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RESUMO

O biodiesel é produzido através de uma reacdo quimica de transesterificacdo, envolvendo triglicerideos e um
alcool de baixo peso molecular usando um catalisador. O efluente gerado nesse processo apresenta glicerol
livre, sabdo, alcool em excesso e catalisador residual, o que leva & geracdo de um efluente com Oleo
emulsionado, altamente poluente e recalcitrante. O presente trabalho objetiva a caracterizagdo dos efluentes
provenientes do processo de purificacdo do biodiesel e avaliacdo de alternativas de tratamento utilizando
métodos de coagulagdo-floculagdo, oxidagdo bioldgica e oxidagdo avangada. As amostras foram caracterizadas
fisico-quimicamente pelos parametros: pH, turbidez, cor, DQO, DBOs, COD, 6leos e graxas, séries solidos e
nitrogénio total. O planejamento fatorial foi empregado com objetivo de determinar os fatores que exercem
maior influéncia nas varidveis resposta. Para tal, foram realizados ensaios de coagulacdo e floculacdo, com
diferentes coagulantes e adi¢do de floculante, além do reagente de Fenton. Os efluentes coletados nas Industrias
A e B apresentaram carga organica recalcitrante, evidenciada pela acentuada razdo DQO/DBOs. Os resultados
dos ensaios de biodegradabilidade apresentaram remocfes de COD (Tempo: 28 dias) de 93% para Inddstria A
e 96% para IndGstria B correspondendo respectivamente a valores finais de DQO de 250 mg.L™ e 24.590 mg.L"
! Nos ensaios de coagulacio/floculacéo a eficiéncia de remocéo de cor, turbidez e DQO méxima foram de
89%, 99,2% e 46%, respectivamente, as condi¢Oes experimentais de tais eficiéncias para variavel resposta cor
foram: dose coagulante (sulfato de aluminio)= 1.000 mg.L™, pH= 5 sem adic&o de floculante. Para a turbidez as
melhores condicdes foram: dose coagulante (sulfato de aluminio): 500 mg.L™, pH= 4, com adicdo de
floculante= 2,5 mL.L™. Para DQO: dose coagulante (sulfato de aluminio)= 100 mg.L™*, pH= 7 sem adicéo de
floculante. No experimento de oxidacdo avancada por Fenton a menor concentragdo de H,O, empregada (500
mg.L™) e a maior concentragdo de Fe?* (250 mg.L™) implicaram nas melhores eficiéncias de remocéo de DQO
(29%), no entanto, o efeito dos fatores nas condi¢cfes empregadas mostraram-se abaixo do nivel de significancia
de a 0,05%.

PALAVRAS-CHAVE: Efluentes da producdo do biodiesel, Coagulacdo e Floculagdo, Reagente de Fenton,
Tratamento Bioldgico, Planejamento Fatorial.
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INTRODUCAO

O Biodiesel ¢ uma fonte energética sustentavel promissora no Brasil onde atualmente operam 64 plantas
autorizadas, correspondendo a uma capacidade total produzida de 20.207,76 m®dia’. Os beneficios da
produgdo do biodiesel na matriz energética brasileira abrangem aspectos relativos ao meio ambiente, decorrente
da diminuicdo das principais emissdes veiculares em comparacdo ao diesel derivado do petr6leo; a economia,
atribuido a diminuicdo da dependéncia do diesel importado e a sociedade em virtude do incremento das
economias locais (ANP, 2013). No Brasil, acBes legais garantiram a obrigatoriedade da mistura do biodiesel ao
6leo diesel em proporgdes crescentes. Atualmente, o dleo diesel comercializado contém 5% de biodiesel (B5)-
Lein® 11.097/2005 (BRASIL, 2005).

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias-primas (triglicerideos) como 6leos
vegetais (soja, algoddo, palma, amendoim, canola, girassol, cartamo, coco) e gorduras animais (sebo), bem
como residuos de éleos de fritura (KNOTHE et al., 2005). Os triglicerideos contém geralmente acidos graxos,
esterois, fosfolipidios, 4gua e outras impurezas. Além da elevada viscosidade e baixa volatilidade, os
triglicerideos ndo podem ser utilizados diretamente como combustivel (MEHER et al., 2006). A pureza e
viscosidade dos triglicerideos podem ser melhoradas com uma reacdo quimica de transesterificacdo, reacao
envolvendo triglicerideos e um alcool de baixo peso molecular usando um catalisador para se obter biodiesel e
glicerol.

Durante a reacdo de transesterificacdo hd a geracdo de efluentes, resultantes da purificacdo do biodiesel
(ATADASHI et al., 2011). Nesta etapa sdo realizadas sucessivas lavagens com &gua gerando grande
quantidade de efluentes. O principal objetivo da lavagem do biodiesel é remover glicerol livre, sabdo, alcool em
excesso e catalisador residual (ATADASHI et al., 2011), o que leva a geracdo de um efluente com 6leo
emulsionado, altamente poluente.

