) estabelece uma a razdo entre o volume de meio suporte e o0 volume de reator

que deve variar de 0,3 até 0,7.

O comportamento hidraulico do sistema foi avaliado através do teste de tracador salino com
cloreto de sddio no sistema MBBR operado apds 60 dias, tempo no qual o sistema alcangou
maior estabilidade de remoc&o de matéria organica. Para este ensaio, uma solugdo de 5 g.L™
de cloreto de sodio alimentou o sistema durante 5 minutos (83 mL), depois a condutividade

elétrica foi analisada na saida do reator e do decantador ao longo do tempo.

4.4.3 Partida do Sistema/Aclimatacao da Biomassa

Para a partida do sistema bioldgico e aclimatacdo da biomassa, o0 reator bioldgico de lodos
ativados foi inoculado com 7 L de lodo centrifugado, coletado na ETE Arrudas, proveniente
do retorno do decantador secundario no sistema de lodos ativados, e 2,0 L de efluente de
biodiesel (12 coleta). Posteriormente, o aumento gradual da vazdo do efluente de biodiesel
ocorreu durante quatro semanas, essa etapa teve como finalidade tornar a biomassa adaptada
aos compostos recalcitrantes e as caracteristicas do efluente de biodiesel, bem como as
condicBGes operacionais intrinsecas ao sistema de lodos ativados projetado. Dessa forma,
durante a primeira semana, o reator foi alimentado com uma vazdo de 375 mL.h™ com

efluente de biodiesel, a fim de garantir um TDH de 24 h. Na segunda semana de aclimatagéo
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o TDH foi reduzido para 18h, com uma alimentacio de 500 mL.h™* de efluente de biodiesel.
Na terceira semana o TDH foi reduzido para 12 h, com uma alimentacdo afluente de 750
mL.h, até a partida ser iniciada com a alimentacdo em 1 L.h™ obtendo o TDH de projeto
igual a 9 h. Ressalta-se que ndo ha na literatura protocolo para aclimatacdo de reatores

bioldgicos aerobios.

Na etapa de aclimatacdo da biomassa o reator foi avaliado diariamente com 0s seguintes
parametros: solidos suspensos volateis (SSV), DQO, COT, pH, Nitrogénio total, Fésforo e
Oxigénio Dissolvido. Os pontos de amostragem foram na entrada do sistema (alimentacéo),
na saida do reator e na saida do decantador.

Foi adotado o valor de SSV na faixa de 2.000 — 4.000 mg/L (JORDAO, 2011), para

aclimatacdo e operacéo do sistema.

4.4.4 Operacao do sistema

O sistema bioldgico foi operado durante 120 dias no periodo de 01/12/2014 a 30/03/2015
apos o periodo de partida/aclimatacdo que foi 28 dias. Na operacdo, apds as 4 semanas de
aclimatacdo, os 31 dias subsequentes foram operados sem a incluséo do meio suporte, a fim
de permitir a comparacao do sistema de lodos ativados comum com o sistema MBBR.. Os 89
dias subsequentes foram operados com 30% do volume do reator preenchido com o meio

suporte, caracterizando um reator MBBR.

Para o acompanhamento da operacdo do sistema foram realizadas as seguintes analises de
rotina (Tabela 4.9).

Tabela 4.9 — Valores de referéncia no acompanhamento da operacéo do sistema
biolégico MBBR

Parametro/Analise Valor de Referéncia Referéncia
pH 6,5-7,5 (SPERLING, 2012)
Relagdo C:N:P(mg.L™) 100:5:1 (SPERLING, 2012)
IVL (mg.g™) <100 (JORDAO, 2011)
COV(gDQO/mM?) 2,5-26,9 (BROCH-DUE et al.,1997)
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Parametro/Analise Valor de Referéncia Referéncia

Granulometria do lodo (pm) >25 (EIKELBOOM, 2000)
COS(gDQO/m?.d) 25a35 (JAHREN et al., 2002)
SSV 2.000-4.000 (JORDAO, 2011)
Parametro/Analise Valor de Referéncia Referéncia
0.D. 3,0-50 (JORDAO, 2011)

Para alimentacdo do sistema o efluente bruto era submetido a uma etapa de neutralizacdo
diante dos baixos valores de pH encontrados entre 0,8 -2,5. Dessa forma utilizou-se hidréxido
de sddio comercial em escamas para elevar o pH para valores entre 6,0 — 8,0.

A fim de garantir a relagdo de C:N:P, o efluente recebeu ao longo do processo doses de
cloreto de amonio (NH4CI) para suprir a caréncia de nitrogénio. Dessa forma manteve-se a
proporcdo de 100:5:150 de C:N:P. Ressalta-se que o fosforo afluente esteve em elevadas

proporcdes com uma média de 150mg.L™ durante toda a operacéo do sistema bioldgico.

A determinacdo das condicdes de sedimentabilidade do lodo foi realizada por meio do teste de
sedimentacdo do indice volumétrico de lodo (IVLsg), como citado por (JORDAO, 2011;
SPERLING, 2012). O IVLg é realizado a partir da determinacdo do volume ocupado por
solidos apos a sedimentacdo em uma proveta de 1,0 L ou em recipiente de valor conhecido

(Figura 4.9) por um determinado periodo de tempo (nesse caso 30 minutos), Equacéo 4.2.
(4.2)

Onde,

IVL =indice volumétrico de lodo (mL/g);

Hso= Altura da interface ap6s 30 minutos (m);

Ho = Altura da interface no instante 0 (m);

SS =Concentragéo de solidos em suspensdo (mg/L);
10°= Conversdo de mgem g, e de L em mL.
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A faixa 6tima do IVL é de 0-50 mL.g™, considerada boa entre 50-100 mL.g™*,média com leve
risco de perda de lodo no efluente entre 100-200 mL.g™, ruim com perda de lodo entre 200-
300 mL.g™ e péssima quando maior que300mL/g,(JORDAO, 2011; SPERLING, 2012).

Figura 4.9 — Ensaio de IVL do sistema MBBR

A carga organica volumétrica (COV) foi avaliada apds a partida do reator, conforme os

pardmetros da Equacéo 4.3.

QxDBO
1000

CoV = (4.3)

Onde,
Q = vazdo do efluente m®.d*;
DBO ou DQO = entrada do efluente em mg.L™.

Outro parametro amplamente utilizado no processo de lodos ativados, é a relacéo
alimento/microrganismos (A/M). Essa relacdo, indica a proporgao entre a carga organica de
alimentacdo do tanque de aeragdo e a massa de microrganismos presentes no mesmo, sendo
expressa em kg DBO/d.kg.SSV. Para processos aerobios em geral, a relacdo A/M deve estar
entre 0,2e 0,6 em kg DBO/d.kg SSV1a (METCALF, 1991), conforme Equagdo 4.4.

Y (4.4)
V xSSV;,

Onde,
COe= Carga orgénica de entrada, kg DBO por dia;
V = Volume do tanque de aeragdo, m®;
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SSVra =S6lidos em suspensio volateis no tanque de aeragdo,mg.L™.

Para determinacdo da quantidade de biomassa aderida ao meio suporte foi realizado o
seguinte procedimento, citado por OLIVEIRA (2008):
1° Retirar, de forma aleatoria, 25 pecgas do interior do reator MBBR, e coloca-las
conjuntamente em um recipiente contendo volume de 250 mL de &gua destilada;
2° Vedar e agitar o recipiente de forma a incentivar o desprendimento dos solidos
aderidos;
3° Transferir somente a massa liquida para um béquer;
4° No recipiente contendo as pecas adicionar mais 250 mL de &gua destilada e repetir o
segundo passo.
5° Transferir o liquido obtido na segunda lavagem, colocando-o juntamente com o liquido

da primeira lavagem e proceder a andlise de solidos totais (APHA, 2005).

Apbs a partida do reator e a insercdo do meio suporte, a relacéo entre a carga organica e a area
superficial foram avaliadas através da Equacdo 4.5. A carga organica superficial (COS) é um
parametro particular do processo MBBR, expresso em gDQO/m? ou gDBO/m?. Autores
abrangem um valor amplo de COS entre 3,3 a 37,0 gDQO/m*d para efluente
domestico,(ODEGAARD et al., 1994, DAUDE&STEPHERSON, 2003), e 2,5 a 35 .
gDQO/m?.d para efluente industrial (JAHREN et al., 2002).

Carga de DBO ou DQO aplicada
m2 de meio suporte presente no reator

COS = (4.5)

A andlise granulométrica dos flocos formados no lodo foi realizada pelo aparelho Laser
Scattering Particle Size Distribution Analyzer HORIBA - Modelo LA-950V2. Nesse
procedimento coletou-se 20 mL de lodo, posteriormente 10 gotas da amostra foram colocadas
diretamente no aparelho para leitura por difracdo a laser, o aparelho utiliza ultrassom como
fonte de energia para fragmentar os aglomerados. De acordo com Eikeboom (2000) uns dos
critérios avaliados para qualidade do lodo é a (%) flocos compreendida entre 80 -90 % para

um tamanho > 25 pm.
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4.5 Pos-tratamento com Reagente de Fenton

Apos a partida do sistema bioldgico e aclimatacdo da biomassa, o sistema foi operado por 27
dias e posteriormente foram retiradas amostras tratadas para o pds-tratamento com o processo

de oxidacdo avancada Fenton.

