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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o tratamento de efluente da producéo de biodiesel por processos
fisico-quimicos e reagdes de Fenton. Primeiramente foram avaliados processos fisico-
quimicos, sendo comparado o uso de dois coagulantes inorganicos FeCls e Alx(SOa)s, e
determinado as condi¢Ges Otimas dos pardmetros operacionais (dosagens dos ions
coagulantes, pH inicial da solucéo, tempo de tratamento, aeracdo e agitacdo) pela metodologia
da superficie de resposta, monitorando-se como fator resposta a remocdo de turbidez. A
condigao otimizada para AI** foi 243 mg L do ion coagulante AI**, pH inicial da solugdo 9,7
e 70 minutos de tratamento enquanto para Fe** a melhor condicéo foi empregando 56 mg L
do fon coagulante Fe®*, pH inicial da solugdo 5,0 e 53 minutos de tratamento, ambos em
presenca de agitacdo e aeracdo. O tratamento utilizando o AI** foi aplicado em toda a matriz
devido a remocéo de toxicidade observada, além de ndo ser necessario o ajuste de pH inicial
do efluente. Sob condigdo otimizada, avaliou-se a eficiéncia de ambos coagulantes na
remocao de turbidez, cor, solidos em suspensdo e 6leos & graxas, obtendo-se alta eficiéncia,
entre 82 e 99%. Por outro lado, foi observada uma ineficiente remocdo da carga organica,
uma vez que 20 e 35% de remocdo de carbono organico dissolvido (COD) e demanda quimica
de oxigénio (DQO) foram obtidos, respectivamente. Estes resultados mostram a necessidade
de acoplamento com outro tratamento para degradacdo da matéria organica. Neste contexto,
processos avangados de oxidacdo foram combinados com o processo fisico-quimico para
mineralizacdo da matéria organica. Também foi avaliada a contribuicdo da reducdo da matéria
organica pela volatilizacdo de metanol e etanol. A eficiéncia do processo de degradacéo foi
monitorada pela remocdo da carga organica obtida pelo decaimento de COD, DQO, consumo
de H20- e determinacdo de ferro total dissolvido. Diferentes concentra¢fes de H.O> (500 —
4000 mg L) e Fe?* (15, 25, 50 e 100 mg L) foram avaliadas, e, dentre as concentracdes
testadas, a melhor remocao da carga organica foi obtida com uma dose Gnica de 3500 mg L™
de H20;, 25 mg L de Fe?*. Também foi monitorada a evolucéo da toxicidade aguda para
Vibrio fischeri e biodegradabilidade com a finalidade de comparar a viabilidade dos
processos. Houve um aumento na toxicidade durante a aplicacdo dos processos, no entanto,
apos 24h de experimento foto-Fenton a toxicidade se tornou semelhante a amostra inicial.
Com base nos resultados obtidos, pode ser observado que o acoplamento entre 0S processos
fisico-quimicos e foto-Fenton € uma boa alternativa para o tratamento desse efluente, uma vez
que o processo fisico-quimico € eficaz para diminuicdo de turbidez, cor, solidos suspensos e
oleos & graxas, enquanto o processo foto-Fenton é eficiente para a degradacdo da matéria
orgénica, ocorrendo simultaneamente degradacéo e volatilizag&o.

Palavras-chave: quimiometria, processos avancados de oxidacdo, descontaminacao,
toxicidade, biodegradabilidade, reuso de agua.



ABSTRACT

In this work, the treatment of biodiesel wastewater by physical-chemical and Fenton reactions
was evaluated. Firstly, the physical-chemical processes were evaluated, being compared the
use of two inorganic coagulant FeCls and Al2(SOa)3, and determined the optimal conditions of
the operational parameters (dosages of the coagulant ions, initial pH of solution, treatment
time, aeration and stirring) by response surface methodology, monitoring the removal of
turbidity as response factor. The optimized condition to AI** was 243 mg L™ of the coagulant
ion AI¥*, initial pH of solution 9.6, and 70 minutes of treatment time while for Fe®* the best
condition was 56 mg L™ of the coagulant ion Fe3*, initial pH of solution 5.0 and 53 minutes of
treatment time, both in the presence of stirring and aeration. The treatment with AI** was
applied in all the matrix due to the removal of observed toxicity, besides not being necessary
the initial pH adjustment of the effluent. Under optimized conditions, the efficiency of both
coagulants was evaluated in turbidity removal, color removal, suspended solids and oil &
grease removal, being obtained high efficiency, between 82 and 99%. On the other hand, an
inefficient removal of organic matter was observed, since there was 20 and 35% removal of
dissolved organic carbon (DOC) and chemical oxygen demand (COD) removal were
obtained, respectively. These results show the necessity of coupling with other treatment for
degradation of the organic matter. In this context, advanced oxidation processes were
combined with the physical-chemical process for the mineralization of organic matter. The
contribution to the reduction of organic matter by evaporation of methanol and ethanol was
also evaluated. The efficiency of the degradation process was monitored by removal of the
organic matter given by decay of DOC, COD, consumption of H.O; and total dissolved iron.
Different H,O2 concentrations (500 - 4000 mg L) and Fe?* (15, 25, 50 and 100 mg L) were
evaluated, and, among the concentrations evaluated, the best removal of organic matter was
obtained using 3500 mg L™H,0; and 25 mg L™ Fe?*. The development of acute toxicity for
Vibrio fischeri and biodegradability was also monitored in order to compare the viability of
the process. There was an increase in toxicity during application processes, however, after 24
hours of photo-Fenton experiment the toxicity became similar to the initial sample. Based on
these results, it can be observed that the coupling between the physical and chemical
processes and photo-Fenton is a good alternative for the treatment of the effluent, since the
physical-chemical process is effective for reduction of turbidity, color, sound suspended and
oils & greases, while the photo-Fenton process is effective for the degradation of organic
matter, occurring simultaneously degradation and volatilization.

Keywords: chemometrics, advanced oxidation processes, decontamination, toxicity,
biodegradability, water reuse.
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13

1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A quantidade de agua disponivel para a vida humana é a grande preocupacédo para o
mundo na atualidade. Cerca de 70% da superficie terrestre é coberta por dgua, porém, 98%
deste montante é salgada e imprépria para 0 uso, a menos que seja dessalinizada. Contudo, 0
processo de dessalinizacdo é praticamente inviavel para sustentar grandes populagdes, em
funcdo do alto custo do processo. Dos 2% restantes de agua doce, boa parte esta retida no
estado sdlido em calotas polares, ou encontra-se em aguas subterraneas. Apenas 0,44% da
agua do planeta Terra esta disponivel para os seres vivos (Agéncia Nacional de Aguas, 2013).

Além disso, segundo a Agéncia Nacional de Aguas, no ano de 2013 no Brasil, 72%
da agua utilizada destinou-se a agricultura, 19% ao setor industrial e apenas 9% ao consumo
doméstico. Estes indices mundiais variam muito de uma regido a outra. Na Africa, por
exemplo, a agricultura utiliza 88% de toda a &gua doce, enquanto o consumo doméstico
representa 7% e a industria 5%. Na Europa, a maior parte da &gua € utilizada para a industria
(54%), enquanto a agricultura representa 33% e o consumo doméstico 13% (Agéncia
Nacional de Aguas, 2013).

A Tabela 1 mostra o consumo per capita de agua em diferentes paises, segundo o
Programa das Nac6es Unidas para o Desenvolvimento (PNUD).



Tabela 1 - Consumo per capita de agua em diferentes paises no ano de 2010.

Pais Consumo médio diario de agua/habitante (L)
EUA 575
Austrélia 495
Italia 385
Japdo 375
México 365
Espanha 320
Noruega 300
Franca 285
Austrélia 250
Dinamarca 210
Alemanha 195
Brasil 185
Peru 175
Filipinas 165
Reino Unido 150
india 135
China 85
Bangladesh, Quénia 45
Gana, Nigéria 35
Burkina Fasso, Niger 25
Angola, Camboja, Etidpia, Haiti, Ruanda 15

Fonte: Programa das NacGes Unidas para o Desenvolvimento, 2010.

14

Apesar de o Brasil ser privilegiado em recursos hidricos, detendo em torno de 13%

da &gua superficial do planeta, existe o problema da ma distribuicdo no territorio.

Aproximadamente 70% da agua disponivel para uso esta localizada na regido Norte, enquanto

0s 30% restantes distribuem-se desigualmente pelo pais, para atender a 90% da populacéo

(Tabela 2).
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Tabela 2 - Distribuicdo dos recursos hidricos, superficie e populacdo no pais (em %).

Regiéo Recursos hidricos Superficie Populacao
Norte 68,50 45,30 6,98
Centro-oeste 15,70 18,80 6,41
Sul 6,50 6,80 15,05
Sudeste 6,00 10,80 42,65
Nordeste 3,30 18,30 28,91

Fonte: Agéncia Nacional de Aguas (2010).

A intensa urbanizacdo tem contribuido na demanda por &gua, o0 que
consequentemente aumenta a geracdo e descarga de efluentes em recursos hidricos,
contaminando-os (MELO et al., 2009).

Uma vez poluida, a 4gua ndo pode ser consumida, afetando a salde humana, bem
como as outras formas de vida. Estudos feitos pela Organizacdo das Nagdes Unidas para a
Educacdo, Ciéncia e Cultura (UNESCO) mostram que, desde o comeco do seéculo XXI, o
aumento no consumo d’agua duplica proporcionalmente com o crescimento populacional. A
previsao é de que, nos proximos 50 anos, seu consumo devera superar a quantidade disponivel
para o uso.

Perante esta situacdo, 0 reuso da agua e tratamentos de residuos se tornam
importantes parametros a serem analisados (MELO et al., 2009).

Os despejos de aguas residudrias nao tratadas além de contaminar e piorar a
qualidade das &guas superficiais, também deteriora aguas subterrdneas. Os principais
problemas gerados sdo (TUNDISI, 2006):

» Eutrofizacdo: fendmeno desencadeado pelo aumento da concentracdo de nutrientes,
principalmente fosfato e nitrato, aumentando a populacdo de algas e outras plantas
(floragdo), as quais impedem a penetracdo da energia luminosa nas camadas inferiores
do corpo d’agua. Além disso, ap6s o respectivo ciclo de vida, pelo fato de serem
constituidas por matéria organica, demandardo oxigénio dissolvido para sua
decomposi¢do, aumentando consequentemente o valor da demanda bioquimica de
0Xxigénio;

» Contaminagdo por metais pesados e substancias orgénicas (hidrocarbonetos, pesticidas

e herbicidas);
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» Acidificacdo: resultante de despejos agricolas, como por exemplo, a utilizagdo de
fertilizantes de reacdo acida, ou despejos industriais que afetam a poluicdo do ar e das
aguas superficiais e subterraneas (CIOTTA et al., 2002).
Neste contexto, € importante avaliar novos processos de tratamento de agua e
efluentes, pois para cada dolar investido em saneamento basico sdo economizados cerca de
quatro dolares em tratamentos de saide (ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009).

1.1. Biodiesel

A poluicdo do ar, mudancas climéticas e a formacédo de residuos toxicos resultantes
do uso de derivados de petrdleo tem afetado a qualidade do ambiente (CETINKAYA, 2005).
Portanto, o desenvolvimento de combustiveis alternativos oriundos de recursos renovaveis
como biomassa, tem recebido atencdo em varios paises, principalmente no Brasil (CUNHA,;
KRAUSE, 20009).

Biodiesel é um combustivel alternativo produzido de recursos renovaveis. Embora
ndo possua o poder energético do petroleo, pode ser adicionado a ele formando uma mistura.
E simples de ser usado, biodegradavel, sendo essencialmente livre de compostos sulfurados e
aromaticos, que causam severos danos ao ambiente (PARENTE, 2003). Os aromaticos podem
contribuir para o aumento das emissdes de particulados e 6xidos de nitrogénio e 0s compostos
sulfurados causam prejuizos ao ambiente, devido a emissdo de gases toxicos acidos, que
podem causar a chuva é&cida (KNOTHE et al., 2006; NUNTHAPRECHACHAN;
PENGPANICH; HUNSOM, 2013).

Os primeiros relatos de producgéo de biodiesel por transesterificacdo datam de 1937.
Desde entdo hd um grande numero de estudos sobre reacdes de transesterificacao,
empregando diferentes matérias-primas (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013).

O biodiesel é definido como um éster monoalquilico de &cidos graxos derivados de
lipideos de ocorréncia natural e pode ser produzido juntamente com a glicerina, através da
reacao de triacilglicerdis (ou triglicerideos) com alcodis de cadeia curta, tais como etanol e
metanol, na presenca de um catalisador &cido ou basico (Figura 1) (MENEGHETTI;
MENEGHETTI; BRITO, 2013; RAMOS, 1999; SCHUCHARDT,; SERCHELI; VARGAS,
1998; ZAGONEL; RAMOQOS, 2001).
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Figura 1 - Reacédo de transesterificacdo do 6leo para a producdo de biodiesel.

H,C——OCOR' ROCOR' H,C——OH
+
Catalisador |
HC——OCOR" + 3 ROH e ROCOR" + HC——OH
+
H,C——OCOR™ ROCOR™ H,C——OH
Triglicerideos Alcool Al‘qui.l ester Glicerol
(biodiesel)

Fonte: (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013)

Geralmente, utiliza-se 0 metanol devido ao maior rendimento da reacdo e por suas
vantagens fisicas e quimicas, como a polaridade, facilitando a separacdo da glicerina. Etanol
também pode ser utilizado, o qual apresenta como principal vantagem uma menor toxicidade
quando comparado ao metanol (BATISTA; MAYNART; SUFFREDINI, 2008; KNOTHE et
al., 2006).

A transesterificacdo pode ser realizada por catalise &cida ou basica. No entanto, em
catalise homogénea, catalisadores alcalinos, proporcionam processos mais rapidos do que
catalisadores acidos. Os catalisadores comumente utilizados sdo o hidroxido de potassio e
hidréxido de sodio (KNOTHE et al., 2006).

O biodiesel pode ser produzido a partir de diversas matérias-primas. S&o utilizados
6leos vegetais, como por exemplo, 6leos de soja, caroco de algoddo, canola, girassol, coco,
amendoim, palma, e gorduras de origem animal (usualmente sebo), bem como dleos de
descarte. No Brasil, a escolha da matéria-prima varia principalmente de acordo com a regido
geogréfica levando em conta o seu cultivo e utilizagdo (KNOTHE et al., 2006; MOURAD,
2006).

O motivo da substituicdo do diesel por biodiesel € devido sua contribuicdo positiva
na minimizagéo da poluicdo ambiental, uma vez que seu uso implica em redugdo na emisséo
de CO», e, consequentemente, contribui para minimizar o efeito estufa. Segundo estudos
realizados pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana, a substituicdo total do diesel pelo
biodiesel tem como resultado a diminuicdo de 48% de monoOxido de carbono, 67% de
hidrocarbonetos ndo-queimados e 47% de material particulado (OLIVEIRA; SUAREZ;
SANTOS, 2008).

O biodiesel apresenta varias vantagens quando comparado com o diesel de petréleo.
Dentre elas, pode-se citar: (i) biodegradabilidade; (ii) maior ponto de fulgor, o que lhe confere

um manuseio e armazenamento mais seguro, uma vez que o ponto de fulgor indica a
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temperatura minima na qual o 6leo forma com o ar uma mistura inflamavel; (iii) redugdo nas
emissdes dos gases de exaustdo (KNOTHE et al., 2006).

Alguns dos problemas do biodiesel estdo relacionados com seu alto custo, que pode
ser compensado pelo uso de matérias-primas de menor valor agregado e a sua baixa
estabilidade quando exposto ao ar (KNOTHE et al., 2006).

Com base nos dados da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), atualmente o Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do
mundo com uma producéo anual, em 2014, de cerca de 3,4x10° m® (Figura 2A). E importante
destacar que a producao e demanda de biodiesel variam de acordo com as regifes do Brasil
(Figura 2B), sendo estas, praticamente constantes durante o Gltimo semestre de 2015.

Figura 2 — (A) Producédo anual de Biodiesel (B100) no Brasil nos anos de 2006 a 2014 e (B)
producdo e demanda do més de Novembro/2015 nas diferentes regides do Brasil.

3541 A I Producdo anual de Biodiesel 160 [ Produciio mensal de Biodiesel B
] I Demanda mensal de Biodiesel
3,01 140 4
2,51 120
mE 2,0 « 1004
© S
S 154 > 801
— 604
1,0
40 4
051 20
0,0- 04
2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 Centro-Oeste  Nordeste Norte Sudeste sul
Ano Regido do Brasil

Fonte: ANP, 2016.

Para ser aceito como combustivel, o biodiesel deve cumprir todas as especificaces
impostas no Brasil, pela resolugdo 14/2012 da ANP, definindo a especificacdo do biodiesel
(B100) a ser utilizado em mistura com 6leo diesel em até 20% (B20). Assim, é necessaria a
limpeza do produto final para garantir a remocdo total de contaminantes gerados em sua
producdo. Esses contaminantes podem ser os triacilglicerdis que ndo reagiram, metanol,
catalisador, mono e diacilglicerois, sabéo, glicerina e agua (FACCINI, 2008).

As principais caracteristicas a serem analisadas, séo: a reacdo de transesterificagdo
deve ser a mais completa possivel, acarretando auséncia quase total de reagentes e
intermedi&rios reacionais, alta pureza, ndo conter tracos de glicerina, de catalisador residual, e

de alcool excedente da reacdo.
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A qualidade do biodiesel é um fator fundamental que define o modo de
funcionamento e o tempo de vida de um motor a diesel. Sua qualidade pode ser influenciada
por diversos fatores, incluindo a qualidade da matéria-prima, a composicdo em acidos graxos
do 6leo vegetal ou gordura animal, o processo de producdo e parametros posteriores a
producdo (KNOTHE et al., 2006).

Em média, é utilizado para o refinamento do biodiesel, um volume trés vezes maior
de agua para cada litro de biodiesel produzido (GOLDANI et al., 2008). Esta agua resultante
do processo de lavagem do biodiesel apresenta-se quimicamente inadequada para ser langada
em qualquer corpo hidrico (DE BONI et al., 2007). De maneira geral, esses efluentes contém
um alto teor de sabBes, impurezas organicas (ésteres metilicos, acilglicerois, metanol e
glicerol), sais (cloreto e sulfato), residuos de catalisador, além de teores elevados de éleos que
ndo reagiram, sendo necessaria a adocao de técnicas de tratamento para este tipo de efluente
(SUEHARA, et al. 2005; VELJKOVIC; STAMENKOVIC; TASIC, 2014).

E importante lembrar que um litro de 6leo pode chegar a poluir um milh&o de litros
de 4gua (ORSSATTO; HERMES; VILAS BOAS, 2010). O residuo de purificacdo do
biodiesel, ndo é dleo propriamente dito, mas contém um alto teor de 6leo e graxas e, mesmo
que ndo venha a poluir esta grande quantidade de &gua, 0 volume de residuo é muito grande
para que seu descarte correto ndo seja considerado.

Como descrito previamente, a etapa de refinamento do biodiesel utilizando agua é de
extrema importancia para garantir a qualidade do biodiesel (OLIVEIRA et al., 2004). Por
outro lado, um grande volume de &gua é contaminado por compostos organicos. Portanto, o
desenvolvimento de tecnologias que possam ser utilizadas para degradar a matéria organica
presente neste efluente, e, que contribuam para o reaproveitamento da &gua é de suma

importancia.

1.2. Tecnologias convencionais empregadas para o tratamento de dguas e efluentes

Segundo a Resolu¢do n° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados
diretamente nos corpos receptores apos o devido tratamento e desde que obedecam as
condicdes, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolucéo e em outras normas aplicaveis.

