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RESUMO

Tendo em vista a grande quantidade de &gua residual gerada na producéo do biodiesel e
a alta quantidade de contaminantes presentes neste efluente, neste trabalho foi avaliada
a integracdo do processo de coagulacao-floculagdo com os processos de fotdlise direta
UV-C e de oxidacdo avancada (H,O,/UV-C e foto-Fenton) visando melhorar as
propriedades organolépticas e reduzir os niveis de carga organica e toxicidade do
efluente bruto de biodiesel. Inicialmente foi aplicado o processo de coagulacéo-
floculacdo como pré-tratamento visando a maxima eficiéncia de remocéo de turbidez do
efluente, onde diferentes sais de ferro (Fe(NOs)s, FeCls e Fe,(SO,)3) e concentragdes
(0,25, 0,50 e 1,0 mmol L) foram avaliadas. Os melhores resultados foram obtidos com
0,5 mmol L™ de Fe(NO3)s, 0 qual resultou em uma remoc&o de 99% da turbidez em pH
natural do efluente (2,9). Entretanto, este processo foi ineficiente para remover a fracdo
organica soluvel e toxicidade, sendo necessaria a integracdo com outros processos,
como o UV-C, H,0,/UV-C e foto-Fenton. Dentre as condi¢fes avaliadas, no processo
H,0,/UV-C a aplicacéo de 4.000 mg L™ de H,0, em adicio sequencial de 2.000 mg L™
com tempo de irradiacdo entre 4 e 6 horas foi a ideal para um tratamento completo do
efluente, onde uma alta eficiéncia de mineralizacdo (94%) foi obtida e uma reducdo em
torno de 70% da toxicidade aguda para Vibrio fischeri foi alcancada. Por outro lado,
objetivando a reducédo de custos com reagentes quimicos, a aplicacdo do processo UV-C
durante 6 horas é recomendado como um pré-tratamento para um subsequente
acoplamento com um processo bioldgico, onde a toxicidade reduziu de 89% para 22%,
gerando uma DBOs/DQO equivalente a 0,44. O processo foto-Fenton classico
apresentou baixa eficiéncia na remocao da fracdo organica soluvel do efluente pré-
tratado devido a formacéo de complexos estaveis e solGveis de poluentes organicos com
os ions ferrosos, reduzindo a concentragdo de ferro no meio e, consequentemente,
inibindo a producéo de radicais hidroxila. Por outro lado, um sinergismo positivo na
degradacdo da matéria organica foi observado no experimento foto-Fenton modificado,
empregando multiplas adicdes do ligante oxalato, o que evitou a formacdo de
complexos com os poluentes organicos e aumentou o rendimento quantico de ions
ferrosos e radicais hidroxila. A aplicacdo de 1,0 mmol L™ de ferrioxalato, permitiu
reduzir a DQO em 70% e DBOs em 76% ap6s uma dose de UVA de 602 kJ m?, com
reducdo simulténea da toxicidade aguda para V. fischeri de 70% para 6%.
Palavras-chave: fotoperoxidacdo, biodegradabilidade, mineralizagdo, degradacéo,
toxicidade, reuso de agua.