Os ensaios com reagente de Fenton foram realizados em béqueres de 1,0 L com agitacdo
constante de 120 rpm em Jar Test, sendo pH ajustado para 3,0+0,2 com solucdo de NaOH e
H,SO, 1M.O tempo de reacdo foi de 180 minutos e 0 monitoramento foi realizado ao longo da
reacdo nos tempos de 1,3,5,10,15,30,60,90,120 e 180 minutos. Para cada aliquota retirada
foram determinados a DQO (APHA, 2005) e o teor de perdxido de hidrogénio residual
segundo o método espectrofotométrico utilizando metavanadato de aménio (NOGUEIRA,
2005). Todas as amostras foram neutralizadas com NaOH 1M, apds elevacdo do pH para 6,5-
7,5 as amostras foram tratadas com adicdo de catalase, sendo posteriormente filtradas em
papel filtro quantitativo faixa branca para avaliacdo da remocdo da DQO. Ao inicio e final de

cada ensaio era verificado o valor de COT.

45.1 Ensaios do planejamento fatorial 22

A fim de avaliar os efeitos das concentracdes de Fe?* e H,0O, sobre a remogdo de matéria
organica do efluente, um planejamento fatorial de dois niveis, com um ponto central, dois
fatores e duas repeti¢cbes foi realizado. Assim, os experimentos foram realizados em trés
diferentes valores de concentracdo de Fe** (250; 375 e 500 mg-L™Y) e em trés diferentes
valores de concentracdo de H,0, (800; 1150 e 1500 mg-L™). Os valores de ferro e peréxido
de hidrogénio foram escolhidos diante dos ensaios preliminares de Santos (2014), que avaliou
a tratabilidade do mesmo efluente de biodiesel utilizado neste trabalho, através do processo
Fenton isolado. A Tabela 4.10 a seguir mostra a matriz de planejamento fatorial dos ensaios de

reacdo de Fenton gerada com a ajuda do software Minitab® 17.

Tabela 4.10 - Matriz de planejamento fatorial dos ensaios de Fenton.

Fatores
Experimento Replicata - 1 1
Fe’* (mg-L™) H20, (mg-L™)
1 1 500 1.500
2 2 500 800
3 3 250 800
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Fatores

Experimento Replicata o 1 1
Fe™ (mg-L") H20, (mg-L™)

4 Ponto Central 375 1150

5 1 500 1500

6 3 250 800

7 4 250 1500

8 2 500 800

9 4 250 1500

As doses dos reagentes necessarias para cada experimento foram adicionadas ao efluente
(adicdo de FeSO, seguida pela adigdo de H,0,) que teve seu pH previamente ajustado para
valores proximos a 3,0£0,2, utilizando-se H,SO4 1,0 M. O sulfato de ferro heptahidratado
(FeSO4-7H,0) P.A. foi utilizado como fonte de ferro Il e o perdxido de hidrogénio P.A. a

35% da marca Merck foi utilizado como fonte de H>O, no meio reacional.

O inicio do experimento ocorre no momento em que o peréxido de hidrogénio é adicionado
ao efluente. Apos 180 minutos de reacdo, o pH do meio reacional foi aumentado para a
precipitacdo do ferro e decomposicdo do perdxido residual. Amostras de efluente foram
retiradas ao longo da reagédo, neutralizadas e adicionadas a solucdo de enzima catalase para
encerrar a reacdo de Fenton. Os resultados de remoc¢do da matéria organica foram ajustados
aos modelos cinéticos de primeira e segunda ordem para verificacdo da cinética de

decomposicdo da matéria organica do efluente.

45.2 Ensaios controle

Foram realizados ensaios controle a fim de avaliar o efeito do ferro isolado na remogéo de
carga organica do efluente. Dessa forma foi avaliado o efeito de Fe** no meio reacional nas
concentracdes de 250, 375, 500mg-L™* de Fe** utilizando Fe,(SO4); (Synth) como fonte de
Ferro 111 em pH 3,0£0,2. Os ensaios foram realizados em Jar Test com rotagdo de120 rpm,
durante 180 minutos, e ao final do experimento o efluente foi neutralizado com uma solugéo
de NaOH 1,0 M, e o lodo formado foi decantado durante 30 minutos. As amostras do
sobrenadante foram coletadas e filtradas em papel filtro quantitativo faixa branca para

avaliacdo da remogédo da DQO e COT.
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Foram realizados ensaios de Fenton com adicéo de H,O, fracionado para verificar a influéncia

do reagente adicionado dessa forma, sendo utilizados 500 mg. Lt H,0, e 250 mg-L™ de Fe?*.

4.6 Pos-tratamento com Foto-Fenton

Os testes do processo oxidativo avancado foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV) foram realizados em
um foto reator comercial de fluxo continuo com capacidade de 135 mL com lampada UV
(254nm) de mercurio, poténcia de 7 W (Fuper Pond, MODELOCUV-7), uma bomba
peristaltica (Irovitec) com vazdo de 1,5 L.h™ para recirculagdo do efluente, que foi operado
por 180 minutos. Foram utilizadas amostras de efluente tratado biologicamente apds 90 dias.
Um agitador magnético foi utilizado para agitar o sistema e um medidor de temperatura foi
utilizado para acompanhamento da temperatura do sistema, o efluente era contido em um

béquer com capacidade de 2 litros. As Figuras 4.10 a 4.11 ilustram o sistema de foto-Fenton.

Figura 4.10 - Esquema do sistema utilizado nos experimentos de foto-Fenton (UV).
S

Y

P Alimentaca

A-\.

J

Bomba

Peristaltica Reator UV

Agitador
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Figura 4.11 - Reator comercial utilizado nos experimentos de foto-Fenton (UV).

Foram estudadas as influéncias das concentragdes de Fe?*e H,0, para a degradagdo da matéria
organica do efluente. Foram utilizados os mesmos reagentes e procedimentos adotados nos
ensaios Fenton, inclusive para o planejamento fatorial que foi realizado dois niveis e dois
fatores, com um ponto central e em duplicata. Sendo trés diferentes valores de concentragdo
de Fe?* (250, 375 e 500 mg-L™) e em trés diferentes valores de concentracio de H,O, (800;
1150 e 1500 mg-L™).

4.6.1 Ensaios controle

Foram realizados ensaios de peroxidacdo/UV do efluente com trés diferentes valores de
concentracdo de H,O, (800, 1150 e 1500 mg-L™) em pH = 3,0£0,2. Os ensaios foram
realizados no foto reator por 180 minutos. Ao final do experimento o efluente foi
neutralizado, utilizando-se NaOH 1,0 M. A evolugdo do perdxido de hidrogénio residual foi
acompanhada ao longo da reacdo atraves do metodo de metavanadato de aménio. Amostras
foram coletas e filtradas em papel filtro quantitativo faixa branca para avaliagédo da remocéo
da DQO e COT.

Realizou-se também um ensaio controle de fotolise com UV, sem reagentes e em pH 3,0+0,2.
Ao final do experimento o efluente foi neutralizado utilizando-se NaOH 1,0 M. Amostras ao
longo do tempo foram coletas e filtradas em papel filtro quantitativo faixa branca para

avaliacdo da remoc¢do DQO e COT.
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4.6.2 Actinometria

O ensaio de actinometria foi realizado para determinacédo da intensidade de irradiacdo UV do
foto reator utilizado através do método ferrioxalato de potassio, como descrito por (MUROV,
1973). A metodologia é baseada na conversdo fotoquimica do Fe** em Fe** conforme

Equacdo 4.6.
2Fe>* + C,0,5— 2Fe*" + 2CO, (4.6)

A quantidade de Fe?* produzida é medida espectrofotometricamente a 510 nm, ap6s a adicdo
da 1-10 (unidade) fenantrolina, que forma um complexo vermelho com o metal. Para a reagédo
foram usados 1000 mL de solucdo actinométrica, preparada a partir da adicdo de 25 mL de
solucdo 1,2 mol.L™ de K,C,04 com mais 25mL de solucdo 0,2 mol.L™ de sulfato férrico,
completando-se 0 volume para 1000mL. Desta solu¢do, 900 mL foram colocados em um

béquer, através de uma bomba com um vazao 1,5 L o foto reator era alimentado.

Em intervalos de tempo pré-determinados aliquotas de 5,0 mL de solucdo actinométrica foram
retiradas do foto reator e colocadas em um baldo volumétrico de 500 mL onde foram
adicionados 10 mL de solucdo de 1-10 (unidade) fenantrolina e 2,5 mL de solucéo tampéo de
acetato de sodio, o volume foi completado com &gua destilada. Apds agitacdo da solucédo era

medida a absorbancia.

Atraveés dos dados obtidos no experimento, a intensidade da luz pode ser calculada utilizando
a Equacéo 4.7.