Existem diversos métodos para o tratamento de agua e efluentes, entre eles os
processos fisico-quimicos, que sdo empregados com a finalidade de remover particulas
coloidais, e, solidos em suspensdo (EL-GOHARY; TAWFIK; MAHMOUD, 2009). Os mais
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utilizados sdo: coagulacdo, separacdo por membranas, adsor¢do e oxidacdo quimica
(GUIMARAES; NOUR, 2001).

A coagulacdo promove a interacdo das particulas em suspensdo para formarem
agregados maiores. Essa técnica € muito Util em tratamento de agua ou esgoto, por facilitar a
remocdo de particulas indesejaveis (AWWA, 1999). Em geral sdo utilizados sais de aluminio
e ferro, os quais formam hidroxidos que desestabilizam os coldides (PAWLOWSKY, 1981).

Os métodos baseados no principio de coagulacdo podem ser divididos em duas
classes quanto ao tipo de lodo gerado: coagulagdo com sedimentacdo e coagulacdo com
flotacgéo.

A coagulacgdo seguida de sedimentagdo consiste na remoc¢éo dos solidos presentes no
efluente por meio da separacdo das fases solida e liquida, sendo a fase sélida (impureza do
efluente) sedimentada na parte inferior da estacdo de tratamento de efluente, enquanto a fase
liquida (efluente tratado) é removida da estacdo pela parte superior (STUMM; MORGAN,
1981; CHEN; CHEN; YUE, 2000). Na coagulacdo seguida de flotacdo, ocorre uma inverséo
guanto a separacao das fases, ou seja, as impurezas (fase solida flotada) sdo removidas da
estacdo pela parte superior e o efluente tratado é removido pela parte inferior (WATRAS;
HUCKABEE, 1994).

A selecdo do método a ser utilizado, é realizada em funcéo das caracteristicas do
efluente. Fatores operacionais como tempo de retengéo, natureza do efluente, temperatura e
tamanho de particulas devem ser considerados (CRESPILHO; SANTANA; REZENDE,
2004).

A floculacdo é um processo fisico que ocorre ap6s a coagulagdo. As particulas
formadas na etapa anterior sofrem choques entre elas e produzem outras particulas de maior
volume e densidade, chamadas de flocos (GUIMARAES; NOUR, 2001). Os flocos formados
podem ser separados da fase aquosa por meio de sedimentacdo (forca gravitacional sobre as
particulas) em um decantador. Outra opc¢do para a remocao destes flocos da solucdo pode ser
feita pela insercdo de ar dissolvido (flotacdo), processo baseado na adsorcdo de particulas a
superficie de microbolhas de ar, diminuindo sua densidade, o que consequentemente facilita
seu transporte até a superficie, de onde sdo removidas (GUIMARAES; NOUR, 2001).

Os termos coagulacao e floculacdo séo utilizados como sindnimos, pois ambos estéo
relacionados com o processo de aglomeracgéo das particulas. A coagulacéo é responsavel por
reduzir as forgas que tendem a manter separadas as particulas em suspenséo, e a floculacdo €
responsavel por aglomera-las, formando particulas maiores que possam sedimentar (VAZ et
al., 2010).
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Nos processos de separacdo por membranas, o fluido é transportado através da
membrana pela acdo de uma forca motriz, que pode ser provocada por varios tipos de
gradientes: de concentracdo, de potencial elétrico, de pressdo de vapor e de pressao hidraulica
(MOTTA et al., 2013).

A adsorcdo consiste de um fendmeno relacionado com a area superficial disponivel
do adsorvente, a relacdo entre massa do adsorbato e massa do adsorvente, pH, temperatura,
forca ibnica e natureza quimica do adsorvente e do adsorbato. Os principais adsorventes
utilizados sdo o carvao ativado, aluminas, argilas, resinas organicas e adsorventes silicosos.
Esse processo pode ser reversivel ou irreversivel (GUIMARAES; NOUR, 2001).

O processo reversivel é a adsorcdo fisica, o qual ocorre por fracas forgas de ligacao
entre as moléculas, ligacGes de van der Waals e ligacdes eletrostaticas de polariza¢do. Esse
tipo de adsorcdo é reversivel, pouco especifico e geralmente limitado pelos processos de
difusdo. J& no processo irreversivel, a adesdo do adsorvido a superficie do adsorvente se
estabelece por ligagbes quimicas, em geral, covalentes (MURANAKA, 2010).

De maneira geral, os processos fisico-quimicos ndo degradam os compostos
organicos, consistindo apenas em transferéncia de fase (a qual demanda tratamento posterior
para degradar o contaminante organico), ou ndo sdo capazes de eliminar compostos organicos
em sua totalidade, principalmente compostos persistentes, necessitando de acoplamento com
outros processos para a degradacdo da matéria organica.

No processo de oxidacdo quimica, elétrons sdo removidos de uma substancia ou
elemento, resultando no aumento do seu estado de oxidacdo. Esta técnica ndo gera
subprodutos sélidos (lodo), como ocorre em um processo biolégico. Durante esse processo a
oxidacdo da matéria organica pode ocorrer de forma parcial ou completa. No primeiro caso,
produtos de degradacdo de maior toxicidade podem ser formados, o que é uma desvantagem,
enguanto no segundo caso a matéria organica é totalmente convertida a didxido de carbono e
4gua (GUIMARAES; NOUR, 2001). Neste processo, também é possivel ocorrer a formagéo
de triclorometanos, devido as reagdes entre o cloro e matéria organica (MEYER, 1994).

Os processos bioldgicos sdo subdivididos em aerdébios e anaerobios. Nos processos
aerobios de tratamento de efluentes sdo empregados microorganismos que utilizam oxigénio
molecular como receptor de elétron para biooxidar a matéria organica, enquanto em processos
anaerdbios, a biodegradacdo ocorre por microorganismos que ndo necessitam de oxigénio
molecular (GUIMARAES; NOUR, 2001).
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1.3. Processos Avancados de Oxidagédo (PAO)

Os PAO, também conhecidos na literatura como processos oxidativos avangados
(POAS), se caracterizam por transformar a grande maioria dos contaminantes organicos em
CO2, H20 e anions inorganicos, por meio de reacfes de degradacdo que envolve espécies
transitdrias oxidantes, principalmente os radicais hidroxila (HO®), os quais possuem elevado
potencial de reducdo (Equacdo 1) (NOGUEIRA et al., 2007; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

HO* +e + H" — H,0 E'=280V (1)

Dentre as espécies oxidantes, ap6s o fldor, o radical livre HO* é o oxidante que

possui 0 maior potencial de reducédo (Tabela 3).

Tabela 3 - Potencial padrdo de reducdo de algumas espécies oxidantes.

Espécie E’ (V)
Fo +2e — 2F 3,03
HO*+ e + H" — H0 2,80
O + 2H* + 26— H20 2,42
O3+ 2H™+ 2e— O2 + H20 2,07
H202 + 2H* + 2¢" — 2H20 1,78
MnOs+8H"+5¢— Mn?" + 4H,0 1,68
ClO2+H™+e"— HCIO; 1,57
Clz + 26— 2CI 1,36
o +2e —2I 0,54

Fonte: TEIXEIRA; JARDIM, 2004.

Os radicais hidroxilas podem ser gerados por reagdes envolvendo oxidantes fortes,
como oz6nio (Oz) e perdxido de hidrogénio (H202), semicondutores, como didxido de titanio
(TiO2) e d6xido de zinco (Zn0O), ou irradiacdo ultravioleta (UV) (STRATMANN et al., 2013).
Estes radicais reagem ndo seletivamente, sendo capazes de oxidar uma ampla gama de
compostos organicos com constantes cinéticas de reacdo entre 10° e 10° L mol? st
(MAHMOUD; FREIRE, 2007).

Dependendo da estrutura do contaminante organico, podem ocorrer diferentes

reacOes envolvendo os radicais hidroxila, tais como abstragdo de atomo de hidrogénio, adicéo
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eletrofilica e transferéncia eletronica (NOGUEIRA et al., 2007). Na reacdo por abstracdo de
hidrogénio, os radicais hidroxilas geram radicais orgéanicos (Equacgéo 2) e em seguida, ocorre
adicdo de oxigénio molecular, formando os peroxidos (Equacdo 3). Geralmente, essa reacdo
ocorre com hidrocarbonetos alifaticos (NOGUEIRA et al., 2007).

RH+ HO®* — R*+ H20 (2)
R*+ O, — RO* 3)

A adicdo eletrofilica de radicais hidroxila a compostos organicos que contem
ligacdes 7, resultam na formagao de radicais organicos (Equagéo 4). Essa reacdo, geralmente

ocorre com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos (NOGUEIRA et al., 2007):

R R R R
y —»
> _ < . HO > < o
R R R R

A descoloracdo de clorofenois também é explicada pela adicéo eletrofilica, gerando

(4)

ions cloreto (Equacdo 5).

Cl
HO cl o
. HO® —> > + HC1
OH OH OH

Quando a adi¢do eletrofilica e abstracdo de hidrogénio nao sdo favorecidas, como no

()

caso de hidrocarbonetos clorados, ocorre a reacdo de transferéncia eletrénica (Equacéo
6)(NOGUEIRA et al., 2007).

RX + HO*— RX™* + “OH (6)

Existem inUmeras aplicacbes dos PAOs para tratamento de efluentes contendo

compostos recalcitrantes, promovendo, em muitos casos, a completa mineralizacdo dos
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contaminantes (MUNTER, 2001; MARMITT; FREIBERGER; STULP, 2009; ROSA; KIST,;
MACHADO, 2013; STRATMANN et al., 2013).

Os PAO sdo geralmente utilizados para efluentes contendo compostos de baixa
biodegradabilidade e alta toxicidade, sendo aplicados como alternativa de tratamento isolado
ou combinado com outros tratamentos convencionais (DE MORAIS; PERALTA-ZAMORA,
2005; LIPCSYNSKA-KOCHANY; KOCHANY, 2009; SALAZAR; IZARIO FILHO, 2010).

Séo divididos em duas classes: sistemas homogéneos e heterogéneos, sendo o
segundo na presenca de um catalisador sélido (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Sistemas

homogéneos podem ser subdivididos em processos que utilizam ou néo energia (Figura 3).

Figura 3 - Classificagdo dos PAO.
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I
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)
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03/H,0,/UV
Eletro-
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1.3.1. Processos Fenton e foto-Fenton

O processo Fenton consiste na geracdo de radicais hidroxila pela decomposicdo do

H>O> por ions ferrosos em meio &cido (Equacdo7) (MELO et al., 2009):

Fe2* + H0, — Fe¥* + HO™ + HO® k=76 moltLs!  (7)

A reacdo de Fenton é eficiente na degradacdo de compostos orgénicos, porém é
influenciada por varios parametros operacionais, tais como: pH, temperatura, concentragdes
de H20-, ferro e matéria organica, fonte de radiacéo, e, presenca de ions inorganicos.

Em excesso de H.O, hd formacdo do radical hidroperoxila (HO2*), afetando o
processo de degradagdo (Equacéo 8), visto que esse radical possui um menor potencial padrao
de reducdo se comparado ao radical HO*. Esse excesso também favorece reacfes de auto-
decomposigdo em H20 e O2 (Equacéo 9) (VILLA; SILVA; NOGUEIRA, 2007).

H20; + HO®* — HO?* + H20 k=2,7x10" mol™* L s (8)
2 H,0,— 2 H,0 + O ©)

O pH influencia a espécie quimica do ferro predominante, bem como a fragdo de tais

espécies (Figura 4).

Figura 4 - Especiacdo de ferro em solucdo aquosa em funcdo do pH. As linhas tracejadas
indicam a faixa de pH 6timo de trabalho (2,8-3,2) para a reacdo de Fenton.
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Para obter uma boa eficiéncia da reacdo de Fenton, o valor de pH do meio deve ser
mantido em torno de 3,0, onde o Fe** forma um complexo com o H20, (Equacéo 10), que se

decompde formando o radical hidroperoxila e Fe?* (Equacéo 11).

Fe3* + H,0, = FeOOH?2* + H* k =0,001-0,01 mol™ L s (10)
FeOOH?2* — Fe?* + HOy" (11)

Em pH acima de 3,0, ocorre a formagdo do hidroxido insoluvel - Fe(OH)s,
diminuindo sua interacdo com peroxido de hidrogénio e aumentando a turbidez da solucéo.
Em pH abaixo de 2,5, altas concentracfes de ions hidrogénio podem sequestrar radicais
hidroxila (Equagéo 12), diminuindo a velocidade de degradacgdo (SPINKS; WOODS, 1990).

HO* + H" + & — H,0 k=7x10°molt Ls? (12)

Para superar a limitacdo com relacdo ao pH, algumas estratégias tém sido estudadas
como a utilizagdo de complexos de ferro visando sua estabilizacdo até valores de pH
proximos da neutralidade (APLIN; FEITZ; WAITE, 2001; SUN; PIGNATELLO, 1992;
NOGUEIRA et al., 2007)

A concentracdo de ferro na solucdo também € outro importante pardmetro a ser
analisado. Normalmente a velocidade de degradacdo aumenta com o0 aumento de sua
concentragdo (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014), entretanto isso ocorre apenas
até um determinado limite maximo de concentracdo. Em determinada concentracao de ferro,
toda a radiacdo incidente no meio é absorvida. A partir deste ponto, o aumento da
concentracdo ndo provoca mais o aumento proporcional na velocidade de degradacao
(ZAPATA et al., 2009; RIVAS et al., 2001).

Em altas concentragbes de ferro também ha um aumento na tendéncia de ocorrer
precipitacdo do mesmo, o que dificulta a penetracdo de radiacdo na solucéo devido a turbidez
provocada pelo precipitado (TROVO; PATERLINI; NOGUEIRA, 2006; GALVAO et al.,
2006). Além disso, em alta concentragéo, os ions ferrosos competem com a matéria organica
pelos radicais hidroxila, sendo oxidados a ions férricos, Fe* (Equacio 13) (TORRADES et
al., 2003).

Fe2* + HO*—> Fe3* + OH- (13)
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O Fe** pode reagir com radicais hidroperoxila formando mais Fe** (Equagdo 14),
assim como ions ferrosos também reagem com radicais hidroperoxila (Equacdo 15), tendo

assim, uma reacao autocatalitica.

Fe3+ + HOZ. — Fez+ + 02 + H+ 1,2)(106 L mOI-l S-l (14)
Fe?* + HO,* — Fe3* + HOy 1,3x10° L mol* s*  (15)

Em solugéo aquosa, os fons Fe®* existem na forma de aquo-hidroxo-complexos, cuja
proporcdo depende do pH. A irradiagdo destes complexos com radiacdo UV-Vis pode
promover um elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal
(transferéncia de carga ligante metal), resultando na reducdo de Fe®** a Fe?* e oxidacio do

ligante (Equacéo 16).

Fe(OH)?" + hv — Fe?* + HO® (16)

Com isso hd aumento na velocidade de degradacdo de poluentes organicos, uma vez
que a radiacdo regenera Fe?* para a reagdo com H.0, (Equagio 7). Este processo é
denominado foto-Fenton.

Neste processo, energia solar pode ser utilizada como fonte de radiacdo, o que €
extremamente importante pelo fato de reduzir os custos energéticos do processo, por ser
abundante, bem como ser utilizada o ano todo em boa parte do Brasil e mundo (DE LAAT,;
GALLARD, 1999; NOGUEIRA; TROVO:; VILLA, 2005; TROVO; SILVA; NOGUEIRA,
2005).

Quando a reacdo ocorre na auséncia de luz, havera um retardamento ap6s a completa
conversdo de Fe?* para Fe®* visto que a constante de velocidade da reacdo de Fe3* com
peroxido é aproximadamente 1000 vezes menor quando comparada a reacdo com Fe?
(Equacbes 7 e 10).

Segundo Nogueira e colaboradores (2007), a presenca de sequestradores de radicais
hidroxila em altas concentracBes, como alguns alcoois, ions carbonato, sulfato, cloreto e
brometo, podem diminuir a eficiéncia da reacdo de Fenton.

O uso de complexos organicos de ferro, como oxalato, malonato e citrato pode ser
vantajoso em relacdo a utilizagdo de ferro livre (sulfato ferroso, cloreto ou nitrato férrico), por

permitirem a aplicacdo do processo foto-Fenton em uma faixa mais ampla de pH, além de
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proporcionar um aumento da eficiéncia de absorgédo de luz, visto que estendem a banda de
absorcdo para a regido do visivel (APLIN; FEITZ; WAITE, 2001; SILVA; TROVO;
NOGUEIRA, 2007). Varios trabalhos foram feitos utilizando complexos organicos para a
fotodegradacdo de contaminantes aplicando o processo foto-Fenton (LEE et al., 2003;
SILVA; TROVO; NOGUEIRA, 2007; TRIPATHI; CHAUDHURI, 2004; TROVO; VILLA;
NOGUEIRA, 2005).

O aumento na carga organica resultante da adi¢cdo de complexos organicos tem sido
considerado desvantajoso por alguns pesquisadores. Entretanto, estudos mostram que 0s
ligantes séo totalmente mineralizados durante o processo (LEE et al., 2003, NOGUEIRA;
SILVA; TROVO, 2005).

O ferrioxalato de potassio (FeOx) é um complexo de Fe3* bastante estudado em
reacOes foto-Fenton (LEE et al., 2003; SAFARZADEH-AMIRI; BOLTON; CATER, 1996;
HISLOP; BOLTON, 1999; TRIPATHI, CHAUDHURI, 2004; TROVO; VILLA;
NOGUEIRA, 2005; SILVA; TROVO; NOGUEIRA, 2007;: NOGUEIRA; SILVA; TROVO,
2005). Esse complexo é sensivel a irradiacdo para comprimentos de onda entre 200 e 500 nm,
gerando Fe?*e CO2 em meio acido (Equacdes 17-19) com um conhecido rendimento quantico
(®). O rendimento quéntico de uma reacéo ¢ definido como o numero de mols de um produto
formado, ou reagente consumido, por nimero de mols de fétons absorvidos. 1sso permite sua
utilizacdo como actindbmetro quimico para medidas da intensidade da irradiacdo absorvida em
um sistema (NOGUEIRA,; SILVA; TROVO, 2005; SILVA; TROVO; NOGUEIRA, 2007).

[Fe(C204)3]* + hv — [Fe(C204)2]* + C204" (17)
C204™ + [Fe(C204)3]* — [Fe(C204)2]* + C204™ + 2CO2 (18)
C204" + O —»027 + 2C0O2 (19)

A reducdo de Fe*" a Fe?" obtida a partir de sais de ferro (Equacdo 16) tem um
rendimento quéntico em torno de 0,14 em 313 nm. Por outro lado, o uso de complexos de
ferro, como é o caso do FeOx, proporciona um rendimento quantico de 1,24 em 300 nm. Estes
dados mostram o maior rendimento quéntico do FeOx em relacdo aos sais de ferro, ou seja, ha
uma maior geracdo de ions ferrosos por fétons absorvidos com FeOx, 0 que
consequentemente contribui para uma maior eficiéncia de degradacdo, uma vez que mais
radicais hidroxila sdo formados.

A presenca de FeOx na reacdo suprime a absorcdo de irradiacdo UV-Vis por

intermediarios formados durante a degradacdo de alguns compostos aromaticos. Na auséncia
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de ferrioxalato estes intermediarios diminuem a fotoredugio do Fe3* a Fe?* e a fotdlise do
peroxido de hidrogénio. A fotélise do ferrioxalato também gera Fe(ll)-oxalatos que reagem
rapidamente com H>O> gerando radicais hidroxila (Equacéo 20)(NOGUEIRA et al., 2007).