Estima-se que no processo convencional, para cada 100 litros de biodiesel produzido, cerca de 20 a 120 litros
de efluentes sdo gerados (SUEHARA et al., 2005; MARCHETTI et al., 2007; PHALAKORNKULE et al.,
2009). Esses efluentes caracterizam-se por elevado pH, alta concentragéo de solidos suspensos, DQO e 6leos e
graxas.

Atualmente no Brasil, apesar da grande capacidade produtiva desse biocombustivel, a maioria dos estudos esta
relacionada com o seu potencial energético, estabilidade térmica, condi¢des ideais de armazenamento e niveis
de emissdes atmosféricas do combustivel além de desenvolvimento de variedades vegetais com maior
produtividade. Os trabalhos com énfase na caracterizacdo e no tratamento de efluentes da producdo do
biodiesel no Brasil, apesar da sua importancia e das dificuldades no tratamento, ainda sdo escassos e incipientes.
Os relatos encontrados na literatura utilizam técnicas de tratamentos eletroquimicos por eletrocoagulagéo
(CHAVALPARIT, 2009) e tratamento bioldgico (SUEHARA, 2005), para a adequacdo do efluente da
producdo de biodiesel.

Processos oxidativos avancados (POA) sdo utilizados para a redugdo de poluentes, devido ao alto poder de
oxidacdo do radical *OH. Um dos POA mais importantes é o reagente de Fenton que emprega o Fe> * como
catalisador e H,0, ao sistema para gerar radicais *OH. Para o reagente de Fenton, considera-se geralmente a
reacdo entre o Fe** e H,0, em solucdo aquosa acida (pH = 3).

O presente trabalho objetiva a caracterizagdo dos efluentes provenientes do processo de purificacdo do
biodiesel e avaliagdo de alternativas de tratamento utilizando métodos de coagulagdo-floculagdo, oxidacgdo
biolégica e oxidacdo avangada, visando investigar a melhor rota de tratabilidade para enquadramento desse
efluente nos padrBes de lancamento da legislacdo ambiental vigente.

MATERIAIS E METODOS

O trabalho em questdo utilizou amostras reais de efluentes da producdo do biodiesel coletadas de duas
inddstrias de producdo que operam através da transesterificacéo alcali-metilica. Os efluentes foram amostrados
durante trés campanhas de coleta (I: Fevereiro/2012; 11: Junho/2012; I11: Setembro/2012) na IndUstria A e uma
campanha de coleta em Outubro/2012 na Indistria B. As amostragens foram realizadas de forma composta
durante 24 horas de producdo, em intervalos de 2 horas totalizando 12 aliquotas amostradas, que
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permaneceram refrigeradas (<4°C) até a realizacdo dos experimentos. A Indistria A utiliza sebo animal, 6leo de
soja e de algoddo como matérias primas, enquanto que a Industria B utiliza somente 6leo de fritura usado para
producdo do biodiesel. As coletas na Industria A ocorreram na Estacdo de Tratamento de Efluentes Industriais
(ETEI), apo6s o sistema separador &gua e 0Oleo, e na Indlstria B, onde ndo ha ETEI, as amostras foram
coletadas sem qualquer tratamento preliminar.

Dados de monitoramento do efluente gerado pela Industria A, no periodo de janeiro de 2011 a dezembro de
2012 afluentes a ETEI, foram analisados segundo métodos estatisticos descritivos a fim de verificar, sobretudo,
a variabilidade dos mesmos.

Para a caracterizacdo fisico-quimica das amostras foram adotados procedimentos certificados dos pardmetros
de: pH, turbidez, cor, DQO, DBOs, COD, 6leos e graxas, séries sélidos e nitrogénio total, segundo APHA
(2005). As amostras foram filtradas em papel de filtro quantitativo JP040 faixa branca.

O potencial de degradacdo biologica foi investigado por meio de testes de biodegradabilidade aerdbia seguindo
0 método adaptado de Zahn-Wellens (OECD, 1995), a fim de avaliar a biodegradabilidade dos efluentes e a
adequacdo a um possivel tratamento biol6gico. Para tal foi utilizado lodo biol6gico aclimatado de um reator de
lodos ativados para tratamento de esgoto doméstico. Nestes ensaios os efluentes foram utilizados sem dilui¢éo,
ao contréario do que sugere 0 método em questdo, a fim de se aproximar de um reator biolégico aerado,
mantendo-se as devidas proporgdes dos calculos de lodo bioldgico e nutrientes.

O planejamento fatorial dos experimentos foi empregado com objetivo de determinar os fatores que exercem
maior influéncia na variavel resposta. Para tal, o diagrama de Pareto foi selecionado para ilustrar de forma
sucinta e clara os efeitos estatisticamente importantes, e os graficos de isolinhas de eficiéncia permite avaliar o
valor da varidvel resposta.

Os ensaios de coagulacédo e floculagdo foram realizados a temperatura ambiente em equipamento Jar-Test com
velocidade de mistura rapida fixada em 120 rpm durante 1 minuto, e de mistura lenta em 20 rpm durante 20
minutos. Foram estudados a influéncia do tipo e dosagem do coagulante, do pH e a adicdo de um floculante
catidnico de alto peso molecular a base de poliacrilamida, seguindo o planejamento fatorial completo com dois
e trés fatores (dosagem coagulante, tipo de coagulante, pH e floculante) em dois niveis (baixo e alto), em
duplicada com um ponto central. O arranjo das condi¢fes experimentais € apresentado na Tabela 1.