AxV, xV,

| =
ex@gxdxtxV,

4.7)

Onde,

I= Intensidade da luz (Einsten.min™)

A = absorbancia em 510 nm;

d = largura da cubeta utilizada no espectrofotdmetro

& = coeficiente de extingio do complexo de ferro 1,10-fenantrolina para 510 nm (~1,11x10"
L.(mol.cm)™);

¢ = rendimento quéanticol da producéo de ferro para o comprimento de 254 nm;

V1 = volume (em litros) da aliquota da solucdo actinométrica irradiada;

V, = volume total (em litros) da solucéo actinométrica irradiada
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V3 = volume (em mililitros) do baldo volumétrico no qual foi realizada a diluicdo da solugéo
actinométrica irradiada;

t = tempo de irradiagdo em minutos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das Amostras do Efluente da Producéo de Biodiesel

O efluente utilizado na presente pesquisa foi cedido por uma grande industria produtora de
biodiesel a partir de 6leo de soja, algoddo e gordura animal, utilizando o processo de
transesterificacdo alcalina com metanol e KOH. A industria produziu no ano de 2014 54.000
m* de biocombustivel biodiesel. Os efluentes gerados por esta indUstria passam por
tratamento fisico-quimico seguido de biologico (Figura 5.1). O sistema de tratamento é
composto por acidificacdo para quebra do 6leo emulsionado (A), caixa separadora de agua e
6leo (SAO), coagulacdo/floculacdo (B) e, apds juncdo dos esgotos domésticos das areas
administrativas e restaurante, o efluente segue para o tratamento biolégico anaerébio seguido

por aerobio (C).

Figura 5.1 — Processo fisico-quimico de uma estacdo de tratamento de efluente de um
processo produtivo do biodiesel

‘

As amostragens realizadas do efluente utilizado nesse estudo foram coletadas ap6s a etapa de

acidificacdo e do SAO. No total foram realizadas sete campanhas de amostragem, onde foram

coletadas de forma composta em aliquotas de 25 litros a cada 1 hora, perfazendo um total de
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250 litros de amostra em cada campanha. Na Tabela 5.1 é apresentada a caracterizacdo de

cada amostra recebida.

Diante dos resultados de caracterizacdo (Tabela 5.1), deve- se ressaltar o alto teor de matéria
organica presente no efluente (COT superior a 1.000 mg.L™), principalmente a partir da
segunda campanha. Deve-se observar ainda um aumento no teor de cloretos, sulfato e sélidos
dissolvidos, o que pode ser explicado pela consideravel acidificacdo do efluente utilizando-se

HCI, confirmada pelos baixissimos valores de pH.

Na Tabela 5.1 os resultados da caracterizacdo das campanhas realizadas foram comparados
com a média dos resultados obtidos por Santos (2014). Essa comparacdo se justifica devido ao
efluente deste estudo ser da mesma indlstria produtora de Biodiesel, porém coletados em
2013, onde é possivel verificara similaridade entre os valores de COT, DQO, DBO, relacéo
DQO/DBO e turbidez.

A elevada acidez do efluente torna invidvel a aplicacdo direta do tratamento bioldgico,
havendo a necessidade de neutralizar o efluente previamente para valores pH entre 6,0 e 8,0.
A Figura 5.2 apresenta o aspecto visual do efluente coletado na 1° campanha de amostragem,

semelhante ao coletado nas demais campanhas.

Figura 5.2 — Aspecto visual do efluente da producéo de biodiesel

A elevada concentracdo de 6leos e graxas proveniente do efluente da producéo de biodiesel
torna-se um fator critico nos processos biolégicos de lodos ativados. O excesso de Gleos e
graxas passa a formar um filme, acumulando gradativamente no sistema, prejudicando o
transporte e absorcdo de substratos de oxigénio.
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Tabela 5.1 - Caracterizacdo das amostras coletadas provenientes do efluente da producéo de biodiesel

Campanha de amostragem Média Média obtida
A . por
Parametro Unidade e
10 20 30 40 50 60 70 . (SANTOS,

desvio 2014)

COoT mg.L? 620 1.494 1.429 1.218 1.126 1.257 1.052 1.171 £ 288,8 1.230

DQO mg?z'L 4.285 4.680 4.061 4.362 3.327 3.087 3.457 3.894 £ 603 5.200

mgO,.L

DBO L 1.460 2.142 1624 1.733 1.750 1.649 1.452 1.687 £ 232 2.180
DBOs/DQO 2,9 2,18 2,22 2,51 1,90 1,87 2,38 23+04 2,38
pH 0,6 1,13 0,89 0,94 1,55 2,30 2,15 1,4+0,7 2,30
Turbidez UNT 287 121 134 109 55,5 58,5 62,3 118 + 81 217
Cor aparente  mg.L™* 822 587 427 540 191 174 213 679 £ 630 435
N“{ggi”'o mg.L? 08 1,15 15,4 10,5 10,4 15,6 14,7 9,8 6,4 ND

Cloretos mg.L™* 510 9.956 8.400 6.400 1.059 1.199 1.913 4.205 + 3.944 1.003
Nitrato mg.L* 2,4 380 60 58 112 108 115 119 £ 122 110
Fosfato mg.L* 58 403 507 338 383 278 245 316 £ 142 125
Sulfato mg.L? 70 2.620 1.790 1.595 2.690 2.052 2.347 1.880 + 896 88
SST mg.L? <10 239 367 378 149 208 215 222 £92 900

SDT mg.L* <10 1.551 2.231 1.942 249 324 279 939 £ 915 2.500

Oleos e Y

Graxas mg.L 1.186 1.986 1.345 1.547 1.053 1.232 1.115 1.352 £ 323 388

ND — N&o detectado.
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5.2 Ensaios de Biodegradabilidade

5.2.1 Biodegradabilidade aerdbia do efluente bruto

Foram realizados testes de biodegradabilidade aerobia com duracao de 28 dias com o efluente
da primeira campanha de amostragem (Figura 5.3). Como preconizado no teste de Zahn-
Wellens foram realizados os testes denominados branco (solu¢do de nutrientes) e controle
(solucdo de nutrientes e glicose). Além disso, o teste de Zahn-Wellens determina que as
amostras do ensaio estejam em um valor méximo de COT de 400 mg-L™. Apés adicéo de 500
mL de nutrientes, obteve-se um valor de COT inicial de ~ 450 mg-L™ préximo do

estabelecido no teste. Paralelamente outro teste foi realizado com o efluente diluido.

Figura 5.3 - Decaimento de COT no teste de biodegradabilidade aer6bia

500
—a&— Branco
—e— Controle
400 —&— Efluente Bruto

—<— Efluente Diluido

0 5 10 15 20 25 30
Tempo, dias

O resultado obtido com o efluente diluido apresentou um decaimento dos valores de COT
mais rapido do que os resultados com o efluente bruto. Entretanto ambas as amostras sao
consideradas biodegradavel. Segundo preconizado no teste de Zahn Wellens, deve-se
considerar um efluente biodegradadvel quando o mesmo obtém um percentual de
biodegradacdo de 70% em 14 dias. Foram realizados os calculos de (Dt%) para melhor

visualizacdo da biodegradabilidade as amostras testadas, conforme Figura 5.4.
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Figura 5.4 - Porcentagem de biodegradacéo aerobia segundo teste de Zahn Wellens
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Verificou-se atraves do gréfico que a porcentagem de degradacdo de COT aumentou
gradualmente durante os 28 dias em todos os ensaios, alcancando 96% de degradacdo
sugerindo que o efluente contém substancias potencialmente biodegradaveis e ndo toxicas

para a biomassa aerébia, sendo, portanto, adequado ao tratamento biolégico.

E importante ressaltar que o TDH elevado utilizado no ensaio e o teste de Zahn Wellens pode
superestimar a biodegradabilidade possivel de ser alcancada, uma vez que uma estacdo de
tratamento real pode ndo ter todos os nutrientes adicionados pelo método. Vale ressaltar que,
apesar de a metodologia utilizada classificar o efluente como biodegradavel, esses resultados
ndo sdo necessariamente indicativos de biodegradabilidade em condi¢cbes de tratamento reais
(MARCELINO, 2014).

5.2.2 Biodegradabilidade anaerdbia do efluente bruto

O teste de biodegradabilidade anaerdbia foi realizado com indculo proveniente de um reator
UASB. Na Figura 5.5 sdo apresentados os resultados de decaimento de carbono orgéanico total
obtidos no teste de biodegradabilidade anaerobio. Da mesma forma como realizado no teste

aerébio, utilizou-se o branco, controle, efluente bruto e efluente diluido.
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Figura 5.5 - Decaimento de COT no teste de biodegradabilidade anaerébio
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Como era esperado, a biodegradabilidade anaerdbia foi mais lenta que a aerdbia, diante do

metabolismo dos microorganismos anaerobios frente aos aerdbios.

De acordo com o teste de biodegradabilidade anaerdbio, as amostras de efluente da producéo
de biodiesel podem ser consideradas biodegradaveis apds 5 dias de ensaio para o efluente
diluido, porém o efluente bruto apresentou comportamento diferente alcancando a
biodegradacdo somente ap6s 16 dias de operacdo diante da elevada concentracdo de matéria

organica presente no efluente bruto , conforme Figura 5.6.