Fe(I1)-C204 + H202 + hv — Fe(IIT)(C204)* + HO*+ OH- (20)

Em altas concentragdes de sulfato, fosfato e terc-butanol, a degradacéo é mais répida
quando se utiliza o sistema FeOx/H202/UV que quando se utiliza Fe**/H20,/UV. Isso ocorre
porque em presenca de ferrioxalato ha geracdo continua de Fe?* (Equacdo 21), que reage

rapidamente com o H2O> e impede a formag&o de outros radicais menos oxidantes.

*ROH + [Fe(C204)3]*> — RO + Fe?* + 2 C,04% + HC204 (21)

Zeep e colaboradores (1992) utilizaram citrato de ferro (I11) em reacdes foto-Fenton
para degradacdo da matéria organica presente em efluentes. Quando comparado ao oxalato,
suas principais vantagens estdo no fato de ser menos téxico, permitir que a reacdo ocorra em
altos valores de pH (até pH = 9) e por ser um &cido bastante disponivel (encontrado por
exemplo, em altas concentracdes em suco de limdo) (NOGUEIRA et al., 2007).

Dependendo da concentracdo de alguns ions inorganicos como o fosfato, sulfato,
nitrato, cloreto, fluoreto, pode ocorrer a complexacdo com ions ferro ou podem atuar como
sequestradores de radicais hidroxila (Equacgdes 22 a 26) (DE LAAT; LE; LEGUBE, 2004; DE
LAAT; LE, 2006; KIWI; LOPEZ; NADTOCHENKO, 2000).

CI' + HO* — CIOH" (22)
Fe?* + Cl—FeCI* (23)
Fe3* + Cl—=FeCI** (24)
Fe®* + SO4%+— FeSO0s (25)
Fe3* + SO42— FeSO4" (26)

E importante remover o ferro em soluc&o, quando sua concentracdo exceder o limite
de 15 mg L? permitido pela legislagdo brasileira para o descarte de efluentes tratados
(NOGUEIRA et al., 2007). A remocéo pode ser feita pela elevacdo do pH acima de 3, visto

que favorece a formag&o de oxi-hidroxidos de ferro de baixa solubilidade, os quais podem ser
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removidos por sedimentacdo ou flotacdo. Também podem ser utilizados sistemas que
empregam a troca ionica, microfiltracdo ou nanofiltracdo (MORUZZI; REALLI, 2012).

A velocidade de reacdo aumenta com o aumento da temperatura. No entanto, ndo é
adequado tratar o efluente a temperaturas superiores a 40-50 °C, dado que ocorre a
decomposi¢do do H202 (Equacdo 9). Assim, o ideal é manter a temperatura de trabalho entre
20 e 30 °C.

2H,0, — O2 + 2H0 9)

A concentracdo de matéria organica também é uma caracteristica a ser considerada,
visto que influencia diretamente no consumo de H>O», bem como na eficiéncia do processo.
Além disso, efluentes com alto teor de matéria organica (municipais, hospitais e industrias
farmacéuticas), diminuem a eficiéncia do processo devido & alta turbidez que apresentam,
pois limitam a penetracdo de radiacdo UV (HOMEM; SANTOS, 2011).

1.4. Combinac0es de processos para o tratamento de efluentes

Devido & complexidade de algumas matrizes, nem sempre é possivel aplicar um
Unico processo de tratamento, sendo necessario combinar dois ou mais processos a fim de
obter melhores resultados na analise.

Assim, estudos da literatura mostram cada vez mais a tendéncia da combinacéo de
diferentes processos, como por exemplo, fisico-quimicos e PAOs para o tratamento de aguas e
efluentes, buscando obter melhores resultados (CAVALCANTI et al., 2013; GASPARINI,
2011; SALAZAR; 1IZARIO FILHO, 2010).

Farah (2007), por exemplo, avaliou o tratamento de efluentes contendo formol
(proveniente de aplicagBes industriais, da area de saude, e, de instituicbes de ensino e
pesquisa) combinando processos fisico-quimicos (processos fotoliticos utilizando lampadas
UV e oxidacdo quimica com peréxido de hidrogénio), PAO (Fenton e foto-Fenton) e
bioldgicos (tratamento bioldgico com lodos ativados). Apds combinagdo de tais processos,
houve 99% de reducdo na concentracdo do formaldeido.

Outro estudo da literatura relata a combinacao de acidificacdo com foto-Fenton para
o tratamento de efluentes de fabrica de tintas de construcdo. Neste estudo foi verificado que a
etapa de acidificacdo contribuiu para a coagulacdo e decantagdo dos solidos em suspens&o,

sendo essencial para remocao da maior parte do material particulado em suspensao. Por outro
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lado, houve necessidade de aplicar o processo foto-Fenton para remocao da fragdo organica
soltivel (COD =237 mg C L e DQO = 672 mg Oz L1), bem como toxicidade, alcangando
90% de remocao de COD e DQO e completa remogéo da toxicidade para A. salina (TROVO;
GOMES; MACHADO, 2013).

Para efluentes de biodiesel, os tratamentos que vem sido amplamente estudado séo: a
eletrocoagulacdo (BRITO; FERREIRA; SILVA 2012; NGAMLERDPOKIN et al., 2011;
SILES et al., 2011); POA (RIZZO et al., 2008); processos biologicos, (SUEHARA et al.,
2005) e processos fisico-quimicos tradicionais (AL-SHAMRANI; JAMES; XIAO, 2002;
NGAMLERDPOKIN et al., 2011).

A eletrocoagulacdo é eficiente para tratamento primario, necessitando de um
tratamento secundario para remocdo de matéria organica dissolvida ainda presentes no meio
(SRIRANGSAN; ONGWANDEE; CHAVALPARIT, 2009).

Goldani e colaboradores (2008) avaliaram métodos fisico-quimicos para o tratamento
de efluentes proveniente da lavagem do biodiesel. Para isso, adotaram-se 0s seguintes
procedimentos: adicdo de acido acético (solucdo 0,01% v/v), lavagem com &gua quente,
utilizacdo de filtros constituidos de areia grossa, areia fina e britas de diferentes tamanhos,
além da utilizac@o de papel filtro entre as camadas. Outro procedimento adotado na realizacéo
do tratamento da agua de lavagem foi 0 emprego de agentes coagulantes (sulfato de aluminio
e sulfato ferroso). Essa metodologia possibilitou o descarte adequado de agua e/ou seu
reaproveitamento no processo.

Siles e colaboradores (2010) propuseram um pré-tratamento para os efluentes obtidos
durante a producdo do biodiesel. O glicerol foi acidificado a fim de recuperar o catalisador
alcalino utilizado na reacdo de transesterificacdo, sendo os catalisadores mais amplamente
utilizados o KOH e NaOH. Nas aguas residuais foi aplicado o processo de eletrocoagulacdo a
fim de reduzir o seu teor em 6leo. Esse processo consiste na desestabilizacdo de suspenséo,
emulsdo ou contaminantes dissolvidos em meio aquoso através da introducdo de uma corrente
elétrica no meio. Apds esses pré-tratamentos, a co-digestdo anaerébia foi utilizada como
tratamento final. Estes tratamentos reduziram o volume de agua limpa utilizada pra diluir o
glicerol e proporcionaram 100% de biodegradabilidade dos contaminantes presentes.

Pacheco e Peralta-Zamora (2004) propuseram a associacdo de processos fisico-
quimicos para precipitacdo de substancias himicas presentes no chorume, seguido de PAO.
Primeiramente, realizou-se precipitacdo em meio &cido, permitindo uma eficiente remocéo de

substancias htmicas, carboidratos e outros compostos organicos, o que contribuiu para reduzir
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a cor do efluente. Em seguida, realizou-se o tratamento fotoquimico com UV/H20>
proporcionando reducdes de até 75% da demanda quimica de oxigénio (DQO).

Souza e colaboradores (2012) avaliaram o tratamento de efluentes de lavanderia
hospitalar utilizando-se os processos de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo seguido de
oxidacdo empregando perdxido de hidrogénio combinado a radiacdo UV. Para avaliacdo da
eficiéncia dos sistemas de tratamento, os parametros analisados foram: DQO, cor, turbidez,
pH e concentracdo de surfactantes aniénicos. Essa combinacao de processos reduziu cerca de
60% da matéria organica, 98% de surfactantes, e, em mais de 90% da remocdo de cor e
turbidez.

Como observado anteriormente, € muito importante avaliar a combinacdo de
processos para o tratamento de efluentes, considerando os riscos que todos estes produtos
podem apresentar a salide humana e ao ambiente.

Em geral, é necessaria a combinagdo de diferentes tecnologias para uma melhor
eficiéncia no processo de descontaminacdo ou reutilizacdo de &guas residuais. A Figura 5
esquematiza diferentes situacdes para aplicacdo de PAO juntamente com processos bioldgicos
para o tratamento de agua contendo residuos industriais (toxicos e/ou ndo-biodegradaveis).
Pode ser observado nesta figura, que as variaveis geralmente utilizadas para descrever a
oxidacdo quimica sdo as concentragdes de Carbono Organico Dissolvido (COD) e a Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) (OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011).

Os valores permitidos de DQO e DBO variam de acordo com as normas de cada
pais. No Brasil, as Resolu¢bes do CONAMA 357/2005 e 430/2011 sdo as responsaveis pelo
estabelecimento das condicOes e padrdes de lancamento de efluentes. Contudo, o parametro
DBO é considerado, com o limite maximo de 120 mg L. Este valor pode ser maior somente
guando para um determinado efluente, o processo de tratamento aplicado apresentar uma
eficiéncia de remoc¢do de DBO minima de 60% de sua concentracao inicial

Estudos avaliando tecnologias de tratamento para a matriz de efluente de biodiesel
sdo de suma importancia, uma vez que ha uma tendéncia crescente pela demanda de biodiesel,
gerando maior quantidade de efluente, o qual necessita de tratamento prévio antes de ser

descartado em compartimentos aquaticos.



Figura 5 - Estratégia para a escolha da melhor opc¢éo de tratamento para dguas residuarias

industriais toxicas e/ou ndo-biodegradaveis.
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1.5. Quimiometria

A quimiometria consiste no uso de modelos matematicos, estatisticos e graficos que,
combinados com técnicas quimicas, geram algoritmos capazes de predizer certas
caracteristicas de interesse ou modelos de calibragdo. Atualmente, a quimiometria tem sido
amplamente usada e representa uma importante ferramenta de trabalho para os quimicos
(FERREIRA et al., 1999).

No planejamento de um experimento, a primeira coisa a se fazer é decidir quais 0s
fatores e respostas que serdo avaliados. Em geral, os fatores sdo as variaveis que podem ser
controladas e as respostas sdo as variaveis de saida do sistema, que serdo ou ndo, afetados
pela modificacdo dos fatores (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003). O planejamento permite
variar de uma sO vez, todos os niveis de todas as varidveis, diminuindo o ndmero de
experimentos sem que ocorra a limitagdo do nimero de fatores a serem analisados (PEIXOTO
et al., 2008)

Quando um numero de fatores relativamente grande é avaliado, deve-se realizar uma
triagem, separando assim, os fatores realmente significativos daqueles que ndo tém devida
importancia. Apos selecionar os fatores importantes, avalia-se sua influéncia sobre a resposta
de interesse, assim como as possiveis interacdes de uma varidvel com as outras através do
planejamento fatorial completo ou fracionario, que consiste em especificar os niveis em que
cada fator deve ser avaliado e depois, variar 0s experimentos em todas as possiveis
combinac6es dos fatores.

Com a modelagem do experimento pronta, realiza-se o deslocamento na superficie
de resposta com o objetivo de atingir uma regido 6tima da superficie investigada.

A fim de otimizar o processo, realiza-se o planejamento composto central (PCC), que
consiste em avaliar diferentes pontos (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003):

1. Uma parte chamada de fatorial, contendo um total de ns: pontos de coordenadas,
com todas as combinacGes possiveis dos valores codificados entre +1,0 e -1,0;

2. Uma parte axial formada por na = 2k pontos com todas as coordenadas nulas
exceto uma, que ¢ igual a um certo valor o (ou —a);

3. Um total de ncentr ensaios realizados no ponto central;

Onde nrat, Nax € Neentr SA0 referentes a quantidades de pontos do planejamento realizado.
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Para evitar a ocorréncia de distor¢do estatistica nos resultados, 0s ensaios Sao
realizados em ordem aleat6ria e em replicatas, evitando que fatores indesejaveis contaminem
os efeitos a serem analisados.

Vaérios estudos foram feitos utilizando métodos quimiomeétricos para a avaliacdo da
influéncia dos pardmetros em tratamentos convencionais e avancados. Enriquez e
colaboradores (2004) utilizaram o planejamento fatorial para analisar a influéncia dos
parametros na degradacéo do 2,4-xilidino por meio do processo foto-Fenton solar.

Raj e Quen (2005) empregaram o planejamento de experimentos para analise,
avaliacdo e otimizacdo de um sistema composto de um pre-tratamento com PAO (UV/H20y),
considerando quatro variaveis para a otimizacdo: pH inicial, H.O>, velocidade magnética de
rotacdo e dosagem de oxidante. A segunda parte do trabalho foi baseada em tratamento
bioldgico para a degradacdo de aguas residuérias contendo tetrahidrofurano.

Rehman e colaboradores (2013) otimizaram, através de técnicas quimiométricas,
varios PAOs (O3, Os/TiO2, UV, 03/UV, UVI/TiO;, UV/H20. e O3/UVITIO,) para a
degradacéo de quatorze compostos farmacéuticos comumente utilizados.

Platikanov e colaboradores (2014) utilizaram modelos estatisticos para analisar
diferentes parametros fisico-quimicos com acompanhamento espectrofotométrico para o
tratamento de &guas residuais em estacoes de tratamento.
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2. OBJETIVOS
2.1. Geral

Avaliar a combinagdo de tecnologias convencionais (processos fisico-quimicos) e
avancadas (baseadas nas reagdes de Fenton) como alternativas isoladas ou combinadas para o

tratamento de efluentes provenientes do refinamento do biodiesel.

2.2. Especificos

Para o tratamento fisico-quimico:

1. Avaliar as interacdes das variaveis (pH inicial, dose do coagulante, tempo de
experimento, agitacao e aeracao) e otimizar as melhores condigcdes experimentais por
métodos quimiométricos, a fim de maximizar a eficiéncia de remocéo da turbidez;

2. Avaliar a influéncia de diferentes coagulantes (FeCls.6H20 e Al2(S04)3.18H20) na
eficiéncia de remocéo da turbidez;

Para o tratamento baseado nas reacdes de Fenton:

3. Avaliar a influéncia das concentragdes de H.O> e ferro na eficiéncia de remocgéo da
carga organica;

4. Avaliar a influéncia do modo de adigdo de H20. na velocidade e eficiéncia da
degradacéo;

5. Avaliar a evolucdo da toxicidade aguda para Vibrio fischeri e a biodegradabilidade das
solucBes antes e durante a aplicacdo dos processos fisico-quimicos e baseados nas
reacOes de Fenton;
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

1. Cloreto férrico hexahidratado - FeCls.6H.0O (F. Marques de Sa): preparo de
solugéo estoque 500 mmol L*;

2. Sulfato de aluminio - Al2(SO4)3.18H20 (Proquimicos): preparo de solugédo estoque
500 mmol L?;

3. Dicromato de potéssio - K2Cr207(Vetec): preparo de solucGes estoque 0,167 mol
Lpara analise de DQO;

4. Sulfato de mercurio (I1) - HgSO4 (Synth);

5. Sulfato de prata - Ag2SO4 (Synth): preparo de solugéo estoque em &cido sulfdrico
(5,59 de Ag2SO4/Kg de H2S04);

6. Biftalato de potéssio - CsHsO4K (Synth): solucio estoque 1200 mg L de Oz;

7. Nitrato de prata - AgNO3 (Synth): preparo de solucéo estoque 0,0141 mol L?;

8. Sulfito de sodio - Na2SO3 (Synth): preparo de solucio estoque 2 mol L*;

9. Acido sulfarico - H2SO4 (Synth): soluco estoque 3 mol L*;

10. Hidroxido de sédio — NaOH (Synth): solugéo estoque 1 mol L?;

11. Sulfato ferrosoheptahidratado - FeSO4.7H.0 (Vetec);

12. Peroxido de hidrogénio 30 % (m/m) - H202 (Synth);

13. Eter de petréleo - (Vetec);

14. Cloridrato de hidroxilamina — NH2OH.HCI (Vetec): solucéo estoque 10% m/v;

15. Acetato de sddio anidro — CH3COONa (Panreac): solucdo estoque 10% m/v;

16. 1,10 fenantrolina — C12HgN2.H20 (Synth): solucédo estoque 0,1% m/v;

17. Metavanadato de amédnio - NH4VO3 (Vetec) - 0,06 mol L em 0,36 mol L de
H2SOyq;

18. Cloreto de sodio — NaCl (Isofar).

19. Cromato de potassio — K>CrOs (Reagen): solugdo estoque 5% m/v para

determinacéo de cloreto

3.2. Equipamentos

1. Espectrofotdmetro UV-Vis, modelo UV-1800 (SHIMADZU);
2. Bloco digestor para DQO (HACH);
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3. Analisador de carbono TOC-VCPH/CPN equipado com injetor automético ASI-V
(SHIMADZU);

4. Turbidimetro 2100Q(HACH);

5. Balanga analitica AUY 220(SHIMADZU): + 0,0001 g;

6. Bomba de vacuo (PRISMATECQC);

7. pHmetro (BEL ENGENEERING);

8. Condutivimetro TEC4-MP (TECNAL);

9. Estufa TE-396/1 (TECNAL);

10. Lumindémetro EasyTox ET-400 para as anélises ecotoxicoldgicas;

11. Dessecador;

12. Incubadora TE-391 (TECNAL);

13. BioFix® Lumi-10.

3.3. Origem e caracterizagao do efluente

O efluente foi gerado por alunos do programa de poOs-graduacdo em
Biocombustiveis, durante a etapa de producdo de biodiesel, em escala laboratorial na
Universidade Federal de Uberlandia. O biodiesel foi produzido por reagdo de
transesterificacdo a partir de diversas rotas e fontes de oleaginosas: como a rota metilica e
etilica de crambe, metilica e etilica de dendé, etilica de macalba e etilica de algodao. Os
residuos gerados foram homegeneizados e guardados em frascos ambar para posterior
utilizacéo.

A caracterizacdo analitica foi feita analisando-se diferentes pardmetros fisico-
quimicos no efluente bruto, tais como: pH, turbidez, condutividade, demanda quimica de
oxigénio (DQO), carbono organico dissolvido (COD), sélidos dissolvidos totais, sélidos
suspensos totais, sélidos totais, cor, cloreto, 6leos e graxas.

De maneira geral, efluentes de biodiesel sdo emulsGes altamente estaveis com uma
cor branca opaca. Além disso, sdo alcalinos e contém residuos de 6leos ou gorduras e de
catalisadores, sais (cloreto e sulfato), sabdes e impurezas inorganicas (estéres metilicos,
acilglicerdis, metanol e gliceral) (VELIKOVIC; STAMENKOVIC; TASIC, 2014).
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3.4. Andlises quimicas e bioensaios

3.4.1. Determinacéo de Carbono Orgéanico Dissolvido - COD

A concentragdo de COD foi determinada utilizando-se um analisador de carbono
(TOC-V/CPH Shimadzu). Esse equipamento faz medidas de carbono total (CT) e carbono
inorganico (CI), o COT é determinado pela subtracdo entre CT e Cl. Como as amostras foram
previamente filtradas em membrana de poro 0,45 um, COD foi determinado.