ABSTRACT

Considering a large amount of wastewater generated in the production of biodiesel and
high amount of contaminants present in the effluent, in this work, the integration of the
coagulation-flocculation process with the direct UV-C and advanced oxidation
processes (H,O,/UV-C and photo-Fenton) to improve organoleptic properties and
reduce the organic load and toxic levels of the crude biodiesel effluent. Coagulation-
flocculation process was applied as a pretreatment, aiming at the maximum turbidity
removal efficiency of the effluent, where different iron salts (Fe(NOs);, FeCl; and
Fe,(SO.)3) and concentrations (0.25, 0.50 and 1.0 mmol L™) were evaluated. The best
results were obtained with 0.5 mmol L™ of Fe(NOs)s, which resulted in a 99% removal
of turbidity at the natural effluent pH (2.9). However, this process was inefficient to
remove the organic fraction and toxicity solution, being to need the integration with
other processes such as UV-C, H,0,/UV-C and photo-Fenton. Among the evaluated
conditions, in the H,O,/UV-C process, the application of 4000 mg L™ of H,0, in
sequential addition of 2000 mg L™ with irradiation time between 4 and 6 hours, was
ideal for a complete treatment, where a high mineralization efficiency (94%) was
obtained and a reduction close to 70% of the acute toxicity to V. fischeri was achieved.
On the other hand, in order to reduce costs with chemical reagents, the application of
the UV-C process during 6 hours is recommended as a pre-treatment for subsequent
coupling with a biological process, where the toxicity reduced from 89% to 22%
generating a BODs/COD equivalent to 0.44. The classical photo-Fenton process
presented low efficiency in the removal of the soluble organic fraction from the
pretreated effluent due to the formation of stable and soluble complexes between the
organic pollutants and ferrous ions, reducing the iron concentration in the medium and,
consequently, inhibiting the production of hydroxyl radicals. On the other hand, a
positive synergism in organic matter removal was observed in the modified photo-
Fenton experiment, using multiple additions of the oxalate complexing agent, which
avoided the formation of complexes with the organic pollutants and increased the
quantum yield of ferrous ions and hydroxyl radicals. The application of 1.0 mmol L™ of
ferrioxalate contributed to the reduction of the COD at 70% and BODs at 76% after a
UVA dose of 602 kJ m?, with simultaneous reduction of the acute toxicity to Vibrio
fischeri from 70% to 6%.

Keywords: photoperoxidation, biodegradability, mineralization, degradation, toxicity,

water reuse.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

1.1 Problemética ambiental relativa a qualidade das &guas

O crescimento da producédo industrial e da urbanizagdo proporcionou melhorias
nas condicBes de vida da populagéo, inserindo no mercado uma ampla variedade de
compostos quimicos utilizados nos setores alimenticios, de satde e transporte. Por outro
lado, isso também contribui para aumentar a geracdo de residuos, oriundos dos
processos desde as etapas iniciais da producdo até a etapa de lavagem do maquinério.

A geracdo de efluentes é a via mais comum de contaminagcdo dos recursos
hidricos (PINTOR et al., 2016), que ocorre como consequéncia do descarte inadequado
destes rejeitos, que poderia ser evitado seguindo as regras basicas de seguranga com
respeito a legislacdo vigente.

E importante ressaltar que agua contaminada ndo pode ser utilizada para
consumo humano bem como para outras atividades, em decorréncia de colocar em risco
a saude da populacdo. Assim, a contaminacao dos recursos hidricos € um caso agravante
em decorréncia da agua ser um recurso natural e essencial para a vida na Terra. Embora
a superficie do Planeta seja constituida por 70% de &gua, apenas 2,5% € agua doce, dos
quais somente 0,3% se concentram em rios e lagos, de facil acesso aos seres vivos
(Agéncia Nacional das aguas 2016), como representado na Figura 1.

De acordo com a Agéncia Nacional das Aguas - ANA (2009), com relagdo a
distribuicdo de &gua no mundo, em especial nos paises pobres e emergentes, a situacdo é
extremamente preocupante, onde mais de 1,1 bilhdo de habitantes ndo tem acesso a
agua de qualidade.

O Brasil é um pais privilegiado, pois concentra 13% da quantidade de agua doce
disponivel no planeta. Entretanto, a distribuicdo dos recursos hidricos pelas regides do
pais é desigual, pois 81% estdo concentrados na Regido Hidrografica Amazonica, que
apresenta cerca de 5% da populacdo brasileira e a menor demanda. Nas regides
hidrograficas banhadas pelo Oceano Atlantico, que concentram 45,5% da populacéo,
estd disponivel somente 2,7% dos recursos hidricos. A Tabela 1 apresenta essa diviséo

de acordo com as regides do Brasil (ANA, 2016).
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Figura 1: Disponibilidade de agua no mundo.
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Fonte: MMA, 2005.

Tabela 1: Distribui¢do dos recursos hidricos e popula¢do no pais (em %).

Regido Recursos hidricos ~ Populacdo
Norte 68,50 6,98
Centro-oeste 15,70 6,41
Sul 6,50 15,05
Sudeste 6,00 42,65
Nordeste 3,30 28,91

Fonte: Adaptada de ANA, 2016.