Figura 5.6 - Porcentagem de biodegradacdo anaerobia.
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5.3 Teste com Tragcador Salino

A Figura 5.7 mostra os resultados do teste com tracador salino realizado no sistema. O
comportamento hidraulico do sistema foi avaliado através do teste de tragador salino com
cloreto de sédio. Uma solugdo de 5 g.L™ de cloreto de sédio alimentou o sistema durante 5

minutos, com uma vazao de 1,0 L.h™ de alimentagéo e 1,0 L.h™ de reciclo do decantador.

Figura 5.7 — Resultados do teste com tragador salino.
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Como pode ser observado na Figura 5.7, o maior pico de condutividade ocorre apds 60
minutos de alimentacdo no reator bioldgico, com um tempo de detencdo hidraulica real de 8,8

horas, 0 que esta de acordo com os dados de projeto.

5.4 Partida/Aclimatacdo do Sistema Bioldgico

Na Tabela 5.2 visualiza-se os resultados médio dos parametros obtidos durante a aclimatacéo
do sistema. A etapa de partida e aclimatagdo teve uma duracdo de 28 dias, onde o reator foi
avaliado diariamente com os analises de SSV, DQO, COT, pH, Nitrogénio total, Fésforo e
Oxigénio Dissolvido. Os pontos de amostragem foram a entrada do sistema (alimentacéo),

saida do reator e saida do decantador.
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A Figura 5.8, ilustra os resultados obtidos de DQO e COT afluente e efluente, solidos
suspensos volateis, oxigénio dissolvido, nitrogénio total e fésforo nas amostras coletadas

dentro do reator biolégico.

De acordo com os resultados apresentados observa-se que durante a aclimatacao do sistema 0s
resultados estavam dentro da faixa descrita na literatura. A eficiéncia na remogéo da DQO e
COT foi em média de 82% e 87%, respectivamente. Pode-se observar ainda um crescimento
consideravel da biomassa na primeira semana de aclimatacdo (SSV), porém quando
aumentou-se a alimentagdo na terceira semana o sistema teve um decaimento na biomassa,
entretanto com crescimento consideravel posteriormente. Na Figura 5.8, pode-se observar um
crescimento da curva de DQO para o efluente tratado. Esse crescimento era esperado devido a

diminuicdo do TDH ao longo da etapa de aclimatacao.
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Tabela 5.2 - Valores médios dos parametros de controle durante a aclimatacédo do sistema biolégico

Reator Saida do decantador Valores de
Parametro Unidade Alimentacéo Semanas referéncia
10 20 30 40 1° 20 3 4
Ssv mg/L * 1.884 2.681 3280 2791 * * * * 2000-4000 @
oD mgO,/L N.A 31 3,2 3,9 2,98 * * * * 3,0-50W
AM kgDBO/d.kg SSV * 0,22 0,23 0,24 0,28 * * * * 0,2-0,6 @
VL mL/g N.A. 14,5 15,1 16,1 15,0 * * * * 0-500tima™®
pH - 0,78 6,76 6,70 6,83 6,73 6,99 6,96 6,98 6,88 E
DQO Total mgO,/L 3.597 2.400 2380 2270 1555 447 552 430 809 *
coT mg/L 620,6 91,0 95,0 83,3 130,1 478 579 714 114 E
Fosfato mg/L * 605 659 612 609 * * * * *
Nitrogénio Total mg/L 15,0 15,2 12,3 15,9 16,7 E E E E E
C:N:P mg/L 600:15:150  91:15:293 95:15:292 83:15:292 130:15:294 * * * * 100:5:1
Granulometria do lodo pm 2 115 107 128 116 * * * * >25¢)
I(ABNT:NBR 12.209-2011), °(METCALF, 1991), *(EIKELBOOM, 2000);* N&o avaliado; N.A — N4o se aplica.
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Figura 5.8 - Resultados dos parametros de controle da etapa de partida/aclimatagdo
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5.5 Operacdo do Sistema Bioldgico

O sistema bioldgico foi operado durante 120 dias no periodo de 01/12/14 & 30/03/15 apds o
periodo de aclimatagéo (28 dias). Desse total, 31 dias foram operados somente com o sistema
de lodos ativados aeracdo prolongada, sem a inclusdo do meio suporte. Os 89 dias
subsequentes foram operados com 30% do volume do reator preenchido com o meio suporte.
Na Tabela 5.3 sdo apresentadas as médias dos resultados dos pardmetros de controle durante o
primeiro més de operacao do sistema sem a insercdo das pecas, com 0 TDH de projeto de 9h

com alimentagdo de 1 L.h™.

Tabela 5.3 — Média dos resultados do monitoramento do primeiro més de operacao do
sistema de lodos ativados aeracdo prolongada sem meio suporte

Parametro Local de Amostragem N°de amostras  Média Desvio
Afluente 4,589 + 916
DQO (mg.L™) Efluente 15 1.507 +673
Eficiéncia (%) 67,2
Afluente 1.313 + 310
COT (mg.L™) Efluente 11 541 +173
Eficiéncia (%) 58,7
SSV (mg.L™) Reator 20 2.579 +775
SST (mg. .L™Y Efluente 6 1.036 +110
OD (mg.L™) Reator 20 3,77 +0,23
IVL (mL.g™?) Reator 6 475 +17
Granulometria do lodo Reator 3 208 +189
Nitrogénio (mg.L™) Afluente 7 11,3 +6,1
oH Afluente 15 7,84 +0,35
Efluente 6,88 +0,29

No estado de Minas Gerais, 0 Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM) e o
Conselho Estadual de Recursos Hidricos de Minas Gerais (CERH-MG) definiram a
Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de maio de 2008 que
dispde sobre as condigOes e padrbes de langamento de efluentes em Minas Gerais, entre outras
providéncias. Para o parametro DQO o tratamento deve ter uma eficiéncia de remocao de no

minimo 70% mensal e um média anual igual ou superior a 75%, e para solidos em suspensao
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totais menor ou igual a 100 mg.L™. Os valores obtidos para remocdo da DQO foram em

média acima de 67% (Tabela 5.3), ndo sendo considerados satisfatorios para langcamento,

assim como o pardmetro sélidos suspensos, acima do VMP determinado COPAM 01/08.

A eficiéncia de remogdo de COT do sistema foi maior que 58%, conforme Tabela 5.3. A

Figura 5.9 demonstra a remocdo da DQO durante a operacdo do sistema sem as pecas de

suporte.

Figura 5.9 — Remoc&o da DQO mg.L™ do primeiro més de operacéo do sistema de lodos
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A Figura 5.10 mostra a remogédo de COT durante a operagéo do sistema de lodos ativados sem

meio suporte, tratando efluente da producdo de biodiesel, evidenciando a atividade de

biodegradacao da biomassa dentro do sistema.
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Figura 5.10 - Remogéo de COT mg.L™ do primeiro més de operacéo do sistema de lodos
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Os paréametros de controle SSV, OD e IVL permaneceram dentro da faixa de referéncia

apresentada na literatura 2.000-4.000 mg.L™, 3,0-5,0 mg.L™ e 0-50 mg.L™ respectivamente,

durante a operacdo do sistema sem as pecas de suporte, conforme a Figura 5.11. Ainda,

destaca-se, o parametro pH para o efluente tratado, permanecendo dentro da faixa de

langamento estabelecida pela COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de maio de 2008.

Na Figura 5.11 ainda destaca-se os resultados de C:N:P, onde nota-se uma aumento nos

resultados do parametro nitrogénio, esse aumento foi corroborado pela adicdo de NH4Cl na

alimentacédo do sistema bioldgico de lodos ativados aeracdo prolongada sem o suporte
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Figura 5.11 — Resultado geral dos parametros de controle do sistema biologico de lodos ativados aeracdo prolongada sem o meio suporte
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No inicio do segundo més de operacdo do sistema bioldgico, foi inserido o material suporte
com preenchimento de 30% do volume do reator, equivalendo 936 unidades de pecas. Na
Tabela 5.4 séo apresentadas médias dos parametros de controle dos 89 dias de opera¢do com

0 meio suporte inserido.

Tabela 5.4 - Média dos resultados do monitoramento dos trés meses de operagdo com
sistema MBBR

Parametro Loca de Amostragem N°de amostras  Meédia Desvio
Afluente 4.690 + 975
DQO (mg.L™) Efluente 36 1.449 + 653
Eficiéncia(%) 69,1
Afluente 1.461 +290
COT (mg.L™) Efluente 33 437 +173
Eficiéncia(%) 70,2
SSV (mg.L™) Reator 28 3.730 + 755
SST (mg. .L™Y Efluente 18 585 +100
OD (mg.L™) Reator 45 3,83 +0,33
IVL (ml.g™h) Reator 28 74 +30
Granulometria do lodo
Reator 11 57,9 +179
(nm)
Nitrogénio (mg.L™) Alimentacao 30 17,3 +6,4
oH Afluente . 7,41 +0,45
Efluente 7,62 + 0,39

Devido ao pH da amostra ser &cida em torno de + 1,00, o afluente foi neutralizado com
hidroxido de sédio comercial em escamas para valores de pH entre 6,0 a 8,0 antes da

alimentacéo.