A determinagdo de CT est4 baseada na combustdo das amostras a 680 °C catalisada
por platina adsorvida em alumina e posterior anélise do gas resultante (CO>) por absor¢éo no
infravermelho ndo dispersivo. O sinal analdgico da saida do detector de infravermelho gera
um pico e o processador de dados calcula sua area. A area deste pico € proporcional a
concentracéo de CT.

Para a determinagdo de ClI, o sistema adiciona automaticamente acido fosforico 25%
(v/v) as amostras sob fluxo constante de ar sintético de alta pureza. Com a adicdo do &cido, o
pH das amostras é reduzido e com o borbulhamento de ar produz-se o CO2, a partir de
carbonatos e bicarbonatos provenientes do Cl, o qual é conduzido ao detector do
infravermelho, sendo o principio da medida igual ao do CT.

O célculo das concentragdes é realizado mediante curvas analiticas feitas por diluicéo
de solucdes estoques de CT (Biftalato de potassio) e Cl (Hidrogeno carbonato de sddio e
carbonato de sédio). Em cada determinacdo sdo feitas duas injecGes da amostra e uma
terceira, no caso do coeficiente de variacao ultrapassar 2% apds as duas injecoes.

A porcentagem de mineralizagdo, conversdo de COD a didxido de carbono e agua,
durante os experimentos envolvendo reacdes de Fenton para um determinado tempo foi

calculada em relacdo a concentracdo de COD inicial presente na amostra.

3.4.2. Determinacao da Demanda Quimica de Oxigénio - DQO

A estimativa da quantidade de matéria organica (CxHyO,) foi determinada fazendo
uso de um agente quimico oxidante forte (K2Cr2.07) sob aquecimento em bloco digestor a
150 °C em meio &cido e na presenca de catalisador (H2SO4 + Ag2SOa) durante 2 h. A reagdo
principal pode ser representada como mostra a Equacdo 27 (ZUCCARI; GRANER,;
LEOPOLDO, 2005).
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Ag"calor

10C4HyO; + NCr207% + 4nH* 10xCO + (2n +5y)H,0 +2nCr**  (27)

onde:n=4x+y-2z

Para a DQO realizada na faixa alta (100 a 1200 mg L de O) a concentragdo de Cr3*
é proporcional a quantidade de matéria organica oxidada na reacdo, visto que ao oxidar 0s
componentes da amostra, todo o Cr(VI1) é reduzido a Cr¥. A medida é realizada
espectrofotometricamente no comprimento de onda de 600 nm, onde é refletido somente a
absorcdo do Cr**, enquanto o fon dicromato tem absorgdo praticamente zero (GRANER;
ZUCCARI; PINHO, 1998). Foi obtido um R?= 0,99556 para a curva de calibrac&o.

Para a faixa de DQO baixa, entre 40 a 100 mg L™ é medido o excesso de ions Cr®*
ainda presente no meio ap6s a oxidacdo. Sua concentracdo é determinada pela absorbancia em
420 nm, devido a maior absorcdo de Cr(VI) nessa faixa quando comparados com os ions Cré*,

Foi obtido um R? = 0,9940 para a curva de calibragio.

3.4.3. Determinacdo de peroxido de hidrogénio — H.O>

A quantificacdo de perdxido de hidrogénio residual durante a degradagdo de
efluentes envolvendo reacdes de Fenton é de fundamental importancia, visto que, quando
consumido, a reacdo cessa, sendo necessaria sua reposicao.

Seu consumo foi monitorado espectrofotometricamente, com o méximo de absorcéao
em 450 nm (NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005) pela geracdo de peroxovanadio
(VO2*") de cor castanho, formado pela reacio de peréxido de hidrogénio e metavanadato de

amonio (Equacéo 28):
VO3 + 4H* + H0,— VO + 3H,0 (28)

A concentragéo de H2O> pode ser calculada segundo a equagéo 29:

Vy
Auso = €[Hz0,] v, (29)

2
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onde Asso € 0 valor da absorbéancia lida, V1 é o volume em mL da amostra tomada para
analise, V2 é o volume final apés a diluicdo e ¢ ¢ a absortividade do cation peroxovanadio
igual a 277 L mol™* cm™, obtida pela curva analitica do peréxido de hidrogénio na faixa de
0,150 a 6,00 mmol L, com R? = 0,99717.

Para a realizacdo da leitura, aliquotas de diferentes volumes (a fim de garantir que a
concentragéo final fique dentro do intervalo da curva de 0,025 a 6,00 mmol L) da amostra
foram retiradas em tempos pré-determinados e imediatamente adicionadas em baldo

volumétrico de 10,00 mL contendo 1,0 mL de metavanadato (62 mmol L™).

3.4.4. Determinacao de ferro total dissolvido

Essa analise é baseada na formacéo e deteccdo de um complexo de ferro formado pela
reagdo de fons Fe?* com a 1,10-fenantrolina (Equacéo 30). Esse complexo, de cor vermelha, é
detectado espectrofotometricamente na regido do espectro visivel (A =510 nm). A intensidade
da cor produzida independe do pH do meio, no intervalo de 2,0 a 9,0.

Para a formacdo do complexo, através da adicdo a 1,10-fenantrolina, o ferro deve estar
presente na forma Fe?*, por isso, antes da adicdo do complexante, foi adicionado o agente
redutor (hidroxilamina), com a finalidade de reduzir os fons Fe3* existentes a Fe?* (Equagdo
31).

Fe?* + 3 o-fenH* — [Fe(o-fen)s]** + 3 H* (30)

2Fe®" + 2NH,OH — 2Fe?" + N2 + 4H.0 (31)

Em um baldo volumétrico de 10 mL, foi adicionado: 300 pL de hidroxilamina 100,0 g
L1 2,0 mL do complexante 1,10-fenantrolina 1,0 g L™}; 1,6 mL de solucdo de acetato de
sddio 100,0 g L e 1,0 mL da amostra. O baléo foi agitado e a solugo foi submetida a leitura
de absorbancia em um espectrofotobmetro UV-Vis, no comprimento de onda de 510 nm. Os
valores de absorbancia foram comparados com uma curva de calibracdo previamente

construida com faixa linear entre 0,2 e 10 mg L e R? = 0,99948.
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3.4.5. Determinagéao de cloreto

A determinacdo de ions cloreto foi feita pelo método argentométrico, conhecido
como Método de Mohr, no qual os ions Cl sdo titulados com uma solucéo padréo de nitrato
de prata (AgNOs 0,0141 mol L) (Equacio 32) usando-se cromato de potassio (K2CrOs 5%
m/v) como indicador (Equagéo 33) (BACCAN et al., 2001).

AQ" (aq) + Cl'(aq=—AgCl) (32)
2AQ  @q) + CrO42'(aq) = Ag2CrOqs) (33)

No ponto final, quando a precipitacdo do cloreto for completa, o primeiro excesso de
Ag" reagird com o indicador ocasionando a precipitacdo do cromato de prata, caracterizado
pela cor vermelha, indicando o ponto final da titulacéo.

Esse método requer que uma titulagdo em branco (agua) seja realizada, para que se
possa corrigir o erro cometido na detec¢do do ponto final. A concentracdo de ions cloretos

pode ser calculada através da Equacao 34:

(V4-VE) x M x 35,450
A

Cl-(mgL1)= (34)

Onde:

Va = Volume gasto da solucdo titulante para a amostra;
Ve = Volume gasto da solucéo titulante para o branco;
M = Molaridade da solucdo titulante (AgNO3);

A = Volume da amostra titulada.

3.4.6. Determinacdo da turbidez

Para monitorar o tratamento convencional do efluente, foram realizadas medidas de
turbidez logo apos a retirada das amostras com o auxilio de um turbidimetro 2100Q (HACH).

A curva de calibracdo para o equipamento foi realizada com os padrdes de 10, 20,
100 e 800 NTU (Unidades Nefelométricas de Turbidez).
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3.4.7. Determinacao da cor

A remocdo da cor durante o tratamento fisico-quimico, assim como da turbidez, é um
parametro importante a ser monitorado, uma vez que solugdes turvas inibem a penetracdo da
radiacdo durante os experimentos de fotodegradagéo, diminuindo a eficiéncia da remocao da
matéria organica.

A medida foi realizada utilizando 0 método padréo de cor APHA 500. Esse padrao é
composto por solucdo aquosa contendo hexacloroplatinato de potassio (1 g L), cloreto
cobaltosohexahidratado (1 g L) e acido cloridrico 3,6% (v/v).

A concentragdo da amostra foi determinada pela absorbancia em A = 455 nm. O valor
de absorbancia da amostra obtido foi confrontado com a curva de calibragdo previamente

construida.

3.4.8. Determinago da condutividade

A condutividade elétrica é a propriedade expressa pela quantidade de eletricidade
transferida através de uma area unitaria, num gradiente de potencial e intervalo de tempo
definido. A condutividade de uma solugdo € um fenbmeno acumulativo sendo resultado da
somatoria das condutividades dos diferentes ions presentes.

O condutivimetro foi calibrado com padrdo 146,9 u Scm™ a 25 °C e em seguida foi

medida a condutividade das amostras.

3.4.9. Determinag&o de sélidos totais dissolvidos

Os solidos totais dissolvidos consistem de todas as substancias que ndo ficam retidas
na filtracdo e permanecem ap0s total secagem da amostra a 180 °C.

Para determinar a quantidade de solidos dissolvidos totais na amostra, uma capsula
de porcelana foi seca em estufa a 180 °C durante 1 hora, levada ao dessecador por 30 minutos
para resfriamento e posteriormente pesada em uma balanca analitica.

A amostra foi vigorosamente agitada e uma quantidade capaz de proporcionar entre
2,5 e 200 mg de solidos suspensos foi filtrada por sistema a vacuo previamente montado e
umedecido com uma pequena porcdo de agua destilada. Apds passagem da amostra, o filtro
de fibra de vidro foi lavado com duas porc6es de 10 mL de &gua destilada. A suc¢do a vacuo

foi mantida por aproximadamente 3 minutos apds a lavagem.
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O filtrado foi transferido para a capsula de porcelana a qual foi mantida em estufa a
180 °C até completa secagem da amostra, seguida de repouso em dessecador por 30 minutos e
pesagem. O ciclo de secagem, resfriamento e pesagem foi repetido até a obtencdo de massa
constante ou até que a massa da capsula ndo sofresse variacdo maior que 4% da massa pesada

anteriormente.

Célculos:

_ (M3—M;)x1000000
1%

SD

(35)

Onde:

SD = solidos dissolvidos (mg L™);

M1 = massa da capsula seca;

M2 = massa da capsula com residuo, em gramas;

V = volume da amostra utilizada na filtragem em mL.

Para efeito comparativo, 0 mesmo procedimento foi realizado com outra aliquota,
contudo utilizando 103-105 °C ao invés de 180 °C.

3.4.10. Determinacao de s6lidos em suspensao

Sélidos suspensos sdo todas as substdncias que apds filtracdo e secagem,
permanecem retidas no filtro de fibra de vidro.

Sua quantificacdo foi realizada utilizando-se um filtro de fibra de vidro de
porosidade de 0,7 um previamente seco em estufa a 103-105 °C juntamente com um vidro de
relégio por 1 hora e posteriormente foi levado ao dessecador por 30 minutos para
resfriamento e pesagem. Em seguida, o filtro foi colocado em um sistema de filtracdo a vacuo
e umedecido com uma pequena porcao de dgua destilada.

A amostra foi vigorosamente agitada, filtrando-se 25,00 mL da mesma, seguido de
duas lavagens com porcdes de 10 mL de agua destilada. A succéo a vacuo foi mantida por
aproximadamente 3 minutos apos a lavagem.

O filtro foi retirado do sistema de filtracdo a vacuo e, com o auxilio de um vidro de

relogio, foi novamente colocado em estufa para secagem a 103-105 °C. Medidas de massa
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foram feitas a cada 1 hora de secagem até que a massa do filtro ndo sofresse variacdo maior
que 4 % da massa pesada anteriormente.

A quantidade de sélidos suspensos foi calculada segundo a formula 36:

_ (My—M;)x1000000
v

SS

(36)

Onde:

SS = sélidos em suspenséo (mg L™);

M; = massa do filtro seco antes da filtragem da amostra, em gramas;

M2 = massa do filtro com residuo, apdés filtragem da amostra e secagem, em gramas;

V = volume da amostra utilizada na filtragem em mL.

3.4.11. Determinacao de solidos totais

Para a determinacédo de solidos totais presentes na amostra, uma capsula de porcelana
foi seca em estufa a 103-105 °C por 1 hora. Em seguida, foi armazenada em dessecador para
resfriamento e pesagem.

Apds agitacdo da amostra, uma aliquota de 25,00 mL foi transferida para a capsula
de porcelana previamente pesada, levando-a novamente em estufa a 103-105 °C até completa
evaporacao. Em seguida, a capsula de porcelana foi levada ao dessecador para resfriamento

pesagem. O ciclo de secagem, resfriamento e pesagem foi repetido até a obtencdo de massa

constante.
Calculo:
ST = (Mz—Ml):/(lOOOOOO 37)
Onde:

ST = sélidos totais (mg L™?);

M1 = massa da capsula, em gramas;

M, = massa da capsula com residuo, apds filtragem da amostra e secagem, em
gramas;

V = volume da amostra utilizada em mL.
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Para efeito comparativo, 0 mesmo procedimento foi realizado com outra aliquota,
contudo utilizando 180 °C ao invés de 103-105°C.

3.4.12. Determinacao de 6leos & graxas

Esse método determina dleos, graxas e outras substancias organicas, pois ndo se
conhece nenhum solvente que dissolva seletivamente somente 0leos e graxas.

Inicialmente, 100,00 mL da amostra acidificada foi adicionada em um funil de
separagdo contendo 40 mL de éter de petroleo. Apds a separacdo, a fase organica foi filtrada
em papel de filtro contendo 1 g de sulfato de sédio (agente dessecante), e o filtrado foi
coletado num béquer previamente seco e pesado. O procedimento de extracdo foi repetido
utilizando a fase aquosa e mais 40 mL de éter de petroleo, seguido de separacdo de fases,
filtracdo em papel de filtro e sulfato de sddio. Em seguida o funil e o papel de filtro foram
lavados com 30 mL do solvente organico.

Apbs a extracdo, todo o solvente contido no béquer foi evaporado a 70 °C para
determinacdo do teor de Oleos e graxas, o qual corresponde a massa residual remanescente

apos evaporacdo do solvente (Equacao 38).

(My—M;)x1000

. (38)

Oleos & graxas (mg L™") =
Onde:
M1 = massa do béquer, em mg;
M2 = massa do béquer com residuo, em mg;

V = volume da amostra utilizada em mL.

3.4.13. Determinacédo da toxicidade aguda para a bactéria Vibrio fischeri

Os testes de toxicidade aguda das amostras antes e durante o processo de
fotodegradagdo foram feitos utilizando a fotobactéria Vibrio fischeri (Figura 6). Em termos
microbiologicos, estas bactérias sdo gram-negativa, anaerobias facultativas, pertencente a
familia Vibrionaceae (MENDONCA et al., 2005).
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Figura 6 - Fotobactéria Vibrio fischeri utilizada nos testes de toxicidade.

Fonte: MENDONCA et al., 2005

Nesse teste € medida a reducdo da luminescéncia emitida naturalmente pela bactéria
quando em contato com um agente toxico, o qual inibe a atividade da enzima luciferase
(COSTA et al., 2008). Os frascos contendo a biomassa liofilizada foram armazenados sob
congelamento a cerca de -20 °C, sendo previamente ativada pelo tampédo de reativacdo antes
de sua utilizacéo.

Para realizagdo dos testes, inicialmente, o equipamento BioFix®Lumi-10 juntamente
com a incubadora foram ligados, visando a estabilizacdo da temperatura dos mesmos (15 °C).

O pH das amostras foi ajustado entre 6,0 a 8,5 com solucéo de &cido cloridrico (HCI)
ou hidréxido de sédio (NaOH) 1mol L e a salinidade foi ajustada entre 20 g L2 e 50 g L de
equivalentes de NaCl. A alteracdo na luz foi medida apds 30 minutos de exposi¢do da bactéria
a amostra, por meio de um lumindémetro.

Para esse teste, amostras foram retiradas a cada duas horas durante a realizacdo dos
processos Fenton, foto-Fenton e dos experimentos controle (UV, Fe?*/UV, H20; e H20,/UV)
na melhor condigdo experimental: [H202] = 3500 mg L e [Fe**] = 25 mg L. O
monitoramento da toxicidade antes, durante e apés a aplicacdo do processo de degradagdo é
um importante pardmetro a ser avaliado, uma vez que intermediarios mais toxicos que o
composto original podem ser formados (GOMEZ et. al., 2007; MELO et. al., 2009; TROVO
et. al., 2009; LI; NIU; WANG, 2011).
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3.4.14. Determinagdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio - DBO

A medida foi realizada utilizando o método padrdo 5210 B (APHA 2000). A DBO é
a quantidade de oxigénio consumido em uma amostra, como resultado da oxidacdo da matéria
organica pelos microorganismos presentes no meio. E avaliada experimentalmente
determinando-se a concentracdo de oxigénio dissolvido apds cinco dias, mantendo-se a
amostra em uma incubadora termostatizada a 20 °C, segundo o método APHA 5210B
(APHA, 2000).

Os microorganismos utilizam o oxigénio dissolvido para transformar o carbono em
CO. e depois para transformar os compostos nitrogenados em nitratos (NO3’) e nitritos
(NO2). Essas transformacdes sdo essenciais na determinacdo da DBO, que se divide em
demanda carbonacea (presenca de CO>) e demanda nitrogenada (nitratos e nitritos).

O pH das amostras deve ser ajustado em 7,0 £ 0,2 e o fator de diluicdo depende da
quantidade de matéria organica presente, determinada previamente pela DQO. A
determinacdo baseia-se em transferir a amostra para um frasco ambar contendo quantidade
suficiente de microorganismos e nutrientes, sendo monitorado o CO; liberado pelos
microorganismos durante o processo de degradacdo da matéria organica. Para esse
procedimento foram utilizadas bactérias liofilizadas como fonte de microorganismos. Todos
os frascos contem pastilhas de NaOH no reservatdrio de borracha, localizado no topo do
frasco e sem contato com a amostra (Figura 7). As pastilhas de NaOH absorvem o CO
produzindo uma diferenca de pressdo na garrafa, que por sua vez, é medido pelo sensor
OXITOP e lido apds 5 dias de incubacdo. A formacdo de NHs é eliminada com a presenca de

um inibidor de nitrificag&o.

Figura 7 — Sistema para a determinacdo de DBO

—> OXITOP

Reservatério
de borracha

—— Efluente

Fonte: Adaptado de Tardivo, 2009.
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As andlises de DQO e DBO sdo utilizadas para avaliar o grau de degradacdo da
matéria organica por oxidagdo quimica e bioquimica, respectivamente. A biodegradabilidade
do efluente durante os processos avancados de oxidacdo foram analisados pela razéo
DBOs/DQO (KJITVICHYANUKUL; SUNTROVIPART, 2006; TRUJILLO; FONT;
SANCHEZ, 2006).

3.5. Tratamento fisico-quimico

O tratamento fisico-quimico foi realizado em béquer contendo 50,00 mL do efluente
bruto, em presenca de agitagdo (350 RPM) e borbulhamento de ar (70 mL m%).
Primeiramente a influéncia de todas as variaveis do processo fisico-quimico (concentracdo
dos coagulantes Fe** e AI**, pH inicial, tempo de experimento, bem como presenca ou
auséncia de agitacdo e aeracdo) foi avaliada efetuando-se um planejamento fatorial,
considerando como fator resposta a porcentagem de remocao de turbidez.