Os ensaios foram realizados em diferentes valores de pH objetivando otimizar as condi¢bes operacionais do
processo de coagulacdo/floculacdo e por consequéncia os tratamentos associados. Dessa forma foram
selecionados os valores de pH=4,0 e 7,0 seguindo as recomendag¢des da literatura e que concomitantemente se
aproximem do pH operacional dos processos Fenton (pH = 3,0) e tratamento bioldgico (pH= 7,0), visando a
conjugacdo destes processos de tratamento e a diminuicdo do consumo de reagentes ao se trabalhar com
valores de pH iguais ao do efluente bruto (pH= 2).

Tabela 1: Arranjo das condicdes experimentais em estudo dos ensaios de coagulagéo/floculacdo

Experimento 1: Sulfato de Aluminio e diferentes pH
Condigbes Experimentais

Ensaios [Coagulante] [Floculante] Variaveis
Coagulante pH 1 1 Resposta
mg.L mg.L
1 Sulfato de Aluminio 4,0 1.000 n.a
2 Sulfato de Aluminio 4,0 100 n.a Cor
3 Sulfato de Aluminio 7,0 1.000 n.a Turbid,ez,
4 Sulfato de Aluminio 7,0 100 n.a DQO
5 Sulfato de Aluminio 55 550 n.a

continuacdo

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



3

ABES

Experimento 2: Sulfato de Aluminio e Cloreto Férrico

Condicdes Experimentais

Variaveis

Ensaios Coagulante oH [CO:]gl.Jll_é}fte] [Flz]‘;”.:f‘gte] Resposta
1 Sulfato de Aluminio 2,0 1.500 n.a
2 Sulfato de Aluminio 2,0 500 n.a Cor,
3 Sulfato de Aluminio 7,0 1.500 n.a Turbidez,
4 Sulfato de Aluminio 7,0 500 n.a DQO
5 Sulfato de Aluminio 5,0 1.000 n.a
Experimento 2: Sulfato de Aluminio e Cloreto Férrico
Condigdes Experimentais .
Ensaios [Coagulante] [Floculante] Variaveis
Coagulante pH mg L mg L™ Resposta
6 Cloreto Férrico 2,0 1.500 n.a
7 Cloreto Férrico 2,0 500 n.a Cor,
8 Cloreto Férrico 7,0 1.500 n.a Turbidez,
9 Cloreto Férrico 7,0 500 n.a DQO
10 Cloreto Férrico 5,0 1.000 n.a
Experimento 3: Sulfato de Aluminio e Floculante
Condi¢des Experimentais .
Ensaios [Coagulante] [Floculante] variaveis
Coagulante pH mg L mg L Resposta
1 Sulfato de Aluminio 4,0 1.500 2,5
2 Sulfato de Aluminio 4,0 500 2,5
3 Sulfato de Aluminio 7,0 1.500 2,5
4 Sulfato de Aluminio 7,0 500 2,5
5 Sulfato de Aluminio 5,5 1.000 2,5 Tu%:gez
6 Sulfato de Aluminio 4,0 1.500 5,0 DQO '
7 Sulfato de Aluminio 4,0 500 5,0
8 Sulfato de Aluminio 7,0 1.500 5,0
9 Sulfato de Aluminio 7,0 500 5,0
10 Sulfato de Aluminio 5,5 1.000 5,0

n.a. = ndo aplicado

Os ensaios com o reagente de Fenton foram conduzidos em duplicata, seguindo o planejamento fatorial

completo considerando a concentracdo de H,O, e Fe*? como principais fatores que afetam a eficiéncia de

remoc¢do da variavel resposta DQO, com dois niveis (alto e baixo), em duplicata com um ponto central. As
demais variaveis foram mantidas constantes, o pH foi fixado em aproximadamente 3, a temperatura ambiente. O

arranjo das condicBes experimentais é apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2: Arranjo das condicdes experimentais dos fatores em estudo dos ensaios de Fenton

Condigbes Experimentais

Ensaios o ) ] Variaveis Resposta
[Fe“"] mg.L [H,0,] mg.L pH
1 250 1.500 3,0+0.2
2 250 500 3,0+£0.2
3 150 1.000 30£0.2 DQO
4 50 1.500 30£0.2
5 50 500 3,0+0.2
RESULTADOS

Caracterizacao do efluente e analise dos dados de monitoramento

Os dados de monitoramento dos efluentes liquidos gerados na producao de biodiesel, cedidos pela Indistria A,
sdo apresentados na Tabela 3. A observacdo da estatistica descritiva exibe valores maximos acima de 20.000
mg. L™ e 700.000 mg.L™" para os parametros SST e DQO respectivamente.

Tabela 3: Estatisticas descritivas dos dados de monitoramento da ETEI da IndUstria A no periodo de
2011 e 2012.