Novamente os valores obtidos foram satisfatorios quanto a remocao de matéria organica mas
ainda insatisfatorios quando comparando com a legislacdo vigente para lancamento de
efluentes. Lembrando que para o parametro DQO o tratamento deve ter uma eficiéncia de
remocdo de no minimo 70% mensal e uma média anual igual ou superior a 75%, para solidos

em suspensao totais esse valor deve ser menor ou igual a 100 mg.L™.
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Quando comparados aos resultados dos dois sistemas verifica-se um pequeno aumento na
remocao da DQO 67% lodos ativados para 69% do sistema MBBR. N&o houve um aumento
consideravel no processo devido a dimensdo do reator ser a mesma em ambos 0s testes.
Apesar da diminuicdo do TDH, devido a inser¢do das pecas no reator bioldgico (30% do
volume do reator), diminuindo-se o volume util do sistema de 9 L para 8,2 L, houve um
aumento consideravel na eficiéncia na remocdo de COT, alcangando uma eficiéncia de 70%

frente aos 58% obtidos na auséncia do meio suporte.

Além disso, verifica-se que no sistema MBBR houve um decaimento consideravel na

quantidade de s6lidos em suspenséo no efluente tratado.

Esse decaimento dos solidos suspenso no efluente tratado pode estar relacionado a dois
fatores, a eficiéncia da sedimentabilidade do lodo e a quantidade de biomassa aderida ao meio

suporte.

Cabe ainda ressaltar a diferenca consideravel entre a média dos resultados de granulometria,

IVL e sélidos suspensos volateis, antes da inser¢do do meio suporte.

A Figura 5.12 ilustra o sistema MBBR em funcionamento. No reator observam-se as pecas de
suporte em diferentes pontos, indicando sua movimentacdo das pecas realiza pela aeracdo do

sistema.

Figura 5.12 — Foto do sistema MBBR em operacéao

\

E possivel visualizar a biomassa aderida ao meio suporte, conforme a Figura 5.13.
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Figura 5.13 - Biomassa aderida ao meio suporte no sistema MBBR para tratar efluente

do biodiesel

A Figura 5.14 demonstra os resultados dos parametros de controle da DQO, COT e pH para o
sistema de MBBR.

Destaca-se na figura 5.14 o parametro de controle DQO, observa-se valores fora dos padroes
na primeira semana de Fevereiro, 0 que pode ser devido ao desprendimento elevado da
biomassa aderida ao meio suporte, houve um excesso de oxigenacao na referida semana que
pode ter corroborado para esse desprendimento. No pardmetro de controle pH destaca-se que
ndo houve interferéncia da degradacdo biolégica no referido pardmetro, ressalta-se que o
afluente era neutralizado antes da alimentagdo e permanecendo na faixa de + 8,0 a 6,0

durante todo o processo.
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Figura 5.14 — Resultado global dos parametros de controle DQO, COT e pH do sistema
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Na Figura 5.15, destaca-se os parametros de controle de OD e IVL, os quais permaneceram

dentro da faixa descrita na literatura 2,0- 5,0 mg.L™" e, 0-150 mg.L™ respectivamente, durante

0s trés meses de operacdo do sistema biol6gico MBBR.

Figura 5.15 - Resultado global dos parametros de controle OD e IVL do sistema

MBBR.
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Na Figura 5.16 ainda destaca-se os resultados de C:N:P, onde nota-se novamente um aumento

nos resultados do parametro nitrogénio, esse aumento foi corroborado pela adicdo de NH,CI

na alimentacdo do sistema MBBR, a fim de garantir a relacdo de 100:5:1 preconizada na

literatura de carbono, nitrogénio e fosforo.
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Figura 5.16 - Resultado global dos parametros de controle C:N:Pdo sistema MBBR.

—m— Fosforo

— m— Nitrogénio Afluentg
—m— COT Afluente

45
600 +
500

1800

1400 |

1200 |

1000 |

€10} olugBoIN °
N Bw ‘010)s04

-
'_

800

83

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



Na Figura 5.17, apresenta-se o parametro de controle de solidos suspensos realizado na saida

do decantador. O efluente tratado apresentava sélidos suspensos em sua caracterizagdo no

sistema de lodos ativados com aeracdo prolongada acima de 1.000 mg.L™, porém com a

insercdo das pecas no inicio de janeiro, observa-se o decaimento desse parametro devido a

formacédo de biofilme no meio suporte.

Figura 5.17 - Resultado global do pardmetro de controle SST na saida do sistema
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Na Figura 5.18 apresenta-se 0 parametro de controle granulometria realizado no reator do

sistema. O parametro permaneceu dentro da faixa descrita na literatura >25 um durante toda a

operacdo do sistema.

Figura 5.18 - Resultado global do parametro de controle Granulometria na saida do
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Na Tabela 5.5 é apresentada uma visdo geral da media dos quatro meses de operacdo do

sistema biolégico (lodos ativados e MBBR).

Tabela 5.5 — Média geral do sistema biolégico em operacao durante quatro meses.

Parametro Amostragem N° amostras Média
Afluente 4.639
DQO (mg.L™) Efluente 51 1.387
Eficiéncia(%) 70
Afluente 1.386
COT (mg.L™) Efluente 44 489
Eficiéncia(%) 65
SSV (mg.L™) Reator 48 3.154
SST (mg. .L™) Efluente 24 810
OD (mg.L™) Reator 65 3,80
IVL (mL.g™h) Reator 34 61
Granulometria do
lodo(um) Reator 14 133
Nitrogénio (mg.L™) Alimentacao 37 19,3
oH Afluente - 7,62
Efluente 7,25

A eficiéncia global do sistema biolégico de lodos ativados com aeracdo prolongada e do
sistema MBBR para a remogdo da matéria organica foi em média de 70%, entretanto ndo
atinge aos limites de langamento preconizados pela legislagdo ambiental. Uma alternativa
para a adequacdo do tratamento & legislagdo ambiental vigente pode ser realizada através do

tratamento combinado com POA,

5.5.1 Biomassa aderida

A determinacdo da quantidade de biomassa aderida ao meio suporte € apresentada na Tabela

5.6, expressa em mg de ST, SST e SSV por peca.
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Tabela 5.6 - Quantidade de biomassa aderida ao suporte (mg/peca).

_ NuUmeros Média
Quantidade de Pecas ]
de ensaio SSV mg/peca SST mg/peca
25 6 55 85

Apds dois meses do meio suporte inserido no sistema, a formacdo de biomassa aderida
medida, considerando a area superficial do suporte de 650 m%/m?, foi de 32 gSSV/m? e 53,3
gSST/m?. Oliveira (2008), encontrou valores de 15,6 gSSV/m? e 23,8 gSST/m? para um reator
de MBBR tratando esgoto doméstico usando o mesmo método de medicdo de biomassa

aderida ao meio suporte.

5.5.2 Carga Organica Superficial

O valor da carga orgénica superficial encontrada para os 89 dias de operacdo, considerando a
4rea superficial especifica do meio suporte de 650 m%m?® e o volume de 2,7 litros (30% do
volume do reator), foi de 63 gDQO/dia.

O valor encontrado de COS relatado na literatura estd entre 3,3 a 37 gDQO/m*d
(ODEGAARD et al., 1994; DAUDE&STEPHERSON, 2003) para efluente sanitario e 2,5 a
3,5 .gDQO/m?.d para efluente industrial (JAHREN et al., 2002).

5.5.3 Carga Organica Volumétrica

A Tabela 5.7 indica a carga organica volumétrica monitorada durante os trés meses de

operacdo do sistema.

Tabela 5.7 - Resultados da carga organica volumétrica

Quantidade de Média de Vazao Média COV
monitoramento DQO (mg.L™) m3.d* Kg DQO.(m%.d™)
40 4.589 0,024 0,11

O valor encontrado de COV relatado na literatura esta entre 2,5 e 26,9 kgDQO.(m>.d)™ para
efluente industrial,(BROCH-DUE et al.,1997, JAHREN et al., 2002). VILLAMAR et al
(2009), obteve remocdo da DQO em 52% para efluente de celulose kraft com COV de 0,4
kgDQO/ m°.d.
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5.5.4 Relacédo Alimento/ Microorganismo

A Tabela 5.8 indica a relacdo Alimento/Microorganismos monitorada durante os quatro meses

de operacdo do sistema.

Tabela 5.8 - Resultados da relacdo Alimento / Microorganismo

Quantidade de Média de Média de Média A/M
monitoramento DBO (mg.L™) SSVAmg.L*  KgDBO/ kg SSVA
7 1.658 3.258 0,51

O resultado apresentado de A/M na Tabela 5.8 esta dentro da faixa descrita na literatura,
como uma variacdo entre 0,2 e 0,6 KgDBO/ kg SSVA (JORDAO, 2011) e (SPERLING,
2012).

5.6 Pds-tratamento por Reagente de Fenton

Os ensaios com o reagente de Fenton foram realizados com o efluente de biodiesel ap6s o
tratamento bioldgico. Esse efluente foi proveniente do sistema biolégico sem a adicdo do

meio suporte, operado apos 27 dias.