Para isto, realizou-se um planejamento fatorial fracionado (PFF) 2?2, onde k =5
varidveis, totalizando 8 experimentos para cada coagulante, efetuados em triplicata. As
variaveis: concentracdo do coagulante, pH e tempo foram avaliadas em termos quantitativos,
enquanto as varidveis presenca ou auséncia de agitacdo e aeracdo foram avaliadas apenas
qualitativamente. Para concentracdo do coagulante, pH inicial e tempo de experimento foram
codificados dois niveis, sendo: concentragdo do coagulante 1 mmol L™ e 10 mmol L* (para
Fe3*: 56 € 560 mg L™ e para 0 AI**: 54 e 540 mg L), pH inicial da solucéo (5,0 e 9,7), sendo
0 pH 9,7 natural do efluente bruto de biodiesel, e tempo de experimento (30 e 120 min)
(DAUD et al., 2015; VELJKOVIC; STAMENKOVIC; TASIC, 2014).

Apbs verificar a influéncia de todas as variaveis no fator resposta, e a tendéncia de
nivel que proporcionou a melhor resposta, foi feito um planejamento composto central - PCC
para otimizar as melhores condi¢fes experimentais que proporcionam a maxima remocao da

turbidez. O PCC é um tipo de projeto estrela que consiste em trés séries de experimentos:

- Para Fe*3:

i ) um desenho fatorial 2* (todas as combinagBes possiveis de valores codificados
entre 1,0 e -1,0) para k=3 variaveis, totalizando oito experimentos;

ii) pontos axial ou estrela (+1,7 e -1,7) e O para trés variaveis, totalizando seis
experimentos;

iii) cinco repeticdes do ponto central (0).
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Assim, para este planejamento, foi necessario realizar 19 experimentos, em que as
trés variaveis foram codificadas no programa Statistica, em cinco niveis: Fe3* (39 a 73 mg L™
correspondentes & 0,7 e 1,3 mmol L); tempo (53 a 187 min) e pH (2,5 a 7,5).

-Para AI®*:

i) um desenho fatorial 2%, (todas as combinagBes possiveis de valores codificados
entre 1,0 e -1,0) para k=2 variaveis, totalizando quatro experimentos;

il) pontos axial ou estrela (+1,4 e -1,4) e 0 para duas variaveis (quatro experimentos);

iii) cinco repeticdes do ponto central (0).

Assim, para este planejamento, realizou-se 13 experimentos, em que as duas
variaveis foram codificadas em cinco niveis: AI** (200 a 879 mg L™ equivalentes & 7,4 e
32,6 mmol L) e tempo (18 a 102 min).

Um segundo PCC foi realizado com o AI** avaliando-se 0s mesmos parametros em
diferentes niveis: AI** (159 a 441 mg L equivalente 25,9 e 16,3 mmol L) e tempo (22 a 78
min), visto que nado foi obtida uma condicdo otimizada para o primeiro PCC.

A eficiéncia dos processos envolvendo os processos convencionais foi monitorada

avaliando a porcentagem de remocéao de turbidez.

3.6. Experimentos de degradacéo ap6s tratamento fisico-quimico

3.6.1. Reator fotoquimico

Apbs o tratamento fisico-quimico do efluente, os experimentos de fotodegradacao
foram feitos em escala laboratorial, irradiando 300,00 mL do efluente com duas lampadas de
luz negra de 10 W separadas entre si por 3,5 cm e posicionadas a 1 cm acima do topo da
superficie do reator (5,9 cm de profundidade, 9,3 cm de didmetro, 66,5 cm 2 de &rea
superficial e volume de 300 mL), as quais apresentam uma irradiancia UVA média de 35
Wm2 (Figura 8).
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Figura 8 — Fotos do: (A) Sistema completo do reator fotoquimico, (B) interior da camara
utilizada durante os experimentos de fotodegradacdo com radiacéo artificial.

Fonte: A autora.

Apbs aplicacdo do processo fisico-quimico, e antes do processo foto-Fenton, a
amostra foi filtrada em filtro qualitativo para a remocéao dos sélidos de maior granulometria
seguido de filtragdo em membrana 0,45 um. Devido a elevada carga organica da matriz, o
efluente foi diluido a 20% (v/v) em &gua destilada, sendo feita uma nova caracterizacdo da

amostra antes de ser submetido a fotodegradacéo.

3.6.2. Influéncia da concentracao de H,O>

Para determinar qual a concentragdo de H2O. é necessaria para obter uma maxima
eficiéncia de degradacdo da matéria organica, foi feito um experimento com 300 mL da
amostra, na presenca de 100 mg L de Fe?* em pH inicial entre 2,6 e 2,9, sendo este Gltimo
controlado durante a execucdo do experimento. Foram feitas dez adi¢es de H2O> de 500 mg
L? cada. Essas adicBes foram feitas somente apos o total consumo de H.O (adicdo
controlada). O experimento foi realizado sob agitagdo magnética e irradiacdo UV. Apos
consumo do peroxido de hidrogénio, foram feitas analises de COD, DQO e ferro total
dissolvido.

Com base nos resultados deste experimento foi possivel ter conhecimento da

quantidade de H2O2 necessario para a mineralizacdo da amostra.
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Apos determinar a quantidade de H20> a ser utilizada nos experimentos foto-Fenton,
também foram feitos experimentos para avaliar a influéncia do modo de adi¢do (Gnica ou
sequencial) na eficiéncia de mineralizacdo. No experimento de dose Unica, foram adicionados
inicialmente 3500 mg L de H.O, (concentragdo que promoveu a maior degradacdo do
efluente na adi¢do controlada) monitorando-se a cinética do decaimento de COD e consumo
de H20,. Para 0 experimento de dose continua, foi adicionado 500 mg L™ de H20; e antes que
ocorresse 0 total consumo, nova adicdo de H.O, de 500 mg L™ foi adicionada. Esse
procedimento foi repetido até obter uma concentracio total de 3500 mg L. Neste
experimento também foi monitorado a cinética do decaimento de COD e consumo de H»O..
Ambos os experimentos foram realizados com 100 mg L™ de Fe?* em 300,00 mL do efluente

em presenca de radiacdo UV.

3.6.3. Influéncia da concentragéo de Fe?*

Para avaliar qual a melhor concentracdo de ferro utilizada para a degradacéo, a
quantidade de H,O- foi fixada em 3500 mg L™ (adicdo Gnica) e a concentracdo de ferro foi
variada em 15, 25, 50 e 100 mg L. As solucdes ficaram sob irradiagdo e agitacdo durante 11
h, retirando-se amostras a cada 2 h de experimento para andlises de H20, ferro total
dissolvido e COD.

Ap0s os tempos pre-determinados, analises de H20- residual foram feitas logo apos a
retirada das amostras (NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005).

Para a analise de COD adicionou-se excesso de solucéo de sulfito de sodio (2 mol L
1y de acordo com o nimero de mols residual de H2O, presente na amostra (Equacéo 39). Para
as andlises de DQO e DBO, adicionou-se solucdo de sulfito de sédio equimolar ao H20-
residual. Essa etapa teve por finalidade remover o H>O: residual, cessando assim a reagdo de
Fenton, garantindo a confiabilidade da composi¢do da amostra no momento da coleta até o dia

em que forem efetuadas as analises.
Na>SO3 + H,02 — NapSO4 + H20 (39)
Ao final dos experimentos, o pH das amostras foi ajustado entre 6 e 8 a fim de

precipitar a0 maximo o ferro presente. Apds decantacdo, as amostras foram filtradas em

membrana de poro 0,45 um antes das determinagdes de COD.
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Para as analises de toxicidade aguda para V. fischeri, a eliminacdo do peroxido de
hidrogénio residual foi feita pela adigdo de solugdo de catalase bovina 0,4 g L™,

3.6.4. Eliminagéo de H.0O- por catalase bovina

A catalase tem sido utilizada para a eliminagcdo de H>O> presente em amostras de
processos avancados de oxidacdo (TROVO et al., 2012; LUNA et al., 2014). Esse
procedimento foi utilizado para a eliminacdo do peroxido de hidrogénio residual e
consequentemente a interrupcdo das reacGes de Fenton e dos experimentos controle das
amostras retiradas para as anélises de toxicidade.

A catalase usada para a realizacao deste método é de figado bovino (Sigma-Aldrich),
de 2300 unidades mg™. Uma unidade decompde 1 umol de H,O2 por minuto, convertendo-o a

agua e oxigénio molecular (Equacéo 40).

2 H>0O; + catalase — 2 H>O + Oz + subprodutos (40)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo analitica do efluente bruto utilizado nos experimentos fisico-

quimicos

A Tabela 4 apresenta os resultados de alguns parametros fisico-quimicos obtidos na
caracterizagéo do efluente de biodiesel bruto e filtrado.

Tabela 4 - Principais parametros fisico-quimicos obtidos durante a caracterizacdo do efluente
bruto e apos filtragdo em membranas com tamanho de poro de 0,45 pum.

Parametros analisados Efluente bruto
pH 9,7
Turbidez (NTU) 1.752
Cor (mg L*Pt/Co) 20.497,3
Condutividade (uS cm™) 551
COD (mg LY 3.943
DQO (mg LY) 26.376 = 774
DQO* (mg L?) 20.724 + 563
DBOs (mg L ™) 10.190
DBOs/DQO 0,38
Cloreto (mg L) 12,3+25
Solidos totais (mg L) 5.004
Solidos totais dissolvidos (mg L™?) 1.830
S6lidos em suspensdo (mg L) 637
Oleos e graxas (mg L™?) 2.166
Inibicdo da bioluminescéncia* (%) 100

* Analise ap0s filtracdo em membranas com tamanho de poro de 0,45 um

Fonte: A autora.

A &gua residual de biodiesel é opaca com aparéncia leitosa, possui cor de 20.497 mg
L1Pt/Co, 1.752 NTU de turbidez, 5.004 mg L™ de sélidos totais, sendo 637 mg L* de solidos
suspensos, 2.166 mg L™ de oleos e graxas, um pH igual a 9,7, além de uma elevada carga
organica (COD = 3.943 mg L e DQO = 26.376 mg L* de O), a qual apresentou 100% de
inibicdo para a bactéria V. fischeri. A razdo DBOs/DQO reforga ainda mais a necessidade de
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tratamento desse efluente, uma vez que uma relacdo DBO/DQO maior que 0,40, o efluente
pode ser considerando facilmente biodegradavel, enquanto para uma relagdo DBO/DQO entre
0,20 e 0,40 deve ser escolhido o processo bioldgico a ser utilizado, e para uma relacao
DBO/DQO menor que 0,20, o processo biologico tem pouca chance de sucesso, necessitanto
de processos alternativos (JARDIM; CANELA, 2004).

4.2. Planejamentos experimentais

4.2.1. Planejamento Fatorial Fracionario — PFF

O efluente de biodiesel contém sabdes (presenca de grupos polares anidnicos e nao
ibnico) e Oleos & graxa (presenca de grupos carboxilicos), sendo o ciclo de emulsificacao-
desemulsificacdo fortemente dependente do pH. Baixos valores de pH favorecem a
desemulsificacdo, por reducdo das forcas elétricas ou quebra da dupla camada elétrica
(SAWAIN et al, 2009; RATTANAPAN et al, 2011), enquanto que valores elevados de pH
apresenta efeitos opostos. Neste contexto, a introducdo do processo de acidificacdo, €
importante para obter um precipitado com a camada elétrica positiva para aumentar a forca
eletrostatica com os grupos carboxila ou grupos anidnicos dos sabdes. Contudo, isto depende
do tipo de coagulante e concentracdo do mesmo. Assim, é importante avaliar simultaneamente
estas variaveis.

O PFF foi realizado com o intuito de verificar quais dentre as variaveis sao
significativas para a resposta monitorada, bem como verificar qual a tendéncia do nivel de
cada varidvel que proporcionou a maxima remocdo de turbidez. As variaveis foram
codificadas em dois niveis, um nivel alto (+1) e um nivel baixo (-1). As condicGes
experimentais e resultados obtidos para os diferentes coagulantes (AP e Fe®") estdo

apresentados nas Tabelas 5 e 6, respectivamente.
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Tabela 5 - Planejamento fatorial fracionario e resultados experimentais da porcentagem de
remocao da turbidez pelos processos convencionais utilizando AI** como coagulante.

APR* pH Tempo o y Resposta
Exp. o _ Agitacdo Aeragdo )
(mg L) inicial (min) (% remocao turbidez)

1 54(-1) 50(-1) 30(-1) +1 +1 53,7 £6,2
2 540 (+1) 5,0(-1) 30 (-1) -1 -1 29,3+3,1
3 54(-1)  97(+1) 30(-1) -1 +1 62,6 +3,5
4 540(+1) 9,7 (+1) 30(-1) +1 -1 97,9+0,5
5 54(-1)  50(-1) 120 (+1) +1 -1 78,4+ 4,2
6  540(+1) 50(-1) 120 (+1) -1 +1 82,1+0,6
7 54 (-1) 9,7 (+1) 120 (+1) -1 -1 20,7 +7,7
8 540 (+1) 9,7 (+1) 120 (+1) +1 +1 91,2 +35

-1: sem agitacdo ou aeracao e +1: com agitacdo ou aeracao

Fonte: A autora.

Tabela 6 - Planejamento fatorial fracionario e resultados experimentais da porcentagem de
remocao da turbidez pelos processos convencionais utilizando Fe** como coagulante.

Fed* pH Tempo ) Resposta
Exp. o ) Agitacdo Aeracao )
(mg L) inicial (min) (% remocao turbidez)

1 56(-1) 50(1) 30(1) +1 +1 498+ 3,5
2 560(+1) 50(-1)  30(-1) -1 -1 ~121,1+9,9
3 56 (-1) 9,7 (+1) 30 (-1) -1 +1 -50,7+1,0
4 560 (+1) 9,7 (+1) 30 (-1) +1 -1 2,8+0,7
5 56 (-1) 50(-1) 120 (+1) +1 -1 95,0+ 1,9
6  560(+1) 50(-1) 120 (+1) -1 +1 60,1 + 13,3
7 56 (-1) 9,7 (+1) 120 (+1) -1 -1 ~14,0+8,7
8 560 (+1) 9,7 (+1) 120 (+1) +1 +1 31,3+6,8

-1: sem agitacdo ou aeracao e +1: com agitacdo ou aeracao

Fonte: A autora.

ApoOs a realizacdo dos experimentos 2, 3, 6 e 7 foram obtidos valores de respostas
negativos, indicando que a combinacdo das variaveis desses experimentos resultaram em um
efluente mais turvo que a solucéo inicial. Os resultados obtidos foram analisados no programa
Statistica, sendo verificado que todas as variaveis influenciam a resposta, devido a intensidade

dessas estarem acima do intervalo de confianca de 95%.



57

O gréfico de Pareto indica qual a tendéncia de cada variavel para posterior realizacéo
do PCC. Os efeitos positivos (mais elevados do que o nivel de significancia) das variaveis
isoladas indicam que a utilizacdo de niveis elevados sdo necessarios para atingir a melhor
eficiéncia de resposta. Por outro lado, os valores negativos indicam que 0s niveis baixos
podem ser usados para alcancar uma alta eficiéncia. Em relacdo aos efeitos estimados das
variaveis combinadas, um valor negativo sugere a necessidade de inverter a tendéncia de uma
das variaveis para obter um efeito positivo na resposta monitorada.

Observa-se no grafico de Pareto para o AI** (Figura 9) e Fe*" (Figura 10), pelos
respectivos valores dos efeitos estimados, que a presenca das variaveis qualitativas, agitacao e
aeracdo, contribuem positivamente para a remocdo da turbidez. Isto pode ser explicado, visto
gue a agitacdo, até uma determinada velocidade, contribui para a colisdo e aglomeracdo dos
flocos (LETTERMANET; AMIRTHARAJAH; O’MELIA, 1999) enquanto que a introdugao
de ar favorece a separacdo do material oleaginoso disperso ou emulsionado (SILVA et al.,
2012).

Portanto, para o PCC, a agitacdo e aeracdo foram mantidas fixas em todos o0s
experimentos, avaliando-se quantitativamente as variaveis: concentracdo do coagulante, pH e
tempo de experimento.

Observa-se no grafico de Pareto para o AI** (Figura 9) que a combinagdo dos efeitos
pH e tempo (-25,12) resulta em uma interferéncia destrutiva na resposta, devido ao valor
negativo da combinacdo. Como os valores dos efeitos principais, tempo (5,76) e pH (5,75)
sdo, em mddulo, menores que sua combinacdo, ha necessidade de alterar a tendéncia de uma
das varidveis. Pelo fato destes dois parametros possuirem valores estimados proximos, e
considerando-se o valor natural de pH da agua residual de biodiesel (9,7), optou-se por
inverter a variavel tempo para o nivel baixo (30 min) e manter o pH no nivel alto.

Em relacio a utilizacdo de Fe®* como agente coagulante e baseado no grafico de
Pareto, pode ser observado que uma remocéo de turbidez mais elevada foi atingida quando o
nivel de tempo (120 min) foi mantido elevado, e os niveis de Fe** (56 mg L) e pH (5,0)
foram mantidos baixos.

O gréfico de Pareto para o Fe** (Figura 10) mostra que a interagdo de pH com tempo
influencia negativamente a resposta, devido ao seu valor negativo (-9,91). Portanto € indicado
inverter uma das variaveis (pH ou tempo). Como o tempo possui maior valor estimado
(14,89) do que a sua interacdo com pH, é aconselhdvel ndo inverter o nivel dessa varidvel.

Analisando a variavel pH, o mais indicado seria inverté-la para o nivel alto, porém, essa
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variavel também tem influéncia na interagdo com aeragdo, sendo essa interacdo de valor

positivo (2,32). Assim, foi decidido ndo alterar qualquer tendéncia dos principais efeitos.

Figura 9 - Gréfico de Pareto obtido por planejamento experimental fracionario (2°2), para
remocgdo de turbidez durante o tratamento de aguas residuais de biodiesel utilizando AI*
como agente coagulante.

(4)Agita¢50. 25,17
pH x tempo -25,12
(A2 1694
(S)ar 12,63
(3)tempo 5,76
(2)pH 575
pH x aeragao 15.40
...... e

Efeitos Estimados (Valores Absolutos)
Fonte: A autora.

Figura 10 - Grafico de Pareto obtido por planejamento experimental fracionario (2°2), para
remocdo de turbidez durante o tratamento de aguas residuais de biodiesel usando Fe** como
agente coagulante.

(4)agitaciio

pH x tempo

(5)ar

al " " A " .

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Fonte: A autora.
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A significancia dos efeitos principais e suas interacdes que influenciam a eficiéncia
de remocdo de turbidez foram avaliadas através da analise da variancia (ANOVA) (Tabelas 7
e 8). A soma dos quadrados (SQ), média dos quadrados (MQ) e graus de liberdade (gl) para
todos os fatores e suas interac6es foi utilizada para calcular o valor de F. Estes valores estdo
relacionados com a variancia associada a efeitos adequados e ao erro experimental. Cada
efeito principal e interacdo tem um grau de liberdade, uma vez que todos os fatores foram
analisados em dois niveis. P é a probabilidade associada com o valor de F para um unico fator
ou uma interacdo de 2 fatores.