Parametros de Monitoramento

SST* Cor** DQO* DBO** Oleos e Graxas**

(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
Média 1.107 5.347 136.130 24.704 1.555
Mediana 184 2.253 63.925 13.950 411
Minimo 0,10 0,10 3.930 600 11
Méaximo 24.660 33.824 714.000 204.000 26.873
Percentil 10% 60 92 7.640 3.100 86
Percentil 90% 1.120 16.917 423.456 35.000 2.960
Desvio Padrdo 3.902 8.026 169.893 41.105 3.958

* - Frequéncia de coleta semanal. ** - Frequéncia de coleta quinzenal.

A anélise da distribuicdo dos valos médios mensais dos dados de monitoramento do parametro DQO (Figura 1),
para o periodo de 2011 a 2012, demonstrou flutuagdes (desvio padrao: 169.892 mg.L™) e distribuic&o temporal
irregular que comprovam grande variabilidade das caracteristicas dos efluentes da IndUstria A, o0 que pode estar
relacionado as mudancas na operacdo, na matéria-prima empregada e ainda nas atividades de limpeza do
sistema.

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



\-'/.
o'

ABES

o000 b—mn 04—7r 0 7 - —m—m—7 ———7 - ——7—"— —m—r————
700.000 { 1 1 = Mediana[ ] 25%-75% [ Min-Max -
600.000 = 1t
500.000
400.000 ¢
300.000 %
200.000
10000% _ - Elﬁl@ﬂ:ﬂﬂ-@ﬁ%&@
Jan Mar Mai Jul Set Nov Jan Mar Mai Jul Set Nov
Fev Abr Jun Ago Out Dez Fev Abr Jun Ago Out Dez

Ano: 2011 Ano: 2012

[u]

DQO (mg.L?Y

Figura 1: Box-plot para as concentra¢des médias mensais de DQO dos dados de monitoramento da
Industria A com frequéncia semanal de coleta.

Com relacdo aos efluentes coletados nas duas industrias, submetidos as analises fisico-quimicas de
caracterizacdo, a Figura 2 apresenta a diferenca no aspecto visual entre os efluentes da Industria A e Inddstria
B, além disso, pode-se verificar elevada turbidez e a presenca de Oleo emulsionado evidenciado pela
microscopia Otica, em que micro gotas de dleo sdo observadas. A diferenca visual, de cor e turbidez dos dois
efluentes em questdo (Figura 2 e Tabela 4) deve-se ao proprio processo produtivo, uma vez que a IndUstria A
utiliza matérias primas refinadas (6leo de soja e algoddo) e sebo bovino; e a Industria B utiliza 6leo de fritura
usado, 0 que consequentemente implica em um produto com maior quantidade de impurezas necessitando de
um maior nimero de etapas de lavagem para purificacdo. Além disso, o efluente da Industria A foi coletado
apos o separador de dgua e dleo, o0 que ndo ocorreu para a Inddstria B.

EMuente Bruto- A-l1 EfMuente Bruto - B Microscopia (Mica

ENuents B

Figura 2: Aspecto visual do efluente da produgéo de biodiesel (Industria A — coleta Al e IndUstria B) e
microscopia 6tica das gotas de 6leo emulsionadas

Os resultados das analises de caracterizagdo fisico-quimica dos efluentes coletados nas duas industrias
mostraram ainda grande variabilidade entre efluentes gerados nos dois processos produtivos analisados (Tabela
4). Com excecdo do pH, todos os pardmetros mostram-se bastante elevados, com valores bem acima dos
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limites de lancamento da legislacdo ambiental vigente (BRASIL, 2011 e MINAS GERAIS, 2008) sendo assim,
torna-se imprescindivel o tratamento. Além disso, em geral os efluentes dessa tipologia industrial apresentam
carga organica com expressiva fracdo recalcitrante e de dificil degradacao, evidenciada pela acentuada razédo
DQO/DBOs>2,5, 0 que ressalta a relevancia de tratamentos fisico-quimicos ou oxidacdo avangada para a
adequacao dos mesmos.

Tabela 4: Caracterizacdo de amostras de efluentes provenientes da producéo de biodiesel

Parametro Unidade Industria A - | Industria A- 1l IndUstria A - 111 Industria B
DQO mgO, L™ 88.017 5.640 4.500 640.284
DBOs mgO,.L™* 687 3.633 743 16.500
DQO/DBO 128 1,55 6,05 38,80
SDT mg.L™* 6,0 2,08 1,34 5,00
SST mg.L* 0,34 0,12 0,20 2,99
pH 5,70 2,00 2,30 8,40
Turbidez uT 1.546 86,80 20,20 2.040
Cor aparente mg.L* 24 54,67 194,83 103.600
CcoD mg.L™* 19.520 1.441 750,90 162.000
Oleos e graxas mg.L? 1.098 146 118 2.960

Nota: IndUstria A: utilizacéo de dleo de soja, sebo animal e 6leo de algoddo como matéria-prima. Data de coletas I: Fevereiro
de 2012; 1I: Junho de 2012; II: setembro de 2012. IndUstria B: utilizacéo de 6leo de fritura usado como matéria-prima. Data
de coleta outubro de 2012.