5.6.1 Ensaios exploratérios de Fenton coma adicédo de H,O, fracionado

Diante dos resultados apresentados por Santos (2014) com reagente de Fenton para tratar
efluentes da producdo do biodiesel, ensaios preliminares exploratorios foram realizados
adicionando o reagente H,O, fracionado para avaliar o efeito do reagente na remocao de
matéria organica do efluente. Foram realizados dois testes, um adicionando 500 mg-L™ de
H,0, fracionado em aliquotas de 5 mL nos tempos 5, 60, 90 e 120 minutos e outro
adicionando 500 mg-L™ de H,0, no inicio do ensaio. Os dois testes utilizaram a relacdo de
250:500 mg-L™* Fe**/H,0,. Os resultados dos ensaios de Fenton com adicdo de H,0O,
fracionada e direta séo apresentados na Figura 5.19.
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Figura 5.19 — Resultados de remocéo de DQO dos ensaios de Fenton com adic¢do de H,0,

DQO, mg.L”
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Como pode ser observado na Figura 5.20, a diferenca na adicdo do peroxido de hidrogénio

ndo repercutiu em um aumento de eficiéncia na remocdo da DQO. No entanto foram

observadas diferencas na remo¢do de COT e no consumo de H,0,, conforme resumo da

Tabela 5.9.

Tabela 5.9 - Resumo do teste com adicéo de H,O, fracionado.

) Remocéo da Remocéo de Consumo de
Experimento
DQO(%) COT (%) H,0,(%)
H,O,fracionado 41 28 81
H,0; adicionado diretamente 44 13 98

Na Tabela 5.9 deve-se atentar para o menor consumo de H,O; no teste fracionado, o que deve

ser atribuido a adi¢é@o do reagente ao longo do tempo, permanecendo remanescente na reacao.

Para o teste com adicéo direta de H,O, houve consumo de quase 100% do reagente.
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5.6.2 Ensaios do planejamento fatorial com reagente de Fenton

O planejamento fatorial realizado teve como objetivo avaliar os efeitos das concentracdes de
Fe?* e H,0, sobre a remocdo de carga organica do efluente. Foi considerado um planejamento
fatorial de dois niveis, com um ponto central (P.C.), dois fatores e duas repeti¢des. Assim, 0s
experimentos foram realizados em trés diferentes valores de concentragio de Fe?* (250; 375 e
500 mg-L™) e em trés diferentes valores de concentracdo de H,0, (800; 1150 e 1500 mg-L™).

A Tabela 5.10 a seguir mostra o resumo do planejamento fatorial dos experimentos para 0s

ensaios de Fenton.

Tabela 5.10 - Resultados de remocéo da DQO (%), COT (%) e consumo de H,0; (%)
para os ensaios de Fenton.

Fatores Remocdo Remocdo Consumo
Experimento Replicata Fe®* H,0, DQO COoT H,0,
(mg-L")  (mg-L™) (%) (%) (%)
1 1 500 1500 87 49 82
2 2 500 800 91 55 80
3 3 250 800 75 60 74
4 P.C. 375 1150 90 72 7
5 1 500 1500 73 59 89
6 3 250 800 92 55 68
7 4 250 1500 42 46 74
8 2 500 800 79 53 85
9 4 250 1500 37 41 80

Os resultados da anélise de Pareto a um nivel de significancia de 95%, indicam que a
eficiéncia de remogéo da DQO variou significativamente em funcdo da concentracdo dos ions
ferrosos na solugdo assim como o consumo de perdxido de hidrogénio e da interacdo entre

ambos, nas condicdes avaliadas. (Figura 5.20).
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Figura 5.20 — Grafico de Pareto para os efeitos padronizados para o ensaio de Fenton
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O gréfico de efeitos principais mostra que 0 aumento da concentracdo de Fe”* favorece o
processo ao passo que o acréscimo da concentracdo de H,O, desfavorece a remoc¢édo de DQO
no processo avaliado (Figura 5.21), o que pode ser explicado pelo efeito sequestrante diante
do excesso desse reagente no processo Fenton. Os efeitos ndo significativos foram

desconsiderados do modelo, indicado comportamento linear, obtendo-se a Equagdo 5.1 com
ajuste ao modelo de 90%.

DQO (%) = 34,3 + 0,729 [Fe?*] - 0,1329 [H,0;] (5.1)

Figura 5.21 — Gréficos de efeitos principais para remoc¢édo da DQO
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A partir dos dados da Tabela 5.10, foram gerados dois graficos de superficie de resposta em
funcédo das concentracOes iniciais dos reagentes, e a porcentagem de eficiéncia de remocao da
DQO e COT, apresentados nas Figuras 5.22 e 5.23.

Figura 5.22 - Gréfico de superficie de resposta da remocédo da DQO (%) em funcéo das

concentracdes dos reagentes utilizados no processo de Fenton.
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Observou-se nos resultados apresentados na Figura 5.22 uma remogéo acima de 85% da DQO
no ponto central do planejamento fatorial utilizando as concentragdes de 1150 mg.L™ de
H,0, e 375 mg.L™ de Fe?*. Em funcéo da variacdo das concentracdes de reagentes o estudo

obteve remocdes da DQO entre 37 e 91% para as diferentes condigcdes experimentais testadas.

Figura 5.23 - Gréfico de superficie de resposta da remocéo de COT (%) em funcéo das

concentracdes dos reagentes utilizados no processo de Fenton.
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Ressalta-se eficiéncia de remogéo de COT com uma variagédo entre 41 e 72%. O ponto central

do planejamento fatorial utilizando as concentragées de 1150 mg.L™ de H,0, e 375 mg.L™ de
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Fe?* obteve o melhor desempenho, como pode ser observado no curvatura do gréfico de

superficie resposta.

Na Figura 5.24 é apresentado o percentual de consumo de peroxido de hidrogénio em funcéo
das concentragfes iniciais dos reagentes de Fenton. O grafico de superficie e resposta
apresenta uma pequena curvatura no centro indicando como melhor resultado a utilizagdo da

das concentracdes de 1500 mg.L™ de H,0,e 500 mg.L™ deFe®* para o consumo de H,0,.

Figura 5.24 - Gréfico de superficie de resposta da remocéo de consumo H,0; (%) em

funcéo das concentracdes dos reagentes utilizados no processo de Fenton.
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O estudo da cinética da degradacdo da DQO para o experimento de Fenton com 1150 mg.L™
de H,0, e 375 mg.L™ de Fe?* é apresentado na Figura 5.25. Esses valores de concentracdes
foram adotados para o estudo cinético por apresentarem os melhores resultados de eficiéncia
de remocé&o de carga organica no estudo com reagente de Fenton.
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Figura 5.25 - Estudo da cinética do decaimento da DQO

0,006 -

0,005

2
o o
o o
S S
@ N

1/DQO, L.(mg O,)"
(=)
=
o
N

0,001

0,000

Dados experimentais
| — Ajuste linear

Equation

B
B

y=a+b*
Adj. R-Square  0,93085

Intercept
Slope

Value
0,0012
2,46087E-

Standard Error
1,72115E-4
2,22662E-6

80

120

Tempo, min

160

200

O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados de decaimento da DQO deste experimento

foi 0 modelo de pseudossegunda ordem, com constante cinética estimada em k = 1,08 x 10

'L.molts?

O comportamento cinético dos ensaios de remoc¢do da DQO pelo processo Fenton, avaliado

pelo planejamento fatorial € apresentado na Figura 5.26. A Figura 5.27 apresenta 0 consumo

do peroxido de hidrogénio ao longo do tempo para cada um dos ensaios realizados no

planejamento fatorial. Ressalta-se que o teste com reagente de Fenton foi realizado apds o

tratamento biol6gico com aeragdo prolongada.
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Figura 5.26 — Comportamento cinético dos ensaios de remoc¢édo da DQO pelo processo

DQO, mg.L"

Figura 5.27 — Consumo de Peréxido de Hidrogénio ao longo do tempo pelo processo
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5.6.3 Ensaios controle

Foram realizados ensaios controle de coagulacdo com Fe** para avaliar o efeito do reagente
isolado na remocéo da carga organica do efluente com as seguintes concentrac@es: 250, 375, e
500 mg.L™ de Fe**, sendo todos os testes realizados em pH igual a 3,0+0,2. Os resultados dos
ensaios de coagulacdo com Fe** sdo apresentados na Figura 5.28.

Figura 5.28 - Resultados da remocéo da DQO dos ensaios de coagulacdo com Fe**

—m— [Fe] =250 mg.L"
—e— [Fe] =375 mg.L"
—A— [Fe] =500 mg.L"

N

0]

o

o
T

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo, min

Como observado na Figura 5.28, os ensaios de coagulacdo com Fe** apresentaram remocéo da
DQO acima de 90%. A Tabela 5.11 mostra os resultados da remocao de COT dos ensaios de

coagulacéo.