A correlagéo entre os fatores avaliados na remocéo da turbidez durante o tratamento
com AI¥* como agente coagulante, em ordem crescente de importancia foi: agitagio >
interacdo pH:tempo > AIPP* > aeracio > tempo > pH. A interacdo pH:aeracdo nio foi
estatisticamente significativa. Usando Fe®*', a sequéncia foi: agitacdo > Fe** > tempo >
interacdo pH:tempo > aeracdo> pH > interacdo pH:aeracdo. Os resultados da ANOVA estéo
de acordo com os dados dos graficos de Pareto (Figuras 9 e 10), exibindo os valores t dos
efeitos que sdo proporcionais ao grau de significancia. Os resultados dos modelos fatoriais
fracionarios previram um R-quadrado de 0,9911 e 0,9959 e R-quadrado ajustado de 0,9872 e
0,9940, respectivamente para AI** e Fe®**. O valor de R-quadrado previsto representa a
qualidade do modelo, ou seja, € uma medida de qudo perto o modelo prevé um valor de
resposta. Um valor de precisdo adequado compara a gama de valores previstos em pontos
projetados com o erro médio de predicdo. Para os niveis estudados, os fatores foram
considerados relevantes, uma vez que o valor de p foi menor do que 5%. Os valores de
desvio-padréo sdo menores do que o valor real dos efeitos e suas interac6es, validando assim

0s modelos propostos (Tabelas 7 e 8).
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Tabela 7 - ANOVA para o planejamento fatorial fracionario (2°2), para remogao de turbidez
durante o tratamento das aguas residuais biodiesel, utilizando AI** como agente coagulante.
Fator SQ gl MQ F P

(DA 2712,47 1 2712,47 286,98 0,000000
(2)pH 312,86 1 312,86 33,10 0,000030
(3)tempo 313,97 1 31397 33,22 0,000029
(4)agitacao  5988,77 1  5988,77 633,62 0,000000
1

1

1

(5)aeracdo  1507,83 1507,83 159,53 0,000000
pH:tempo  5961,76 5961,76 630,76 0,000000
pH:aeracao 18,47 18,47 1,95 0,181242
Erro 151,23 16 9,45
SS total 16967,35 23

Fonte: A autora.

Tabela 8 - ANOVA para o planejamento fatorial fracionario (2°2), para remogéo de turbidez
durante o tratamento das aguas residuais biodiesel, utilizando Fe** como agente coagulante.
Fator SQ gl MQ F P

(1)Fe¥*  12590,8 1 12500,83 458,62 0,000000
(2)pH 5424 1 54238 19,76  0,000408
(3)tempo 60879 1 608791 221,75 0,000000
(Hagitacio 823734 1 82373,38 3000,43 0,000000
1
1
1

(5)aeracédo 995,5 995,52 36,26  0,000018
pH:tempo 2695,2 2695,20 98,17  0,000000
pH:aeracéo 148,2 148,21 540  0,033655
Erro 439,3 16 27,45
SS Total  105872,7 23

Fonte: A autora.

A Tabela ANOVA também indica quais as variaveis sao significativas. Os valores de
SQ, MQ e gl sdo utilizados para determinar o valor de F, o qual é comparado com o valor
tabelado obtido em estatistica pelo Teste F ao nivel de 5% de probabilidade. Para esses
experimentos o valor tabelado de F7,165% = 2,66 e valores acima desse, indicam que a variavel
é significativa para o processo. Assim, para o tratamento com AlI®* (Tabela 7) somente a
interacdo pH:aeracdo proporcionou valor inferior ao F tabelado, indicando que essa variavel

ndo foi significativa para o processo. Essa observacdo também pode ser comprovada no
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gréafico de Pareto (Figura 9), a qual essa interacdo permaneceu abaixo do nivel de confianca
avaliado.

Para o processo fisico-quimico, todas as variaveis, assim como as interacdes de
pH:tempo e pH:aeracdo obtiveram valores de F acima do F calculado, sendo todas

significativas para 0 processo.

4.2.2. Planejamento Composto Central (PCC)

O PCC foi realizado com o intuito de otimizar os niveis de concentracdes de cada
variavel que proporciona a maxima remocdo da turbidez, e assim otimizar as condigdes
experimentais.

No primeiro PCC realizado para o AI** (Tabela 9), optou-se por variar o nivel alto de
concentragio do coagulante (200 — 879 mg L correspondentes a 7,4 e 32,5 mmol L%),
manter o pH natural do efluente (nivel alto) e inverter o tempo de agitacdo do experimento
para o nivel baixo (18 — 102 min).

Tabela 9 — Primeiro planejamento composto central e os resultados experimentais para a
remocao de turbidez com AI** a pH inicial de 9,7, na presenca de ar e agitacao.

Exp. ARt Tempo Resposta
(mg L?) (min) (% remocao da turbidez)

1 300 (-1) 30 (-1) 99,5+ 04
2 300 (-1) 90 (+1) 99,2+0,1
3 780 (+1) 30 (-1) 87,7+35
4 780 (+1) 90 (+1) 83,9+5,6
5 200 (-1,4) 60 (0) 99,8+0,1
6 879 (+1,4) 60 (0) 73,5+ 0,8
7 540 (0) 18 (-1,4) 89,4+ 1,7
8 540 (0) 102 (+1,4) 916+4,6
9 540 (0) 60 (0) 90,7
10 540 (0) 60 (0) 90,5
11 540 (0) 60 (0) 93,4
12 540 (0) 60 (0) 96,4
13 540 (0) 60 (0) 93,9

Desvio padréo dos experimentos 9 a 13 2,5

Fonte: A autora.
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Ap0s tratamento estatistico, observou-se que a superficie de resposta ndo apresentou
um ponto de étimo (Figura 11), contudo, pode ser observado nessa figura, que h&d uma
tendéncia a um ponto de maxima remocao de turbidez em concentracdes de AI®* entre 100 e
300 mg L (3,7 e 11,1 mmol LY). Esse fato também pode ser observado pelos experimentos
1, 2 e 5 (Tabela 9), onde as concentracdes de 200 e 300 mg L (7,4 e 11,1 mmol L?)
proporcionaram excelentes resultados de remocéo de turbidez. Portanto, como a superficie de
resposta é baseada na obtencdo de uma regido de maximo, um segundo PCC para o Al** foi
construido para otimizar as condi¢des experimentais, variando a concentracio de AI** e tempo

de tratamento entre 159-441 mg L (5,9 — 16,3 mmol L) e 22-78 min, respectivamente
(Tabela 10).

Figura 11 - Superficie de resposta de modelos quadraticas para remogdo de turbidez durante o
primeiro PCC para tratamento de &guas residuais de biodiesel com AI%*,

ASRTENIINLER [SESSNCLN

Fonte: A autora.
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Tabela 10 — Segundo planejamento composto central e os resultados experimentais para a
remogao de turbidez com AI** a pH inicial 9,7, na presenca de ar e agitacao.

Exp. Al*3 Tempo Resposta
(mg L?) (min) (% remocdo turbidez)

1 200 (-1) 30 (-1) 99,2+0,1
2 200 (-1) 70 (+1) 99,8+0,0
3 400 (+1) 30 (-1) 98,2+0,3
4 400 (+1) 70 (+1) 98,7+ 0,4
5 159 (-1,4) 50 (0) 99,3+0,3
6 441 (+1,4) 50 (0) 97,5+0,2
7 300 (0) 22 (-1,4) 99,0+0,1
8 300 (0) 78 (+1,4) 99,5+0,3
9 300 (0) 50 (0) 99,4
10 300 (0) 50 (0) 99,6
11 300 (0) 50 (0) 99,6
12 300 (0) 50 (0) 99,6
13 300 (0) 50 (0) 99,6

Desvio padréo dos experimentos 9 a 13 0,1

Fonte: A autora.

Apds o tratamento dos resultados, a relacdo matematica entre a funcdo de resposta e

as variaveis independentes pode ser aproximada por um polindmio quadratico (Eq. 41):

Remocdo da turbidez (%) = 94,79 (£0,74) + 0,03 (£0,003) [AI**] — 0,00006
(£0,000005) [AI**]> + 0,05 (£0,02) (tempo) — 0,0003 (£0,0001) (tempo)> — 0,00002
(£0,00003) [AI**](tempo) (42)

Os coeficientes do modelo quadratico na Equacédo 41 foram calculados por analise de
regressao linear multipla dos minimos quadrados. A importancia de cada variavel depende de
seus sinais, valores e do erro relativo (valor absoluto) associado a cada valor. Assim, todos 0s
coeficientes apresentam significancia, uma vez que os erros relativos sdo mais baixos do que
os valores dos coeficientes correspondentes.

Coeficientes positivos indicam que a remocédo de turbidez é favorecida na presenca

de um nivel elevado da respectiva variavel dentro do intervalo estudado, enquanto 0s
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coeficientes negativos sugerem que a reacdo é favorecida na presenca de niveis baixos.
Coeficientes positivos da combinagéo da concentragio das variaveis AI** e tempo indicam um
efeito sinérgico, enquanto os coeficientes negativos, um efeito antagonico.

Analisando a equagdo 41, tem-se um coeficiente linear positivo igual a 0,03 para AI**
indicando que altas concentragdes deste coagulante facilitam a remocdao de turbidez. O efeito
quadrético para essa variavel é negativo (-0,00006), porém, devido ao seu baixo valor, ha
apenas uma pequena influéncia no efeito final da varidvel. Comportamento semelhante foi
obtido para a variavel tempo: um maior coeficiente linear positivo (0,05) contra um pequeno e
negativo coeficiente quadratico (-0,0003). Além disso, foi observado um efeito antagdnico
entre as variaveis, dentro da faixa analisada, uma vez que um valor negativo de coeficiente foi
obtido (-0,00002), sugerindo a necessidade de alterar a tendéncia de uma das variaveis
(concentracdo de AI** ou tempo). Considerando os elevados coeficientes lineares isolados e
positivos obtidos para estas variaveis (+0,03 para AIP* e +0,05 para tempo) em relagdo ao
coeficiente de combinado (-0,00002), a tendéncia das variaveis isoladas foi mantida.

O efeito global pode ser observado na Figura 12, que representa um diagrama dos
polindbmios relacionado com o tratamento, construido a partir dos dados apresentados na
Tabela 10. A anélise da superficie de resposta (Figura 12), sugere que uma alta percentagem
de remocéo de turbidez pode ser alcancada utilizando uma concentragdo intermediaria de AP
(243 mg L ou 9,0 mmol L) e um elevado tempo de tratamento de (70 minutos), dentro da

faixa de valores avaliados.
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Figura 12 - Superficie de resposta de modelos quadraticas para remocéo de turbidez durante o

segundo PCC para o tratamento de aguas residuais de biodiesel com AIP* a pH natural da
amostra (9,7), na presenca de ar e agitacéo.
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Fonte: A autora.

O mesmo tratamento foi aplicado para o processo utilizando Fe** como coagulante.
Para a realizacio do PCC utilizando o Fe3* (Tabela 11), variou-se a concentragio do

coagulante e pH préximo dos niveis baixo (Fe3* entre 39 e 73 mg L equivalentes & 0,7 e

1,3 mmol L) e pH (entre 2,5 e 7,5), e o tempo de tratamento proximo do nivel alto (entre 53
e 187 min).
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Tabela 11 — Planejamento composto central e os resultados experimentais para a remocéo de
turbidez pelos processos convencionais utilizando o coagulante Fe3*.

Fe*3 Tempo Resposta
EXp. . pH .
(mg L?) (min) (% remocao turbidez)
1 46 (-1) 80 (-1) 3,5 (-1) 98,0+1,2
2 46 (-1) 80 (-1) 6,5 (+1) —75,7+14,7
3 46 (-1) 160 (+1) 3,5 (-1) 99,7+ 0,1
4 46 (-1) 160 (+1) 6,5 (+1) —48,8+ 11,9
5 66 (+1) 80 (-1) 3,5 (-1) 89,6 + 0,1
6 66 (+1) 80 (-1) 6,5 (+1) 98,9+1,3
7 66 (+1) 160 (+1) 3,5 (-1) 859+ 1,7
8 66 (+1) 160 (+1) 6,5 (+1) 99,6 +0,3
9 39 (-1,7) 120 (0) 5,0 (0) 97,1+18
10 73 (+1,7) 120 (0) 5,0 (0) 87,7+28
11 56 (0) 53 (-1,7) 5,0 (0) 98,6 +0,7
12 56 (0) 187 (+1,7)  5,0(0) 99,6 +0,0
13 56 (0) 120(0)  25(-1,7) 98,5+ 0,0
14 56 (0) 120 (0) 7,5 (+1,7) ~17,1+6,8
15 56 (0) 120 (0) 5,0 (0) 99,5
16 56 (0) 120 (0) 5,0 (0) 97,8
17 56 (0) 120 (0) 5,0 (0) 99,5
18 56 (0) 120 (0) 5,0 (0) 96,3
19 56 (0) 120 (0) 5,0 (0) 99,6
Desvio padréo dos experimentos 15 a 19 1,5

Fonte: A autora.

Realizou-se 0 mesmo tratamento estatistico para o Fe** de acordo com os resultados
obtidos na Tabela 11. Apos analise estatistica, verificou-se que dentre todas as varidveis
avaliadas, apenas o pH foi significativo, com um ponto de maximo de remoc¢éo de turbidez
préximo ao ponto central (5,0). Porém, ndo foi obtida uma superficie de resposta com ponto

de 6timo (Figura 13).
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Figura 13 - Superficie de resposta de modelos quadraticas para remocéo de turbidez durante o
PCC para o tratamento de aguas residuais de biodiesel com Fe®** na presenca de ar e agitacao.
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Fonte: A autora.

Como o programa Statistica indicou uma regido de 6timo em pH 5,0, e eficiéncias
superiores a 87,7% foram obtidas nessa condi¢cdo, optou-se por ndo realizar um segundo
CCD. Entretanto, foi realizada uma analise quimica e critica, considerando o tempo de
tratamento e a concentracdo de reagente utilizado, visando reduzir o custo do tratamento
fisico-quimico. Considerando a regido de pH préximo a 5,0, as condi¢des do experimento 11
(Tabela 11) (56 mg L™ ou 1 mmol L Fe**, 53 min de tempo de tratamento e pH 5,0) foi
escolhida como a melhor condicdo, visto que foi alcancada uma eficiéncia de remocédo de
turbidez de 98,6 + 0,7%.

Para verificar os valores otimizados para AI** previstos pelo modelo matematico, um
experimento foi realizado na condicdo ideal. O resultado tedrico (100% de remocdo de
turbidez), calculado usando a Equacdo 41 e a concentracdo Gtima de AI** e tempo, concorda
com o resultado experimental (99,8% de remocdo de turbidez), mesmo admitido um desvio
padréo de + 0,1% para a remocdo de turbidez (valor obtido a partir de cinco repeticbes no
ponto central do PCC). Isto demonstra que a metodologia da superficie de resposta pode ser
util como uma ferramenta para otimizar as condi¢des experimentais do tratamento fisico-

quimico.

Em quimiometria, as condigdes sdo otimizadas quando se obtém um ponto de 6timo

na superficie de resposta com a relacdo matematica entre a fungdo de resposta e as variaveis.
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Como o processo fisico-quimico utilizando Fe®** as condicBes experimentais ndo foram
otimizadas (ou seja, ndo foi obtida uma superficie de resposta com ponto de maximo, mas sim
escolhida uma condicdo experimental na qual uma boa eficiéncia foi obtida utilizando baixa
concentragio de Fe®", curto periodo de tempo e pH préximo ao valor dado apds analise
estatistica), o termo a ser utilizado estatisticamente € melhor condi¢do experimental e ndo
condig&o otimizada.

Um teste de robustez foi feito para verificar a eficiéncia da condicdo escolhida. Para
isso, foram feitos cinco replicatas, para comparar a média e desvio padrdo dos resultados.
Utilizando 56 mg L de Fe**, 53 minutos de tempo de reacdo, pH inicial igual a 5,0, na
presenca de ar e agitacdo, obteve-se 98,1 + 1,2% de remocdo de turbidez, o que justifica as
condicdes escolhidas.

Pelos resultados obtidos para os dois coagulantes avaliados (AI** e Fe®*"), pode ser
observado que as condig¢des experimentais influenciam fortemente a eficiéncia de remocéo da
turbidez para cada um deles, principalmente em relagdo a concentracdo do coagulante e pH
inicial da solucdo. Para AI®*, foram necessarias altas concentracdes de AI** e pH, enquanto
para Fe**, baixas concentragdes de Fe®* e pH.

A caracteristica fundamental para um coagulante ser empregado no tratamento de
agua e efluente consiste na capacidade de produzir espécies hidrolisadas e precipitados,
capazes de desestabilizar as particulas suspensas e coloidais presentes.

Ao realizar a coagulacdo com sais de ferro e aluminio, o pH assume importante papel
na prevaléncia das espécies hidrolisadas dos coagulantes. Em valores de pH acima de 7,0,
para aluminio, a espécie predominante é o AI(OH)s, o qual é insoltvel e forma coldides de
cargas positivas capaz de promover a coagulacdo dos colbides de carga negativa do efluente
(DEZOTTI, 2008). A principal vantagem em se utilizar o aluminio é devido ao seu carater
anfotero, a espécie predominante em meio acido é o AI** (Equacdo 42) e em meio alcalino
predomina a espécie AI(OH)4~ (Equacdo 43), ambas soltveis (LADEIRA et al., 2014).

Al(OH)3(s) + 3H30"(ag) — [AL(H20)6]*" (ag) (42)
Al(OH)s(s) + OH (aq) — [AI(OH)4] (aq) (43)

Para o cloreto férrico, em pH préximo a 5,0 a espécie predominante em solucgéo € o
Fe(OH)s(s), representado pela equacéo 44. Esse ion é responsavel por formar precipitados de

cargas positivas, os quais interagem com os coldides do efluente.
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Fe¥* + 30H = Fe(OH)s() (44)

A distincdo entre esses dois coagulantes pode ser observada nos diagramas de
solubilidade para o aluminio e o ferro (Figura 14). Além disso, comprova-se que a especie
predominante em pH 9,7 para o sulfato de aluminio é o AI(OH)s e em pH 5,0 para o cloreto
férrico é o Fe(OH)s, possibilitando a coagulacio, como citado acima (LIBANIO, 2010).

Figura 14 — Diagramas de solubilidade do (A) sulfato de aluminio e (B) cloreto férrico a 25
°C.
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Autor: LIBANIO, 2010

O uso de AI** proporcionou uma melhor remocao de turbidez utilizando um valor de
pH inicial elevado (9,7), sendo este o valor natural de pH do efluente. Contudo, uma elevada
concentracgdo de AIP* foi necessaria para evitar a formacdo da suspenséo coloidal através da
formacdo de um precipitado com camada elétrica negativa. Por outro lado, como uma melhor
remocdo de turbidez com Fe®* foi obtida utilizando baixo valor de pH (5,0), uma baixa
concentracéo de Fe3* foi necessaria para obter um precipitado com a camada elétrica positiva.
Esta explicacdo pode ser notada pelos experimentos 2, 4 e 14 (Tabela 11). Utilizando baixa
concentracdo de Fe* e valores elevados de pH inicial, foram formados precipitados com
camada elétrica negativa, aumentando a repulsdo eletrostatica entre as particulas do
precipitado, assim como com o0s grupos carboxilicos dos sabdes e acidos graxos livres, o0 que
dificulta a sedimentacdo e/ou flotacdo, e, assim, contribui para o0 aumento da turbidez em vez
de remogdo (Tabela 11). Além disso, a utilizagdo de concentracdo de Fe** elevada

desempenha um papel negativo na cor do efluente tratado, devido a presenca de cor amarela-
laranja.
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4.2.3. Aplicacdo do processo otimizado (AI**) e na melhor condigdo experimental (Fe*")

Apbs a determinacdo da condigdo Gtima para AIP* (243 mg L equivalente a
9,0 mmol L, 70 minutos de reacdo, em pH natural do efluente - 9,7) e da melhor condicio
para Fe** (56 mg L™t ou 1 mmol L? de coagulante, 53 minutos de reacdo, com pH inicial
5,0), ambos em presen¢a de agitagdo e aeragdo, foi comparada a eficiéncia para ambos

coagulantes, monitorando-se outros parametros fisico-quimicos (Tabela 12).