Os valores encontrados nas analises de caracterizagdo dos efluentes da Industria A realizados em laboratério
apresentaram caracteristicas similares aos valores reportados nos dados de monitoramento da Industria A. No
ano de 2012 uma etapa de acidificacdo do efluente na Inddstria A foi implantada, precedendo o separador dgua
e 6leo (SAO). Esse processo baseia-se na adigcdo de &cido sulfirico que desestabiliza a emulsdo permitindo que
as gotas de 6leo de pequeno tamanho formem gotas maiores por meio da coalescéncia, tornando assim o
tratamento SAO mais eficiente, 0 que ocasionou diferencas significativas nas caracteristicas fisico-quimicas
entre as amostras coletadas nas diferentes campanhas de amostragem da Industria A.

Tratamento Bioldgico dos Efluentes da Producéo do Biodiesel

A biodegradacéo dos efluentes é demonstrada na Figura 3 diante das curvas de remogdo de carbono orgénico
dissolvido (COD) ao longo do tempo, utilizando a metodologia adaptada de Zahn-Wellens (OECD, 1995), a
fim de representar em laboratorio um tratamento biologico aerdbio. Os resultados deste teste apresentaram
remocGes de COD finais (tempo: 28 dias) de 93% para Industria A e 96% para IndUstria B correspondendo
respectivamente a valores finais de DQO de 250 mg.L™ e 24.588 mg.L? . O que indica que, apesar do
atendimento aos percentuais minimos de remoc¢do de matéria organica preconizados pela legislacdo pertinente,
os efluentes tratados biologicamente apresentam ainda elevados valores de DQO, verificando-se a necessidade
da conjugacdo de tratamentos bioldgico, fisico-quimicos e oxidativos avangados para os efluentes em questéo.
Reatores bioldgicos sdo amplamente empregados para o tratamento aerébio de efluentes e mostram-se bastante
apropriados por ser um processo de custo relativamente baixo e que apresentam grande potencial de
degradacdo. No entanto, para o caso do efluente da Industria A e B, o funcionamento eficiente de um processo
bioldgico aerdbio, por exemplo, estariam condicionados a elevados tempos de detencdo hidraulica, baixas
flutuacGes na carga organica afluente e vazdo de entrada, a fim de evitar cargas toxicas no tanque bioldgico, o
que nao condiz com as caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes em questéo.

Com relacdo aos resultados de biodegradabilidade, segundo o teste de Zahn-Wellens (OECD, 1995) um
efluente é considerado biodegradavel se o reator que o contém apresentar porcentagem de biodegradagdo de
pelo menos 70% dentro de 14 dias. Para os efluentes em questdo foram necessarios 17 dias, no caso da
Industria A, para que essa porcentagem de biodegradacdo seja alcancada. Para o efluente da Industria B, o teste
de biodegradabilidade apresentou 70% de degradacéo em apenas 5 dias de experimento, no entanto, o método
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prevé uma limitacdo na qual a adsorcéo fisico-quimica pode ocorrer em alguns casos, levando a remogao
parcial de COD nas primeiras horas. Entretanto destaca-se que mesmo com elevadas eficiéncias de remocéo o
efluente em quest&o ainda apresenta uma DQO final de 24.588 mg.L™ ap6s 28 dias de tratamento.

Ressalta-se, contudo que o tratamento bioldgico aerdbio em questdo foi estudado apenas para o pardmetro de
DQO e COD, ndo sendo verificado se outros pardmetros como cor, turbidez e 6leos e graxas atendem aos
limites de lancamento.
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Figura 3: Perfil de remoc¢do de COD do teste de biodegradabilidade Industria A— 111 e B

Tratamento por Coagulacao e Floculagdo dos Efluentes da Producéo do Biodiesel

Os tratamentos fisico-quimicos subsequentes foram realizados apenas com o efluente da IndUstria A. A
eficiéncia do processo de coagulacdo/floculacdo pode variar dependendo das condigdes experimentais. Os
resultados foram analisados utilizando o programa Statistica 8.0 para determinar os efeitos estimados e
interacdo dos fatores: pH, tipo e dose de coagulante, adicdo de floculante, através de trés variaveis resposta:
eficiéncia de remocéo de cor; turbidez e DQO, para o efluente da IndUstria A coletados na terceira campanha
de amostragem (Industria A-111).

Os resultados apresentados para o experimento 1, no qual foi empregado o coagulante sulfato de aluminio
variando as concentragdes (100 e 1.000 mg.L™) e o pH (4,0 e 7,0), mostraram eficiéncia de remoc&o acima de
80% para cor e turbidez com a menor dose de coagulante 100 mg.L™ e pH = 7, como pode ser observado pelas
linhas de isoeficiéncia (Figuras 4 a e b). No entanto, para o parametro DQO, os valores de eficiéncia de
remocao ndo foram superiores a 46% para as mesmas condi¢des aplicadas para os parametros cor e turbidez
(dose de coagulante 100 mg.L™ e pH = 7,0 (Figura 4c).

a) Cor b) Turbidez ¢) DQO
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Figura 4: Linhas de isoeficiéncia mostrando os efeitos dos fatores na eficiéncia de remocéo de a) Cor, b)
Turbidez, ¢) DQO para o efluente da Industria A — Amostra 111