Tabela 5.11 — Resumo dos resultados dos ensaios de coagulacdo Fe**

Experimento Fe®* mg.L™ Remocdo da DQO (%) Remog&o de COT (%)
250 40 34
375 89 39
500 91 50

Por meio da Tabela 5.11 € possivel observar que o melhor resultado global de eficiéncia foi
utilizando a concentragdo de 500 mg.L™ . Em comparacdo com os resultados de Fenton, os
ensaios de coagulacdo mostraram-se tdo eficientes para remoc¢do da DQO quanto 0s ensaios
com reagente de Fenton, entretanto, quando se compara a remogédo do COT, 0 processo

oxidativo obteve uma eficiéncia de 72 % na remocdo COT, consideravelmente maior,

95
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



evidenciando uma maior mineralizacdo da matéria organica presente no efluente pela
aplicacdo do POA frente aos resultados de coagulagdo férrica, uma vez que a coagulacdo

férrica apenas realiza transferéncia de fase da matéria organica.

5.7 Ensaios de Foto-Fenton

Os ensaios de Foto—Fenton foram realizados com o efluente de biodiesel apds o tratamento

bioldgico com meio suporte operado por 89 dias.

5.7.1 Ensaios de actinometria

A Figura 5.29, observa-se o decaimento da intensidade luminosa da lampada, porém com um
pico elevado no tempo 30 minutos, indicando nesse tempo a estabilizacdo da lampada. A
intensidade € calculada acordo com a Equacdo 4.7. Foram utilizados os dados experimentais
da reducdo da concentracdo de ferrioxalato para a formacdo de Fe?* ao longo do tempo (0-
180) minutos.

Figura 5.29 — Teste de actinometria realizado na lampada de 7W utilizada no processo

Foto- Fenton

2,5x10™ Actinometria

2,0x10™

1,5x10™ | /\
L "
[ ]
1,0x10™ | \

5,0x10°

I, Einstein/min

/

0,0 |

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo, min

Assim, o valor obtido para a intensidade luminosa da lampada foi de 3,49x10°° Einstein.min™.
Quando comparados com os resultados de (BOTTREL, 2012) o valor esta bem proximo da

intensidade luminosa encontrada pela autora 3,34x10™ Einstein.min™, atribui-se essa
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similaridade de resultados devido ao tamanho do reator utilizado no experimento com

capacidade de apenas 0,135 L.

5.7.2 Ensaios do planejamento fatorial

O planejamento fatorial para o Foto-Fenton teve as mesmas concentracdes de Fe?* e H,0, e
condicdes utilizados no processo Fenton, ou seja, um planejamento fatorial de dois niveis,
com um ponto central, dois fatores e duas repeticOes. Assim, 0s experimentos foram
realizados em trés diferentes valores de concentracéo de Fe?* (250; 375 e 500 mg-L™) e em

trés diferentes valores de concentracéo de H,O, (800; 1150 e 1500 mg-L™).

A Tabela 5.12 a seguir mostra o resumo do planejamento fatorial dos experimentos para 0s

ensaios de Fenton.

Tabela 5.12 - Resultados de remocéo da DQO (%), COT (%) e consumo de H,0; (%)
para os ensaios de Foto-Fenton.

Fatores
] ) ot Remocdo Remogdo Consumo
Experimento Replicata Fe H,0,
1 ., DQO(%) COT(%) H:0: (%)
(mg-L")  (mg-L7)
1 1 500 1500 85 56 94
2 2 500 800 92 28 93
3 3 250 800 85 27 97
4 pP.C. 375 1150 68 50 98
5 1 500 1500 87 20 82
6 3 250 800 93 43 99
7 4 250 1500 51 52 94
8 2 500 800 80 38 93
9 4 250 1500 81 45 72

A partir dos dados da Tabela 5.12, foram gerados dois graficos de superficie de resposta em
funcéo das concentracdes iniciais dos reagentes do Foto-Fenton, evidenciando a porcentagem
(%) de eficiéncia da remoc¢édo da DQO e COT apresentados na Figuras 5.30 e 5.31.
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Figura 5.30 - Graéfico de superficie de resposta da remoc¢ao da DQO(%) em funcéo das

concentracOes dos reagentes utilizados no processo de Foto-Fenton
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Observou-se nos resultados apresentados na Figura 5.30 uma remocéo acima de 90% da DQO
utilizando as menores concentragdes dos reagentes H,O, e Fe?*, sendo 800 mg.L™ e 250
mg.L™, respectivamente, evidenciando o aumento de eficiéncia pela utilizacdo da luz UV. Em
funcéo da variacdo das concentracdes de reagentes o estudo obteve remog¢des da DQO entre
51 e 93% para as diferentes condi¢des experimentais testadas.

Figura 5.31 - Graéfico de superficie de resposta da remoc¢ao de COT (%) em funcéo das

concentracdes dos reagentes utilizados no processo de Foto-Fenton
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Ressalta-se uma eficiéncia na remocédo de COT variando entre 20 e 56% no estudo do Foto

Fenton (Figura 5.31). O ponto central do planejamento fatorial utilizando as concentracdes de
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1500 mg.L™" de H,0, e 500 mg.L™* de Fe®* obteve o melhor desempenho, como pode ser

observado na curvatura do gréafico de superficie resposta

O grafico de superficie de resposta evidenciando o consumo de perdxido de hidrogénio em

funcdo das concentragdes iniciais dos reagentes do Foto-Fenton € apresentado na Figura 5.32.

Figura 5.32 - Grafico de superficie de resposta da remocéo de consumo H,0, (%) em

funcéo das concentracdes dos reagentes utilizados no processo de Foto -Fenton
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Na Figura 5.32 o grafico de superficie resposta apresenta uma curvatura para as concentragdes
de 800 mg.L? de H,0, e 250 mg.L™ deFe*". Ressalta-se ainda em funcéo da variacdo das
concentracdes dos reagentes e a utilizacdo da luz UV houve um consumo de H,O, entre 72 e

99% para as diferentes condi¢des experimentais testadas.

O comportamento cinético dos ensaios de remoc¢do da DQO pelo processo Fenton, avaliado
pelo planejamento fatorial é apresentado na Figura 5.33. A Figura 5.34 apresenta 0 consumo
do peroxido de hidrogénio ao longo do tempo para cada um dos ensaios realizados no

planejamento fatorial.
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Figura 5.33 - Comportamento cinético dos ensaios de remocao da DQO pelo processo

DQO, mg.L”

Figura 5.34 - Consumo de Perdxido de Hidrogénio ao longo do tempo pelo processo
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5.7.3 Ensaios controle

Ensaios controle de foto peroxidacdo foram realizados com adi¢cdo do reagente H,O, sem a
adicdo de ferro, na presenca da luz UV. Foram utilizadas concentra¢es iniciais de, 800, 1150
e 1.500 mg-L* de H,0,. Ao longo do tempo foram coletadas amostras para analise da DQO e
consumo de H,0,. Os resultados do consumo H,0O, e eficiéncia de remo¢do da DQO dos

ensaios de peroxidacao/UV estdo apresentados na Figura 5.35

Figura 5.35 — Resultados do consumo H,O; dos ensaios de peroxida¢do/UV
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Na Tabela 5.13 apresenta-se 0 resumo dos resultados dos ensaios de peroxidacdo/UV.

Tabela 5.13 - Resultados de remocgéo da DQO (%), COT (%) e consumo de H,0, (%)
para os ensaios de peroxidacao/UV.

Experimento Remocéo de Remocéo de Consumo de
H,0, (mg.L™Y) DQO (%) COT (%) H,0,(%)
800 62 7 46
1150 68 12 54
1500 89 32 53
101
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E possivel notar que através dos resultados da Tabela 5.13, uma remocdo da DQO em até
89%, evidenciando uma eficiéncia no sistema de peroxidacdo/UV. Mas como esperado um

baixo consumo do reagente H,O, e uma baixa remogéo no carbono organico total.

Posteriormente realizou-se ensaio de Fotolise para avaliar o efeito na remogdo de carga
organica do efluente. Ao longo do tempo amostras da DQO e COT foram coletadas. Os
resultados da DQO estdo apresentados na Figura 5.36.

Figura 5.36 - Resultados de remocéo da DQO dos ensaios de Fotdlise
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O ensaio de fotdlise teve uma remocao de menos de 30% da DQO e um valor insignificante

na remoc¢do de COT, demonstrando um sistema ineficiente para tratamento de efluentes da
producdo de biodiesel.

5.8 Avaliacéo Global dos Processos de Tratamento

A eficiéncia de remocdo da DQO dos ensaios utilizando reator biologico com leito movel

combinado com reagente de Fenton, Foto-Fenton, Coagulagdo, Peroxidagdo/UV e Fotdlise
sdo apresentados na Figura 5.37.
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Figura 5.37 - Eficiéncia de remog¢édo da DQO dos ensaios combinados
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Os resultados mostraram uma eficiéncia de 69% e 67% na remocdo da DQO nos processos
biolégicos MBBR e L.A respectivamente. Todos 0s processos combinados tiveram uma
eficiéncia acima de 80% de remoc¢édo da DQO, mas quando comparados com a quantidade de
reagente utilizado, evidencia-se o processo combinado Bioldgico + Foto-Fenton/UV com a
menor concentracdo de reagente utilizados [Fe?*] = 250 mg.L™ e [H,0,] = 800 mg.L?,
seguido do reagente de Fenton [Fe**] = 375 mg.L™ e [H,0,] = 1150 mg.L™, processo de
coagulacdo utilizando uma concentracéo de [Fe**] = 500 mg.L™ e peroxidagdo/UV utilizando
[H202] = 1500 mg.L™.