Tabela 12 - Principais parametros fisico-quimicos avaliados antes e ap0s aplicacdo do
processo convencional otimizado utilizando AI** e melhores condicdes para Fe**.

Efluente Apobs Apobs Eficiéncia de
. tratamento tratamento remocao (%)
Parametros Bruto
com Al%* com Fe** Al Fed*
pH 9,7 43 33 44 34
Condutividade (uS cm™) 551 860 1.290 -56 -134
Cor (mg L"*Pt/Co) 20.497 100 557 99 97
Turbidez (NTU) 1.752 8,1 24,2 99 99
Sélidos totais (mg L) 5.004 4.052 2.596 19 48
Sélidos totais dissolvidos (mg L) 1.830 3116 556 -70 70
Sélidos em suspensdo (mg L) 637 20 28 97 96
COD" (mg LY 3943 3.132 3.407 21 14
DQO (mg L) 26.376 + 774 17.034 16.962 35 36
DQO" (mg LY) 20.724 + 563 n.d. n.d. - -
DBOs 10.190 n.d n.d. - -
DBOs/DQO 0,38 n.d. n.d. - -
Cloreto (mg L) 123+25 n.d. n.d. - -
Oleos e graxas (mg L) 2.166 321 388 85 82
Inibicdo da bioluminescéncia” (%) 100 66 100 34 0

*OBS: apos filtragdo em membranas com tamanho de poro de 0,45 um; n.d. = ndo determinado.

Fonte: A autora.

Conforme pode ser observado na Tabela 12, houve um aumento no valor da

condutividade, o qual esta relacionado com a presenca de ions provenientes da dissolucdo do
sal utilizado para gerar o fon coagulante e dos fons H*. Ap6s o tratamento utilizando o Fe*
observa-se um valor de pH final menor do que ao utilizar o AI** como coagulante, esse fator
influencia o valor da condutividade uma vez que ha uma maior concentracdo de ions H*

presente no meio.
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A maior concentragdo de sulfato de aluminio adicionada também influencia a
diminuicdo da condutividade do efluente quando comparada a concentracao de cloreto férrico
adicionada. Um aumento na concentracao do sal provoca um grande aumento na concentragdo
de ions que interagem entre si formando pares idnicos ou agregados, os quais diminuem a
mobilidade dos ions. Assim, uma menor quantidade de espécies efetivamente portadoras de
carga ficaria disponivel para promover a conducdo, diminuindo a condutividade (SILVA,;
CALIMAN; SILVA, 2005)

Pode ser observado que houve uma reducdo na concentracdo de solidos totais apos o
tratamento com ambos os coagulantes, sendo que utilizando o Fe** houve uma reducdo mais
acentuada. Isso pode ser explicado pela concentracdo dos sais utilizados (56 mg L™ para Fe*
e 243 mg L para AI*"), tendo sida adicionada maior concentra¢io molar de sulfato quando
comparado ao cloreto (4,5 mmol L™ de AI** e 1 mmol L de Fe**). Essa explicacio também é
valida para os sdlidos dissolvidos, onde houve um aumento quando utilizado o sulfato de
aluminio devido a maior massa de sulfato solubilizada em relagdo ao cloreto. Contudo, para
ambos os coagulantes, foi observado elevada eficiéncia para a remocdo de solidos em
suspensao.

Observa-se na Tabela 12 que o processo fisico-quimico é eficaz para diminuicdo de
turbidez, cor, solidos totais, solidos suspensos e 6leos & graxas, atingindo eficiéncias de
remocdo de até 99,5%. Porém, é ineficaz para a remo¢do da matéria organica, assim como
para reducdo da toxicidade, sendo necessaria a aplicacdo isolada de processos avancados de
oxidacdo (HINCAPIE-MEJIA et al., 2011), ou integracdo de PAO com tratamento biol4gico
(RAMIREZ et al., 2012) para um tratamento completo do efluente.

Utilizando o sulfato de aluminio como coagulante, houve uma menor porcentagem
de inibicdo quando comparado ao processos empregando o cloreto férrico, o qual pode ser
explicado pelo contra ion utilizado e também pela diferenca na mobilidade i6nica dos
coagulantes. Devido a possibilidade de realizar o pré-tratamento em pH natural do efluente de
biodiesel optou-se por utilizar o sulfato de aluminio como coagulante, uma vez que além de

eliminar a etapa de ajuste de pH esse coagulante reduziu a toxicidade em 34%.
4.3. Experimentos de fotodegradacéo
Antes dos experimentos foto-Fenton, foi necesséria a obtencdo de mais matriz de

efluente de biodiesel, visto que o obtido inicialmente foi consumido nos experimentos

envolvendo os processos fisico-quimicos. De posse dos efluentes de biodiesel, provenientes
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de diferentes rotas metilicas e etilicas e oleaginosas, efetuou-se a mistura e homogeneizagéo
dos efluentes e em seguida foi realizada uma nova caracterizacdo. Posteriormente, aplicou-se
o tratamento convencional na condi¢do 6tima do AI** como coagulante (243 mg L, 70
minutos de reacdo, em pH natural do efluente - 9,7), seguido de filtracdo em papel qualitativo
e membrana com tamanho de poro 0,45 um, para remocao da turbidez residual. Na sequéncia
foi feita a diluicdo a 20% (v/v) para os experimentos de degradacao.

A caracterizacdo do efluente em cada uma destas etapas estd apresentada na Tabela
13, onde pode ser observado que as caracteristicas da nova matriz foram semelhantes a matriz

utilizada anteriormente.

Tabela 13 - Pardmetros fisico-quimicos do efluente bruto, ap6s tratamento convencional com
AI¥* na condigdo otimizada (A" = 243 mg L e 70 minutos de reacdo), filtragdo em
membrana 0,45 um e diluicdo a 20 % (v/v).

Parametro E{)':Juetr; te AR Filtrado 2[2)'(!}: i?\?/\%
pH 9,7 4,3 4,0 3,9
Condutividade (uS cm™) 362 1.691 1.686 450,5
Cor (mg L1 Pt/Co) 12.775 306 n.d. n.d.
Turbidez (NTU) 1.350 12 n.d. n.d.
Solidos totais (mg L) 3.440 3.630 3.350 n.d.
Solidos dissolvidos (mg L) 1.580 2.792 n.d. n.d.
Solidos em suspensdo (mg L) 670 22 0 0
Carbono total dissolvido (mg L) 3.694 2.388 2.388 323
Carbono inorganico dissolvido (mg L™)" 22 4 4 3
Carbono organico dissolvido (mg L1)” 3.671 2.384 2.384 320
DQO (mg L) 20.341  11.937 n.d. n.d.
DQO (mg LY)” 17.016 11.646 11.610 2.485
DBOs 10.790 n.d. 6.870 1.450
DBOs/DQO 0,53 n.d. 0,59 0,58
Cloreto (mg L) 0,011 0,038 0,035 n.d.
Ferro total dissolvido (mg L™) 2,2 9,9x10°3 n.d. n.d.
Oleo e graxas (mg L?) 2.095 0 n.d. 0
Inibicdo da bioluminescéncia (%)” 100 n.d. 66 32
CEso 2,78 n.d. n.d. n.d.

*OBS: apos filtracdo em membranas com tamanho de poro de 0,45 um; n.d. = ndo determinado.

Fonte: A autora.
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Ap0s a diluicdo da amostra ndo houve uma diminui¢do dos pardmetros equivalente a
20%, como seria 0 esperado. Essa diferenca nos valores das analises se deu provavelmente a
volatilizacdo de matéria organica presente no efluente (metanol e etanol), a qual reduz os
valores de COD, DQO e DBO.

Além das anélises ja efetuadas previamente e apresentadas na Tabela 13, para a
caracterizacdo da nova matriz de efluente de biodiesel, também foi feita uma curva dose-
resposta do efluente bruto, com a finalidade de determinar a dose letal para matar 50% dos
microorganismos em estudo (CEso). Antes deste ensaio, o efluente foi filtrado em membranas
com tamanho de poro de 0,45 um. Apos filtracdo do efluente bruto, este ainda apresentou uma
cor esbranquicada, sendo necessario diluir o mesmo até a obtencdo de uma solucéo incolor, a
qual foi diluida 32 vezes. Essa diluigdo inicial foi necesséria, pois amostras turvas ou que
possuem cor ocasionam erros de leitura através de efeitos de espalhamento e de absorcéo de
luz. A partir desta solucdo foram feitas diluicdes sequenciais pela metade até 1.024 vezes,
para obtencdo da curva dose-resposta, 0 equivalente a concentracdes do efluente de biodiesel
entre 3,98 e 0,098% (Figura 15). Apds as diluicBes, as bactérias foram expostas a estas
solugdes, sendo monitorada a perda da bioluminescéncia.

Conforme pode ser observado na Figura 15, com o aumento da diluicdo, o que
representa uma menor porcentagem do efluente de biodiesel, ha uma reducdo na inibi¢do da
Vibrio fischeri. O valor de CEs obtido utilizando o software do equipamento EasyData® foi
de 2,78, o0 que correspondente a amostra diluida cerca de 36 vezes, ou seja, 0 equivalente a
2,8% da agua de biodiesel bruta. De acordo com esse valor, pode-se concluir que o efluente
apresenta alta toxicidade aguda para V. fischeri, visto que uma amostra contendo apenas 2,8%

da agua de biodiesel bruta € o suficiente para matar 50% dos organismos em estudos.
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Figura 15 - Curva dose-resposta de toxicidade aguda para Vibrio fischeri do efluente bruto em
funcdo da porcentagem do efluente obtida a partir da amostra do efluente diluida inicialmente
32 vezes.
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Fonte: A autora.

A alta toxicidade do efluente bruto (Figura 15) somada ao alto valor de carga
organica (Tabela 13) mostra a necessidade de aplicar um tratamento para degradar a matéria
organica, bem como reduzir a toxicidade, antes de descartar o efluente em corpos hidricos.

Visto que o tratamento fisico-quimico foi eficiente para remoc¢do de turbidez, cor,
solidos suspensos, e 6leos e graxas, mas ndo para remocdo da matéria organica e toxicidade, é
necessario o acoplamento com outras técnicas para a remocao dessa elevada carga organica e
toxicidade.

Assim, na sequéncia, 0 processo foto-Fenton foi aplicado como alternativa para

degradar a matéria organica, bem como reduzir sua toxicidade, visando o reuso da agua.

4.3.1. Influéncia da concentracao de H.O>

A concentracdo de H>O2 é um relevante pardmetro no processo foto-Fenton, visto
gue o excesso desse reagente pode reduzir a eficiéncia da degradacdo favorecendo reacGes
paralelas, como a reacdo entre o H>O> e os radicais hidroxila (Equagédo 8) e a decomposicéo
do H,02 (Equacdo 9) (VILLA; SILVA; NOGUEIRA, 2007).

H202 + HO®* — HO2* + H20 (8)
2 H,0,— 2 H,0 + 02 %)
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Neste contexto, foi feito um experimento de dosagem controlada de H2O> na
presenca de 100 mg L de Fe** em pH 2,6-2,9, a fim de avaliar qual a melhor concentragio

capaz de remover a maior quantidade de COD e DQO (Figura 16).

Figura 16 — Efeito da dosagem de H2O2 na remogdo de COD e DQO, e evolucdo da
concentragdo de ferro total dissolvido. Condiges iniciais: [COD] = 514 mg C L%; [DQO] =
1685 mg O, Lt; [Fe?*] = 100 mg L%; pH 2,6-2,9.
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Fonte: A autora.

Observa-se na Figura 16 que utilizando 2000 mg L™ H,02, houve apenas 25% de
remocdo de COD, enquanto para esta mesma dosagem de H>O2, a remocgdo de DQO
alcancada foi de 75%. Isso pode ser explicado pelo fato de ser uma matriz de composicao
complexa, a qual contém tanto espécies organicas como inorganicas, susceptiveis a oxidagéo
tanto pela acdo dos radicais hidroxila ou simplesmente pelo H>O>. Visto que houve uma baixa
remocdo de COD, a qual é uma anélise direta de determinacdo da matéria organica, estes
resultados sugerem que a maior remoc¢do de DQO em comparagdo aos resultados de COD,
deve-se a oxidacdo de espécies inorganicas presentes nesta matriz. Também pode ser
observado que utilizando 2500 mg L* H,O2 houve um aumento acentuado na remogéo de
COD, permanecendo este praticamente constante até 4000 mg L™, a qual pode ser explicada
pela formacdo de &cidos carboxilicos de baixa massa molar, considerados recalcitrantes a
oxidacdo (TROVO et al., 2012). Esta explicacio é reforcada, visto que apds o consumo de
2500 mg L' de H202 houve uma expressiva reducdo na concentragdo de ferro total
dissolvido, ocasionada pelos &cidos carboxilicos, os quais complexam ferro (BABA et al.,
2015; KWAN; CHU, 2007).
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De maneira geral, considerando a remocdo de COD, pode ser observado que até
2000 mg L houve um periodo de indugdo, na qual a degradagdo da matéria organica
permaneceu praticamente constante. SILVA et al., (2015) observaram este mesmo
comportamento durante o tratamento de chorume pelo processo foto-Fenton. Estes autores
atribuiram este fato a presencga de espécies presentes no chorume, tais como &cidos falvicos
gue possuem aneis aromaticos em sua estrutura, e ions nitrato, os quais atuam como um filtro.
Essas espécies absorvem a radiacdo, diminuindo a quantidade de fétons disponiveis a serem
absorvidas pelos complexos de ferro, limitando assim a regeneracdo de ions férricos a
ferrosos, e consequentemente reduzindo a velocidade de degradagdo da matéria organica. Para
verificar este comportamento, foi feito um espectro de varredura do efluente (entre 190 e
900 nm) utilizado durante os experimentos de degradacéo (ap6s tratamento com AI**, diluido
a 20% v/v e em pH 2,5-2,9), assim como deste mesmo efluente na presenca de ions Fe?* ou
Fe3*, sendo estes comparados com o espectro de emissdo da lampada utilizada como fonte de
radiacdo (Figura 17).

Pode ser observado na Figura 17 que hd uma consideravel absorcdo por algumas
espécies presentes no efluente dentro da mesma regido que Fe3* absorve. Assim, o periodo de
inducdo observado inicialmente ocorreu devido a competicdo do efluente pela radiacdo com a
solucéo de Fe®*, conforme observado por SILVA et al., (2015).

Figura 17 - Espectro de emissdo da lampada fluorescente de luz negra de 10 W, absor¢édo do
efluente de biodiesel diluido a 20% (v/v) na auséncia e presenca de Fe?* e Fe3*, e, solucéo de
H»02 a 100 mg L™,
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Fonte: A autora.

Analisando a Figura 16, também é possivel observar que houve um decaimento

acentuado na DQO para uma dosagem de H-O de 3500 mg L™!, permanecendo constante para
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4000 mg L H,0. Assim, utilizando 3500 mg L H,O, foi possivel obter 72% e 95% de
remogdo de COD e DQO, respectivamente, sendo esta a mais favoravel na degradacdo da
matéria organica dentre as concentracdes avaliadas (entre 500 e 4000 mg L). Portanto,
3500 mg L de H.0; foi definida como a melhor concentragdo, a qual esta proxima da
concentragdo tedrica (3580 mg L™ de H»0) obtida pela razdo estequiométrica da DQO
(1685 mg Oz L) com H20,, considerando que 1 g de DQO = 0,03125 mol de oxigénio =
0,0625 mol de H20. = 2,125 g de H20> (GERNJAK et al., 2003). Neste contexto, esta
concentracdo foi utilizada para os experimentos seguintes avaliando a influéncia da
concentragéo de Fe?* na remogéo de COD.

Apos determinar a melhor concentragdo de H.O; efetuando o experimento de adigéo
controlada (3500 mg L), foram feitos experimentos de adi¢do Unica e adigdo continua de
H20,. No experimento de adicio controlada, foram feitas oito adi¢des de H20, de 500 mg L™
cada, essas adi¢des foram feitas somente ap6s o total consumo de H202. No experimento de
dose Unica, foram adicionados inicialmente 3500 mg L' de H.O, e foi monitorado o
decaimento cinético de COD e consumo de H20>. Para o experimento de dose continua, foi
adicionado 500 mg L de H20; e antes que ocorresse o total consumo, nova adi¢do de H20>
de 500 mg L foi adicionada até obter uma concentracéo total de 3500 mg L. Também foi
monitorado o decaimento cinético de COD e consumo de H20x.

Todos esses experimentos foram realizados dosando Fe?* em 300 mL do efluente
para resultar em 100 mg L, na presenca de radiagdo UV. A forma de adi¢do de H2O: que
promoveu melhores resultados com menor tempo reacional foi a adi¢do Unica, sendo mantida
em todos os experimentos realizados (resultados ndo apresentados). Normalmente melhores
resultados sdo obtidos por adi¢fes sequenciais, evitando reacdes paralelas que prejudicam a
degradacdo, como por exemplo, o sequestro de radicais hidroxila devido ao excesso de H20;.
Contudo, ha trabalhos na literatura que descrevem melhores resultados na forma de adicéo
tnica (TROVO et al., 2013), onde as reacdes paralelas ndo foram suficientes para afetar a

degradacéo do efluente.

4.3.2. Avaliaco da influéncia da concentragéo de Fe?*

A concentragdo inicial de ions ferrosos influencia a eficiéncia do processo foto-
Fenton em varios aspectos. Primeiramente, em baixas concentracfes a reacdo de
decomposicio do H20- catalisada pelo ion Fe?* (Equacio 7) oferece menor contribuicdo para

a formacdo dos radicais hidroxila. Em excesso, ha aumento na formacao de precipitado de
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ferro, o que compromete negativamente a eficiéncia do processo, devido a turbidez provocada
pela presenca desse precipitado, inibindo a penetracdo da radiacdo UV na solucdo (Equacéo
16). Além disso, pode competir com a matéria organica por radicais hidroxila (Equacao 13).
Por essa razéo torna-se necessaria a determinacdo de sua concentracdo 6tima (RIVAS et al.,
2001; ZAPATA et al., 2009).

Fe** + H202 — Fe** + HO™ + HO® @)
Fe?* + HO*— Fe® + HO" (13)
Fe(OH)* + hv — Fe?* + HO® (16)

A influéncia da concentragdo de Fe?* (15, 25, 50 e 100 mg L) na eficiéncia de

mineralizagdo foi avaliada utilizando 3500 mg L™ de H.O- (Figura 18).

Figura 18 - Efeito da concentracdo de Fe?* na: (A) velocidade de remocéo de COD e consumo
de H202; (B) concentracédo de ferro total dissolvido. Condicdes iniciais: [H202] = 3500 mg L
1-[COD] =562 +60 mg L; pH =2,6-2,9.
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Fonte: A autora.