A analise de variancia do experimento 1 (Figura 5) ao nivel de significancia de 95% considerando os todos
ensaios, revelou que a dose do coagulante empregada (sulfato de aluminio) foi fator significante para eficiéncia
de remocao de cor; enquanto que a dose de sulfato de aluminio juntamente com o pH determinaram a remogao
de turbidez (Figuras 5 a, b). No entanto, o pardmetro DQO, como pode ser observado na Figura 5c, ndo teve
influéncia significativa de nenhum dos fatores, a um nivel de significancia de 95%. Embora a eficiéncia de
remocdo de DQO, tenham sido pouco satisfatéria (46 %), o processo de coagulagdo/floculacdo tem sido
amplamente utilizado no tratamento de efluentes industriais, principalmente, associado ao tratamento bioldgico
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e em menor proporc¢do ao Fenton. Os valores de pH empregados neste ensaio foram selecionados seguindo as
recomendac@es da literatura, que concomitantemente se aproximam do pH operacional dos processos Fenton
(pH = 3,0) e tratamento bioldgico (pH= 7,0), objetivando estudos com tratamentos conjugados. Dessa forma,
foi possivel ponderar que a otimizagdo da eficiéncia de remocdo de DQO pode ocorrer tanto em pH= 4, que
favoreceria operacionalmente um pré ou pos tratamento por Fenton, quanto em pH=7,0, visto que as eficiéncias
estiverem em torno de 44 a 46%, respectivamente.

a) Cor b) Turbidez c) DQO

()] H+@© M+

@+@ (€] (2

@ ] @ ()] ]

p=,05 p=,05 p=,05
(1) dose coagulante  (2) pH

Figura 5: Gréafico de Pareto para os efeitos dos fatores a) Cor, b) Turbidez, ¢) DQO - Experimento 1
(a=0,05) para o efluente da Indistria A — Amostra Il

O experimento 2 foi conduzido a fim de comparar dois coagulantes distintos, cloreto férrico e sulfato de
aluminio, utilizando doses de coagulante superiores (500 e 1.500 mg.L™) e variando o pH entre 2,0 e 7,0, a fim
de avaliar, principalmente, se ha diferenca significativa na eficiéncia de remocdo de DQO, para o efluente da
Industria A-I11. A influéncia do pH neste experimento foi avaliada para determinar a condicdo de melhor
eficiéncia para o processo de coagulacdo/floculacdo tendo como base o pH do efluente bruto (pH = 2,0).

Resultados demonstraram que o coagulante sulfato de aluminio apresentou eficiéncias de remocéo superiores
ao cloreto férrico nas condi¢fes experimentais testadas (dados ndo apresentados). Foi observado que nas
condicdes centrais do experimento (dose de coagulante 1.000 mg.L™ e pH = 5,0) a eficiéncia de remogéo dos
parametros cor e turbidez foram superiores a 80% para o coagulante sulfato de aluminio, enquanto que
remocgGes proximas a 5% caracterizaram os experimentos com o coagulante cloreto férrico.

Ao considerar o efeito dos fatores (tipo de coagulante e pH) nas varidveis resposta (cor, turbidez e DQO) o
grafico de Pareto apresentado na Figura 6 mostra os efeitos significativos ao nivel de significancia de 5%. Os
resultados mostram que o tipo e a dose do coagulante foram determinantes nas variaveis resposta de turbidez e
DQO. Visto que o coagulante sulfato de aluminio apresentou resultados de eficiéncia superiores ao cloreto
férrico, este foi selecionado para a continuidade dos experimentos.

a) Cor b) Turbidez c) DQO
& & | ®
1) +(2) ®) f 1)
) (2)+(3) § 1 +(@
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p=,05 p=,05 p=,05

(1) Tipo de coagulante (2) pH (3) Dose Coagulante
Figura 6: Grafico de Pareto para os efeitos dos fatores a) Cor, b) Turbidez, ¢) DQO - Experimento 2
(a=0,05), para o efluente da Industria A — Amostra |11
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A andlise de variancia do experimento 3, no qual foi utilizado o coagulante sulfato de aluminio em
concentracdes distintas (500 e 1.500 mg.L™) e pH 4,0 e 7,0, demonstraram o efeito da adicdo de diferentes
doses de floculante (2,5 e 5,0 mL.L™). As condicBes que apresentaram melhores resultados em termos de
eficiéncia de remoc&o para a variavel resposta cor e turbidez foram a dose coagulante: 500 mg.L™, pH: 4 e dose
floculante: 2,5 mL.L"1 (Figura 7 a, b). Sob tais condicdes a eficiéncia do floculante foi melhor observada para a
varidvel turbidez cujas as remoces de 80% obtidas sem floculante se elevaram para 99%.
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Grafico 7: Linhas de isoeficiéncia mostrando os efeitos dos fatores na eficiéncia de remocéo de a) Cor, b)
Turbidez, ¢) DQO ), para o efluente da Industria A — Amostra |11