Na Tabela 5.14, apresenta-se a caracterizacdo do efluente apds os tratamentos combinados
para os parametros COT, DQO, DBO, pH, Turbidez, Cor aparente, Nitrogénio Total,
Cloretos, Nitrato, Fosfato, Sulfato, SST, SDT e O&GC.

Verifica-se na Tabela 5.14, a degradacdo da matéria organica pelo processo biolégico. Deve-
se ressaltar os valores de 6leos e graxas abaixo do VMP nos processos coagulacdo, Fenton,
Foto-Fenton e peroxidacdo/UV. Destaca-se o0s elevados valores de eficiéncia de remocéo de
matéria organica (COT, DQO e DBO) para 0s processos oxidativos avang¢ados, assim como

na remocdao de solidos suspensos.
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Tabela 5.14 — Caracterizacdo do efluente ap6s os tratamentos combinados

Efluente Bruto Biologico Biologico Biologico Biologico Biologico
Parametro Unidade Média das Biolégico + + + + +
7 campanhas Coagulacao Fenton Foto-Fenton/UV  Peroxidacdo/UV Fotolise

COoT mg.L? 1.171 440 45,2 36,2 26,2 61,6 73,2
DQO mgO,.L* 3.894 1.750 149,0 160,0 89,9 141,0 752
DBO mgO,.L* 1.687 676 53,6 67,4 45,9 52,1 342
DBOs/DQO 2,3 2,5 2,7 3,48 1,95 2,7 2,2
pH 14 7,25 7,3 7,4 7,1 6,9 7,2
Turbidez UNT 118 133 2,2 7,36 1,97 8,8 143

Cor aparente mg.L? 679 590 17,8 32,1 22,1 147,2 1.290
Nitrogénio total mg.L1 9,8 15,4 1,2 50 18,6 9,4 9,3

Cloretos mg.L* 4.205 3.990 4.550 4.050 3.350 2.750 3.900
Nitrato mg.L™* 119 N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Fosfato mg.L™* 316 200 155 110 160 160 110

Sulfato mg.L™* 1.880 2.230 2.500 2.200 2.750 2.590 2.600
SST mg.L 222 630 <10 <10 <10 <10 <10

SDT mg.L™* 939 1.613 1.637 1.036 1.428 1.159 1.522
Oleos e Graxas mg.L? 1.352 752 <2 <2 <2 <2 10,5
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5.9 Teste de Toxicidade

Realizou-se um teste de ecotoxicidade aguda com a bactéria marinha luminescente Aliivibrio
fischeri no efluente bruto, na amostra pos processos biologico MBBR e um teste com amostra
dos melhores resultados dos processos de coagulacéo, Fenton, foto-Fenton, peroxidacdo/UV e

Fotdlise.

A Tabela 5.15, a seguir, mostra os resultados de CEsy apds 30 minutos de exposicdo das
amostras no referido teste. Os resultados sdo expressos em CEsp, valor representativo da
concentracdo efetiva do agente téxico que causa efeito adverso em 50% dos individuos
observados. Esse valor é dado pela porcentagem da diluicdo inicial (% v/v) da matriz aquosa

analisada. Dessa forma, quanto menor a CEsp, maior a toxicidade(REIS, 2014).

Tabela 5.15 - Resultados da andlise de ecotoxicidade aguda com a bactéria Aliivibrio

fischeri
Amostra CE 50 (30 min.)(%) Avaliacédo
Efluente Bruto Neutralizado 4,5 _
Pds Biologico MBBR - Né&o Toxico
Pds Biologico MBBR + Coagulacéo - Né&o Toxico
Pds Bioldgico L.A. + Fenton - Né&o Toxico
Pés Biologico MBBR + Foto- Fenton/UV 66,4
Pés Bioldgico MBBR + Peroxidacdo/UV 3,20
Pds Biologico MBBR + Fotolise - Né&o Toxico

Pelos valores da CEsp, 0 efluente bruto da producéo de biodiesel pode ser considerado um
efluente toxico. Destaca-se 0 processo de peroxidacdo/UV também como um efluente toxico,
esse fato se deve & presenca de perdxido de hidrogénio residual (512 mg.L™). Vale ressaltar
que a toxicidade do efluente bruto ndo foi capaz de inibir a atividade da biomassa do sistema

biolégico.

A remocdo de toxicidade pds tratamento bioldgico pode ser explicada pela degradacéo parcial
da matéria organica presente no efluente bruto por esses tratamentos. O efluente tratado pelo
processo combinado bioldgico + foto-Fenton/UV apresentou-se tdxico, o que pode ser

atribuido a formacdo de algum subproduto téxico durante aplicacdo do processo oxidativo
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avancado (JIMENEZ et al., 2011). Ressalta-se, entretanto, que 0s outros processos oxidativos
avancados aplicados ao efluente p6s-bioldgico (Fenton e Fotolise), ndo conferiram toxicidade
ao efluente final.
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6 CONCLUSAO

Diante dos resultados apresentados na pesquisa, tratamento de efluentes da producdo de

biodiesel pela combinagdo do reator bioldgico de leito mdvel e lodos ativados com processos

oxidativos avancados foi possivel concluir que:

» O efluente de biodiesel apo6s acidificacdo na estacdo de tratamento da empresa

fornecedora do efluente, ndo atende os padrbes de qualidade definidos para o
lancamento de acordo com as legislagfes vigente CONAMA, N° 430/2011 e
COPAM/CERH-MG 01/2008;

O efluente real de biodiesel utilizado nessa pesquisa apresenta alta concentracdo de
matéria organica (>1.000 mg.L™ de COT e >3.500 mg.L™* de DQO ), concentragdes
elevadas de 06leos e graxas e anions (cloretos e sulfatos);

O efluente de biodiesel foi considerado biodegradavel pelo método de Zahn Wellens e
pelo método de OWEN (biodegradacao aerdbia e anaerdbia), com maior eficiéncia do

processo aerdbio, entretanto elevados tempos de reagdo seriam necessarios;

O processo bioldgico sem 0 meio suporte apresentou uma eficiéncia de remoc¢do dos

compostos organicos biodegradaveis de 67% de DQO e 58%de COT,;

O processo bioldégico com o meio suporte inserido apresentou uma eficiéncia de
remocdo dos compostos biodegradaveis de 69% da DQO e 70% COT e uma
diminuicdo na concentracdo de sélidos suspensos no efluente tratado de 42% em

relacdo ao processo biolégico de aeracdo prolongada;

O volume de meio suporte utilizado no sistema MBBR pode ter influenciado a

auséncia de maiores valores de eficiéncia de remogdo de matéria organica no sistema.

O reagente de Fenton foi capaz de remover até 90% da DQO e 72% do COT do
efluente, utilizando a condicfo de [Fe**] = 375 mg.L™ e [H20;] = 1.150 mg.L™". A
apesar dos ensaios controle mostrarem que a coagulacédo com ferro 11l removeu 91%

de DQO, nédo houve remogdo satisfatoria de COT;

Com relagdo ao processo de foto-Fenton a melhor condicéo foi de [Fe**] = 250 mg.L™
e [H,0,] = 800 mg.L™. O processo foto-Fenton foi capaz de remover até 84% da DQO
e 56% do COT do efluente.
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» Apo6s o tratamento do efluente da producédo de biodiesel por processos combinados,
todos os parametros avaliados atenderam os padrdes de qualidade definidos para o
lancamento de acordo com as legislacbes vigente CONAMA N° 430/2011 e
COPAM/CERH-MG 01/2008.
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7 RECOMENDACOES

Diante das conclusdes obtidas nessa pesquisa, recomenda-se:

> ldentificar os tipos de microrganismos existentes no lodo da ETE Arrudas (inoculo) antes

de iniciar o tratamento bioldgico;

> ldentificar os tipos de microrganismos (inéculo) que resistiram ao efluente do biodiesel

apos o tratamento biologico;
> Realizar estudos maiores volumes de meio suporte utilizados no processo MBBR,;

> Realizar estudos das condi¢OGes operacionais a serem utilizadas em escala industrial do
processo MBBR;

> Realizar estudos das condicGes operacionais a serem utilizadas em escala industrial do

processo Fenton e Foto-Fenton;

» Recomenda-se a realizacdo de testes de identificacdo de subprodutos formados na
oxidagédo incompleta dos POA avaliados;

» Recomenda-se realizar um estudo de toxicidade ao longo do processo oxidativo Foto-

Fenton.
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Estagio ndo obrigatorio. Estagio realizado durante o mestrado na Empresa Indubras
Industria Veterinaria S/A. Responsavel pela manutencdo é operacdo da estacdo de
tratamento de efluentes. A empresa em questdo utiliza o processo oxidativo avangado

Eletro - Fenton e reagente de Fenton.
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