Observa-se na Figura 18A, que até aproximadamente 5-7 horas (dependendo da
concentracdo de ferro utilizada), houve um periodo de indu¢do, associado com um baixo
consumo H>O (Figura 18A), conforme ja discutido previamente. Também pode ser
observado, que dentre as condi¢Bes avaliadas, aumentando a concentragio de Fe?* de
15 mg L* para 25 mg Lt houve um aumento na remocdo de COD, porém, aumentando de
25 mg L para 50 e 100 mg L™, respectivamente, a eficiéncia diminuiu drasticamente. Neste
caso a concentracdo de Fe?* que apresentou os melhores resultados de degradacéo foi a de

25 mg L?, com reducdo de cerca de 90% da carga orgénica ap6s 11 h. Assim, é possivel
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afirmar que utilizando 25 mg L de Fe?*, a regeneracéo fotocatalitica de fons ferrosos a partir
dos ions férricos é bastante rapida (Figura 18B), assegurando disponibilidade de ions ferrosos
para consumir H2O> e produzir mais radicais hidroxila.

ROCHA et al. (2011) também avaliaram a influéncia da concentracio de Fe?* (20,
40, 60 e 80 mg L) na mineralizagio de compostos organicos presentes em chorume de aterro
sanitario durante o processo foto-Fenton, obtendo-se melhor eficiéncia com 60 mg L™ de
Fe?*, 86% de mineralizagdo. Trabalho semelhante foi feito com matriz de efluente de tintas de
construcio, sendo avaliada a influéncia da concentragdo de Fe?* (15, 45, 75 e 105 mg L™?) na
cinética de mineralizacio, obtendo-se maior velocidade para 45 mg L™ de Fe?* (TROVO et al,
2013).

Além disso, é possivel observar que para as maiores concentracdes avaliadas (50 e
100 mg L) a eficiéncia da remogdo de COD foi menor (Figura 18A), devido a formagéo de
precipitado de ferro, confirmada pela reducdo da concentracdo de ferro total dissolvido
(Figura 18B). Com a formacédo de precipitado, a solucdo tornou-se turva, o que limitou a
penetracdo da luz na solucéo, reduzindo a eficiéncia do processo.

Com base nos resultados do presente trabalho e da literatura, fica evidente que para
cada matriz a ser avaliada, € importante estudos visando definir a melhor concentragdo do

catalisador.

4.3.3. Comparacdo de processos para a degradacdo da matéria organica presente em

efluente de biodiesel apds pré-tratamento com AI*

A fim de avaliar e comparar a eficiéncia de diferentes tecnologias como alternativas
para a degradacdo da matéria organica presente no efluente de biodiesel, foram feitos
experimentos com o efluente de biodiesel apds pré-tratamento com AI**, empregando o0s
seguintes processos: UV; H.02; H20./UV; Fe**/UV; Fe*/H,0, (Fenton) e Fe?*/H,0./UV
(foto-Fenton) durante um periodo de 24 h. Esta comparacéo foi feita, uma vez que o processo
foto-Fenton combina o uso de um oxidante (H.0), catalisador (Fe?*) e radiagdo (UV). Assim,
é importante avaliar o efeito isolado e/ou combinado de cada um, e comparar os resultados
com o processo foto-Fenton, a fim de verificar possiveis efeitos sinérgicos ou antagonicos,
bem como a viabilidade de cada um deles em termos de remocgdo da carga orgéanica, e,
evolucdo da toxicidade e biodegradabilidade, esta Gltima dada pela razdo DBO/DQO. As
concentracBes iniciais de Fe** e H,O,, com exce¢do do experimento de UV, foram as

definidas previamente como a melhor condicdo experimental para o processo foto-Fenton:



80

3500 mg Ltde H20O, e 25 mg L de Fe?* em pH 2,5-2,9. Para estes experimentos, além do
monitoramento da concentragdo de COD, consumo de H»O> e ferro total dissolvido, também
foram feitas analises de toxicidade aguda para Vibrio fischeri, DQO e DBO.

A Figura 19A apresenta os resultados da degradacdo da matéria organica presente no
efluente de biodiesel para os diferentes processos avaliados, em termos de COD, pelo fato de
ser uma determinacdo direta quando comparada a DQO e DBO, que é uma determinacao
indireta. Além disso, sdo apresentados os resultados de consumo de H20. e ferro total
dissolvido. E importante ressaltar que por questdes praticas, todos os experimentos foram
feitos durante 12 h, deixados em auséncia de agitacdo e/ou irradiacdo por 12 h, e em seguida,
retomados por mais 12 h.

Considerando que o efluente de biodiesel contém residuos de metanol e etanol,
fontes de matéria organica, sendo ambos volateis, foram feitos dois experimentos controle a
fim de verificar a contribuicdo somente da agitacdo e da combinagédo agitacdo + aquecimento
(32 °C), uma vez que durante os experimentos na presenca de irradiacdo a temperatura do
efluente aumentou de 25 para 32 °C. Tais experimentos foram feitos na auséncia de
irradiacdo, ferro e peroxido de hidrogénio, a fim de verificar se o decaimento de COD esta
relacionado com a mineralizacdo da matéria organica ou é devido a volatilizacdo de etanol e

metanol presentes no efluente.
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Figura 19 — Comparacdo da eficiéncia dos processos para: (A) remoc¢do de COD; (B)
consumo de H20; e (C) ferro total dissolvido. Condigéo inicial: [Fe**] = 25 mg L; [H20] =
3500 mg Lt; pH=2,5-2,9;COD=365+28mgC L.
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Fonte: A autora.

Observa-se na Figura 19A, que dentre os processos avaliados, o processo foto-Fenton
foi o mais eficiente na remocdo de COD, alcancando 90% apds 24 h. Por outro lado,
aplicando o processo Fenton, e para 0 mesmo tempo, houve apenas 35% de remoc¢édo de COD.
Essa grande diferenca ¢ justificada pela lenta regeneracdo de ions ferrosos a partir da reacéo
entre férricos com H>0> (Eqg. 10-11) quando comparado ao uso de irradiacdo (Eq. 16). Devido
a rapida regeneracdo de ions ferrosos no processo foto-Fenton, um maior consumo de H>O>
ocorreu (Figura 19B), gerando uma maior quantidade de radicais hidroxila, e,

consequentemente proporcionando uma maior eficiéncia de remogdo de COD (Figura 19A).

Fe®* + Ho0, — FeOOH?" + H* k=0,001-0,01 mol* Ls* (10)
FeOOH?* — Fe?" + HO;* (11)
Fe(OH)?" + hy — Fe?" + HO® (16)
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Também pode ser observado pela Figura 19A, que ndo houve remogdo de COD pela
acao oxidante do H>O, a qual pode ser confirmada pelo fato de nédo ter ocorrido consumo do
mesmo (Figura 19B), esse resultado esta de acordo com o esperado uma vez que 0 H202 é um
bom oxidante para ions inorganicos, porém, nao € um bom oxidante para a matéria organica.
Por outro lado, pode ser observado que no efluente de biodiesel existem compostos que sdo
fotolisados, visto que apds 24 h, houve 35% de remog¢do de COD. Comparando-se 0 espectro
de emissdo da ldampada utilizada como fonte de radiacéo e o espectro de absorcéo do efluente
de biodiesel (Figura 17), pode ser observada uma sobreposicdo das bandas na regido de 350 a
400 nm, mostrando que no efluente ha compostos (orgénicos e/ou inorganicos) que absorvem
fortemente nesta regido de emissdo da lampada, podendo no caso dos orgénicos serem
fotodegradados. Também é possivel observar que os resultados do experimento avaliando o
processo H20,/UV foram semelhantes aos obtidos pela fotdlise de Fe?*. Esta mineralizacio
poderia ser justificada pela geracdo de radicais hidroxila a partir da fotolise de H2Oo.
Contudo, isso ndo ocorreu desde que ndo houve consumo de H>O> (Figura 19B). Isso pode ser
explicado pelo fato do H>O. absorver radiagdo abaixo de 300 nm (Figura 17), enquanto a
fonte de radiacdo utilizada emite radiacdo em comprimentos de onda acima de 340 nm
(Figura 17), ndo sendo assim possivel ocorrer a quebra homolitica da molécula de H20: e a
geracdo de radicais hidroxila. Geralmente lampadas de mercurio de baixa e média pressao que
emitem radiacdo na faixa de 254 nm s&o utilizadas para decomposic¢do de H>O> (OH et al.,
2014; CHO et al.,, 2011; WU; LINDEN, 2008). Em contrapartida, o processo Fe?*/UV
proporcionou 60% de remocdo de COD, sendo bem superior ao valor obtido somente pela
fotolise direta (35%), o qual pode ser justificado pela degradacdo adicional ocasionada pela
geracdo de radicais hidroxila, gerados pela fotolise de aqguocomplexos de ferro (Eq. 16). De
maneira geral, pode ser observado que grande parte do decaimento de COD é devido a
volatilizacdo de metanol e etanol, visto que 0s experimentos em presenca de agitacdo e
aquecimento, e, somente com agitacdo houve cerca de 50% de remocéo da carga organica
(Figura 19A). Assim, para os experimentos UV, Fe?*/UV e Fe?*/H,0 ndo é possivel afirmar
gue houve somente volatilizacdo ou degradacdo do COD, mas sim que houve
simultaneamente degradacao e volatilizacao.

Os resultados de ferro total dissolvido, para os experimentos Fe?*/UV, Fe?*/H;0; e
Fe2*/H,02/UV, estdo completamente de acordo com os resultados de remogdo de COD, visto
que com a mineralizacdo, acidos carboxilicos sdo gerados, 0s quais complexam com ferro,
reduzindo a concentragdo do mesmo em solugéo (Figura 19C). Para os processos Fe?*/UV e

Fe2*/H,02/UV houve uma maior mineralizagdo (Figura 19A), o que contribui para a maior
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geragdo de &cidos carboxilicos e consequente geracdo de complexos, reduzindo assim a
concentragio de ferro em solugdo quando comparado ao processo Fe?*/H,O, na qual foi
obtida somente 35% de remogédo de COD. Este baixo valor de mineralizacdo para o0 processo
Fe?*/H,0, provavelmente ndo foi o suficiente para gerar quantidade consideravel de cidos
carboxilicos para complexar com ferro, justificando uma concentracdo de ferro total
dissolvida constante durante todo o experimento (Figura 19C).

Conforme pode ser observado previamente, os processos avaliados apresentaram
diferentes eficiéncias de remocdo de COD, sendo em alguns casos perdas por volatilizacao de
metanol e etanol. Assim, diferentes produtos de degradacdo e concentragdes foram obtidos
para cada sistema. Neste contexto, é extremamente importante avaliar a toxicidade durante a
aplicacdo de todos os processos de degradacdo, visto que ndo apenas 0 composto original
pode apresentar alto nivel de toxicidade, mas também seus produtos de degradacdo, como ja
citado na literatura (BHARDWAJ et al., 2012; GOMEZ et al., 2007; GUNASEKARA et al.,
2007; LI; NIU; WANG, 2011; MELO et al., 2009; OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ,
2011; TROVO et al., 2009).

Além disso, pensando na possibilidade de acoplamento de tais processos com
tratamentos bioldgicos, é importante avaliar e evolugdo da biodegradabilidade do efluente
durante cada tratamento, visto que para uma relacdo DBO/DQO maior que 0,40, o efluente
pode ser considerando facilmente biodegradavel, enquanto para uma relacdo DBO/DQO entre
0,20 e 0,40 deve ser escolhido o processo bioldgico a ser utilizado para obter uma desejavel
remocao de carga organica, e para uma relagdo DBO/DQO menor que 0,20, 0 processo
biolégico tem pouca chance de sucesso, necessitanto de processos alternativos (MORAIS;
SIRTORI; PERALTA-ZAMORA, 2006; SARRIA et al., 2003; ALMEIDA et al., 2004;
JARDIM; CANELA, 2004). Neste contexto, durante os diferentes processos avaliados como
alternativas para degradacdo da matéria organcia presente no efluente de biodiesel, foi
monitorado a evolucdo da toxicidade aguda para V. fischeri (Figura 20A) e
biodegradabilidade (Figura 20B), a fim de comparar a viabilidade de aplicacdo de cada

processo.
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Figura 20 - Evolucéo da (A) toxicidade aguda para Vibrio fischeri e (B) biodegradabilidade
durante os diferentes processos avaliados como alternativa para degradacdo da matéria
organica presente no efluente de biodiesel pré-tratado com AI**. CondigGes iniciais: [Fe*'] =
25 mg L% [H202] = 3500 mg L.
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Aplicando os processos H202/UV, Fe**/H20; e Fe**/H202/UV (Figura 20A), houve
um aumento mais pronunciado na inibicao a bactéria V. fischeri, o que indica a formacédo de
intermediarios mais toxicos do que a amostra inicial. Para os demais processos avaliados,
também houve um aumento na porcentagem de inibicdo, contudo, menos acentuado. Embora
apds 4 horas de aplicagdo do processo Fe?*/H,02/UV a toxicidade aumentou de 34 para 89%,
na sequéncia estes intermediarios foram degradados, e a toxicidade reduziu novamente para
30% apos 16 h, toxicidade proxima a observada no inicio do processo (Figura 20A), o que
mostra a viabilidade de aplicacdo deste processo como uma alternativa para a degradacéao
deste tipo de efluente, visto que para este mesmo tempo houve 80% de remocgdo de COD
(Figura 19A). O mesmo ndo foi obtido para o processo Fenton, visto que a toxicidade inicial
aumentou de 29 para 84% ap0s 4 horas, atingindo 96% ap06s 24 h (Figura 20A). Isso pode ser
justificado pela baixa remocdo de COD quando comparado ao processo foto-Fenton, 35%
contra 90% (Figura 19A). Este resultado reforca a justificativa que durante o processo Fenton
houve simultaneamente degradacao e volatilizacdo de COD, uma vez que a toxicidade para o
processo Fenton aumentou apds 24 h de tratamento (Figura 20A).

Com relagdo a biodegradabilidade (Figura 20B), é possivel observar que apés 24 h,
os experimentos Fe?*/H202/UV e Fe?*/H.0. permaneceram dentro da faixa considerada

facilmente biodegradavel, onde a razdo DBOs/DQO é maior que 0,40, enquanto para 0S
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experimentos UV, Fe**/UV, H,0,/UV e H,0, uma relagdo DBO/DQO entre 0,20 e 0,40 foi
obtida, indicando a formacéo de intermediarios de menor biodegradabilidade.

As Figuras 19 e 20 mostram que todos os parametros sdo significativos para a
degradacio do efluente (H20,, Fe?** e radiagio UV). Contudo, é possivel observar um
sinergismo das variaveis no processo foto-Fenton (Fe**/H.0,/UV), onde a radiagdo provoca a
fotorreducdo dos ions Fe®* a Fe*, que por sua vez atua como catalisador para a decomposicéo
do H2O> gerando HO*® com maior velocidade (Figura 19), obtendo assim, uma maior
degradacdo da matéria organica presente no efluente de biodiesel.

Para uma aplicacdo em larga escala, a melhor alternativa é a aplicagdo do processo
foto-Fenton, visto que esse processo proporcionou uma elevada eficiéncia na mineralizagéo
do efluente, com reducdo de 90% de COD ap06s 24 h de degradacdo (Figura 19A), gerando
produtos com toxicidade semelhante a amostra inicial, além de manter a biodegradabilidade
do efluente (Figura 20). Visto que houve uma reducdo da carga orgénica durante agitacéo,
seria ideal antes do tratamento foto-Fenton tentar recuperar metanol e etanol para reuso na
producdo de biodiesel. Uma possiblidade seria efetuar uma destilacdo fracionada do efluente.
Além de reduzir os custos com a recuperacao destes reagentes, isso é extremamente vantajoso
para o processo foto-Fenton, uma vez que uma reduzird a carga organica inicial a ser
degradada, implicando provavelmente em menor tempo de tratamento e consumo de H2Oo,
viabilizando ainda esta alternativa de tratamento.

Trabalhos da literatura descrevem a eficiéncia de acoplamento de processos avan¢ados
de oxidacdo com tratamentos biol6gicos para diversas matrizes (ELMOLLA; CHAUDHURI,
2011; PRATO-GARCIA; BUILTRONS, 2012; ZAPATA et al., 2009), visto que produtos de
degradacdo menos tdéxicos e mais biodegradaveis foram obtidos. PRATO-GARCIA e
BUILTRONS (2012) aplicaram o processo foto-Fenton como um pré-tratamento para uma
mistura de corantes. ZAPATA et al., (2009) avaliaram a combinacdo do processo foto-
Fenton/solar com processos bioldgicos para degradacdo de pesticidas, onde houve 75% de
mineralizagdo, reducdo de 30% de toxicidade para V. fischeri e um aumento de 70% na
biodegradabilidade. Trabalho semelhante foi feito com &guas residuais contendo o0s
antibioticos amoxicilina e cloxacilina, atingindo 89% de remoc¢do de COD e alcangcando um
valor de 0,4 para a razdo DBOs/DQO (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2011).

A Figura 21 esquematiza as condigdes ideais obtidas para o tratamento fisico-quimico

acoplado com os processos avangados de oxidacdo para o tratamento do efluente de biodiesel.
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Figura 21 — Fluxograma para as etapas de tratamento de efluente da producéao de biodiesel
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi demonstrado a importancia da integracdo de dois processos para
tratamento de efluente de biodiesel. A aplicacdo do processo fisico-quimico foi eficiente para
remover turbidez, cor, sélidos em suspensdo e Oleos & graxas. Por outro lado, houve a
necessidade de acoplamento com o processo foto-Fenton para degradacdo da matéria
organica, haja visto que uma baixa eficiéncia foi ocasionada pelo processo fisico-quimico
avaliado.

Além disso, foi observado que o uso de planejamento fatorial e planejamento
composto central permitiu avaliar as interacdes entre as varidveis, bem como otimizar as
condicdes experimentais para obtencdo de alta eficiéncia na remocdo de turbidez durante
aplicacdo do processo fisico-quimico. Somado a isso, foi observado que ambos coagulantes
(AIP* e Fe*) apresentaram alta eficiéncia para remocdo da turbidez, no qual cada um
apresenta suas vantagens e desvantagens sobre certas condi¢Ges experimentais. Os parametros
operacionais (concentracdo do coagulante, tempo de experimento, pH inicial, agitacdo e
aeracdo) foram avaliados, sendo os dois ultimos avaliados qualitativamente e os trés primeiros
quantitativamente, sendo observado que todos influenciaram o fator resposta avaliado. Para os
parametros avaliados quantitativamente, foi obtida como condigdo 6tima: 56 mg L de Fe®*,
53 minutos de tratamento e pH inicial 5,0, e, 243 mg L de AI**, 70 minutos de tempo de
reacao e pH inicial natural do efluente (9,7).

A avaliacdo dos parametros operacionais do processo foto-Fenton (concentracOes de
Fe?* e H,0) foi de grande importancia para alcancar uma elevada eficiéncia na mineralizagio
do efluente, apds o pré-tratamento desta matriz com AI®*. As concentragdes definidas como
ideais foram 3500 mg L™ de H20, e 25 mg L de Fe?*. Aplicando a condicéo ideal para o
processo foto-Fenton, apds 16 horas houve cerca de 80% de remocdo de COD com a
formacao de intermediarios com a mesma toxicidade do efluente inicial.

Portanto, conclui-se que o acoplamento entre os processos fisico-quimicos e foto-
Fenton constituem uma boa alternativa para o tratamento desse efluente, uma vez que houve
remocao de cor, solidos suspensos, 0leos & graxas, bem como remoc¢édo da matéria organica,
mantendo-se a toxicidade igual a inicial, a qual ficou proxima de 30%. Assim, a combinacédo
destes processos € uma alternativa de tratamento para este tipo de efluente, visando seu reuso

ou descarte em compartimentos aquaticos.
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