Os resultados apresentados 0s na Figura 8 evidenciaram que a dose do coagulante empregado foi fator
significante para eficiéncia de remocdo de cor; e a dose de coagulante e pH determinaram a remocdo de
turbidez (Figuras 8 a, b). O par@metro DQO foi influenciado pela dose de coagulante e floculante.
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Figura 8: Grafico de Pareto para os efeitos dos fatores a) Cor, b) Turbidez, ¢) DQO - Experimento 3
(¢=0,05) ), para o efluente da Industria A — Amostra Il

A eficiéncia de remocdo de cor e turbidez dos Experimentos 1, 2 e 3 é uma demonstracdo importante da
eficiéncia do tratamento pelo processo coagulacdo/floculacdo. As condigbes experimentais 6timas para
remocao de cor (89%) foram obtidas com a utilizagdo de sulfato de aluminio (1000 mg.L™), pH= 5,0. Para a
turbidez as maiores eficiéncias (99%) foram obtidas s&o as seguintes: dose de coagulante: 500 mg.L™?, pH= 4,0
e dose de floculante: 2,5 mL.L™.

O processo de coagulacéo a agregacgdo das particulas ocorre por mecanismos tais como adsor¢éo, neutralizagdo
de cargas e varredura, sendo assim necessario um dose de coagulante e pH favoravel para desestabilizacdo
eletrostatica dos microflocos e arraste dos mesmos, o floculante permite que as particulas se aglomerem em
flocos maiores aumentando a sedimentabilidade. Consequentemente, em um pH levemente &cido, doses
moderadas de coagulante e a adicdo de floculante em menores concentrag@es foram suficientes para adequado
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tratamento do efluente em estudo. Entretanto, resultados com eficiéncias superiores a 80% para 0s parametros
cor e turbidez, foram encontrados no presente estudo em condiges de pH proximo a neutralidade.

Nos ensaios realizados a remogdo do pardmetro DQO mostrou um comportamento diferente aos outros
parametros, uma vez que a maior eficiéncia de remogéo (46%) de DQO foi obtida com uma dose de coagulante
sulfato de aluminio de 100 mg.L™ e pH = 7,0. Como pode ser observado, apenas o tratamento de
coagulacdo/floculagdo alcanca reduzida eficiéncia de remocdo de DQO, entretanto insatisfatéria para o
lancamento. Sendo assim, o processo realizado isoladamente ndo pode garantir os limites DQO requeridos pela
legislacdo ambiental vigente. Ao que compete os pardmetros analisados neste trabalho (turbidez e DQO)
ressalta-se a relevancia de tratamentos conjugados, como por exemplo, coagulacdo/floculagdo seguidos de
tratamento bioldgico ou por Fenton para que os pardmetros de langcamento sejam atendidos.

Tratamento por Reagente de Fenton dos Efluentes da Producédo do Biodiesel

A eficiéncia do Reagente de Fenton pode variar dependendo das condigBes experimentais. Os resultados foram
analisados utilizando o programa Statistica 8.0 para determinar os efeitos estimados e interacdo dos fatores:
concentragdo de ferro e concentracdo de perdxido, atraves da variavel resposta DQO. Os ensaios de Fenton
foram realizados apenas com o efluente da Industria A, no caso da Industria B, o volume coletado foi
insuficiente para a realizacdo dos ensaios.

A eficiéncia do processo de oxidacdo de Fenton depende principalmente dos fatores da reacdo de Fenton e as
suas relacdes em termos de formacdo e utilizagdo do radical hidroxila. No experimento realizado baixas
concentracdes de peréxido (500 mg.L™) e a maior concentracdo de ferro (250 mg.L™) responderam por
eficiéncias de remocéao de cerca de 30%, a maxima obtida nos experimentos podendo ser observado na Figura
9a. No entanto, o gréafico de Pareto (Figura 9 b) indicou que tais fatores ndo representaram efeitos
estatisticamente significativos, indicando que um dos reagentes pode ter sido limitante.

a) b)

250 :

| |

> |

£ 150 Bl <28 (1)Ferro | i

2 <26 |

& 100 [ ]<24 ;

m 0+

50 Bl <20 i
400 800 1200 1600 p=,05

600 1000 1400
Per6xido de Hidrogénio (mg.L?)
Figura 9: a) Linhas de isoeficiéncia mostrando os efeitos dos fatores na eficiéncia de remocéo de DQO b)

Grafico de Pareto para os efeitos dos fatores Ferro e Peréxido (a=0,05), para o efluente da Industria A —
Amostra 111

Na Figura 10 séo apresentadas as eficiéncias de remocéo de DQO, bem como os valores percentuais de H,0,
residual. Como pode ser visto nos resultados, a razdo e H,0,:Fe*" de 2:1(experimento 2) apresentou maior
remocéo de DQO (30%) e consumo de H,0, de 94%. Contudo, 0s ensaios realizados com diferentes relagdes
H,0,:Fe** ndo resultaram em aumento ou diminuicéo expressiva na eficiéncia de remocao de DQO, visto que o
valor minimo observado foi de 20% no experimento 4 (30:1 - H,0,:Fe*").

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 11



ABES

100 ~
mDQO oH202
80 -
60 -
40

bbb b

1 2

Eficiéncia de Remogé&o (%)

Experimentos

Figura 10: Eficiéncias de remocéo de DQO e H,0, dos ensaios de Fenton

Eficiéncia dos Tratamentos Propostos

Os resultados deste estudo sugerem que 0s processos combinados podem vir a ser uma melhor alternativa de
tratamento para a remoc¢do de DQO dos efluentes da producdo de biodiesel. As melhores condicfes avaliadas
para a remocdo de DQO dos ensaios realizados (biodegradacdo, coagulacdo/floculacdo e oxidagdo avancada
com reagente Fenton) foram sumarizadas na Figura 11.

Ao analisar isoladamente as eficiéncias de remoc¢do de DQO dos tratamentos empregados observamos que o
tratamento bioldgico resultou na mais eficiente degradacdo de DQO (93%), seguido por coagulagdo/floculacéo
(46%) e Fenton (30%). Contudo, ao analisar as condi¢cBes operacionais empregadas no experimento de
biodegradacédo, o tempo de 28 dias de permanéncia do efluente nos reatores pode dificultar a aplicabilidade do
método, além do fato de que outros parametros, como 6leos e graxas e cor, ndo foram avaliados. Apesar das
relativas baixas eficiéncias de remogdo de DQO dos processos de coagulacdo/floculagdo e Fenton, verifica-se
elevada aplicabilidade desses processos na remogdo de cor e turbidez dos efluentes, na quebra da emulsdo assim
como na diminuicdo da carga organica recalcitrante, o que pode implicar em menores tempos de detencdo e
maiores eficiéncias nos processos biol6gicos subsequentes.

Ressalta-se que o processo Fenton é amplamente empregado na remoc¢do de compostos recalcitrantes e
comparativamente mais eficaz que a coagulagdo/floculacdo, no entanto, como mostram os resultados €
influenciado pelas razdes empregadas de H,O,:Fe*" e faz-se necessario aperfeicoar as condicdes experimentais.

A otimizacdo do processo Fenton, para que isoladamente, resulte na mineralizacdo completa da matéria
organica pode resultar em um alto consumo de reagentes (Fe** e H,0,). A combinacdo de processo de
coagulacdo/floculacdo, Fenton e tratamento bioldgico, por exemplo, para o tratamento do efluente em questéo
pode resultar em maiores eficiéncias e menor custo de tratamento.
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Figura 11: Tratamentos e resultadas de eficiéncia de remoc&o dos pardmetros avaliados nos ensaios de
biodegradacéo, coagulacio/floculacéo e Fenton considerando as melhores eficiéncias de DQO.
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CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados verificou-se que os efluentes da producao de biodiesel apresentam
elevada variabilidade em seus parametros fisico-quimicos que necessitam atender a legislagdo especifica para
que o lancamento seja realizado. As analises estatisticas dos dados de monitoramento, bem como das
caracterizacOes realizadas em laboratorio comprovaram a heterogeneidade desses efluentes, devido
provavelmente ao processo de producdo (diferengas de matérias-primas, etapas de lavagem, etc), influenciando
na composicao do efluente final gerado.

Os ensaios de biodegradabilidade conduzidos indicaram que, a tratabilidade por um processo biologico aerébio
pode degradar a matéria organica presente alcancando 93% de degradagdo bioldgica, porém com um tempo de
detencdo relativamente elevado. Destaca-se, contudo, que as concentragdes de matéria organica remanescente
apos o tratamento bioldgico ainda séo relativamente elevadas.

Os ensaios utilizando a ferramenta estatistica para planejar experimentos sustentaram 0s argumentos a cerca
dos fatores e em quais condicdes destes os efeitos seriam significativos nas variaveis de interesse. Desta forma
foi possivel indicar as melhores condicdes para realizar ensaios de coagulagdo/floculacdo e Reagente de Fenton
para o efluente em estudo. Foi apontado com base nestes experimentos que para coagulagdo/floculacdo o
coagulante sulfato de aluminio mostrou-se mais eficiente com doses 100 mg.L™ e pH podendo ser levemente
acido (4,0) ou neutro, o tratamento mostra-se viavel para preceder tratamento bioldgico. Importante ainda
destacar, que o processo de coagulacdo/floculacéo foi altamente eficiente para remover cor (89%) e turbidez
(99%) com baixas doses de coagulante e em condi¢des de pH proximas as ideais para a realizagdo do Fenton,
de tal modo que, o processo combinado ndo necessitaria de grandes ajustes neste parametro.

O reagente de Fenton indicou que as concentra¢fes de ferro e perdxido de hidrogénio como fatores criticos
para eficiéncia global do processo, alcancando 30%, indicando que estudos subsequentes devem ser realizados
a fim de alcancar uma relagdo ideal DQO:H,0,:Fe?*. A combinacio de processo de coagulagio/floculacéo e
Fenton para o tratamento do efluente em questéo pode vir a potencializar a remogdo de DQO sem que com isso
longos tempos de detencdo hidraulica sejam necessarios, como 0s observados no tratamento biologico e com
menor custo.
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