A contaminacdo dos recursos hidricos no Brasil também ¢ evidenciada em
decorréncia dos problemas de saneamento basico. De acordo com o Instituto Trata
Brasil (2015), mais de 35 milhdes de brasileiros, de um total de 204 milhdes de
habitantes, ainda ndo tém acesso aos servi¢cos de agua tratada no pais. Metade da
populacdo ndo tem servico de coleta de esgoto e apenas 40% passa por tratamento
(Instituto Trata Brasil, 2015).

De acordo com a Agéncia Nacional das Aguas (2016), o setor industrial
consome 22% da agua doce disponivel. Dada a pouca quantidade de agua doce
disponivel no mundo, as inddstrias juntamente com a comunidade cientifica, tém
investido em estudos ndo s6 visando o tratamento do efluente gerado, mas também o
reuso dessa agua.

Além da preocupacdo com a qualidade das aguas, outro agravante ambiental

importante de ser ressaltado € com rela¢do ao aumento do consumo de combustiveis ndo
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renovaveis para fins energeticos. A queima desses combustiveis gera implicacfes
ambientais em decorréncia da emissdo de compostos toxicos para o ambiente.

A crescente preocupacdo com as mudancas climaticas vem aperfeicoando
estudos no desenvolvimento de alternativas de energia e tecnologias para contornar
ambos os problemas: da qualidade das 4guas e 0 aumento da utilizacdo de combustiveis
fdsseis, os quais sdo fontes de energia ndo renovaveis (SINGH et al., 2016).

Com relacdo a utilizacdo de biocombustiveis, Souza e colaboradores (2015)
relataram em seu trabalho que 41% da energia consumida no Brasil provém do petréleo.
Além disso, que nos ultimos dez anos, 0 aumento médio anual de consumo de 6leo
diesel no Brasil foi de 5%, indice que tende a crescer em tempos de crise energética.
Neste contexto, a producdo de biocombustiveis tem-se tornado uma alternativa
interessante por ser uma fonte de energia relativamente limpa em decorréncia de serem
produzidos a partir de fontes renovaveis.

De acordo com a Petrobras (2016), o etanol e o biodiesel sdo dois dos principais
biocombustiveis utilizados no Brasil e contribuem para mitigar as mudancas climaticas
e reduzir a poluicdo atmosférica.

Em 2014, os Estados Unidos foi considerado o maior produtor mundial de
biocombustivel, com producdo de 54,3 milhdes de m3 de etanol e 4,7 milhGes de m3 de
biodiesel. O Brasil ficou na segunda posicéo, produzindo 26,5 milhdes de m3 de etanol e
3,4 milhdes de m3 de biodiesel.

O biodiesel ¢ um produto bastante atraente do ponto de vista ambiental, se
destacando por ser um combustivel renovavel, possuir um elevado nimero de cetano,
ponto de fulgor, apreciavel lubricidade e biodegradabilidade, além de apresentar baixa
toxicidade quando comparado ao combustivel diesel (PITAKPOOLSIL; HUNSOM,
2014).

Em decorréncia desses fatores, ele tem sido amplamente utilizado como um
substituto parcial do diesel de petroleo, principalmente em motores automotivos como,
por exemplo: caminhdes, tratores, camionetas, automaveis ou em motores estacionarios
utilizados como geradores de eletricidade e calor. Seu emprego pode ser puro ou
misturado ao diesel em diversas proporgdes. A mistura de 5% de biodiesel ao diesel de
petréleo é chamada de B5 e assim sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado
B100 (MDA, 2016).

Atualmente a fabricacdo do biodiesel estd distribuida por diversos paises no
mundo, onde cada um possui legislacdo prépria e estratégia comercial definida. Esse
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crescimento pelos continentes facilita a entrada do produto na lista de commodities
mundiais, o que contribui para o desenvolvimento de seu mercado em uma escala global
(MDA, 2016; KLIGERMAN et al., 2015).

A Figura 2 mostra o consumo de biodiesel em alguns paises selecionados de
2012 a maio de 2016. E importante ressaltar que a Lei n2 13.033, de 24 de setembro de
2014, passou a vigorar com as seguintes alteragdes relacionadas a mistura de biodiesel
ao diesel: o indice da mistura passard dos atuais 7% para 8% até 2017, com o
incremento de um ponto percentual a cada 12 meses, ou seja, 9% até 2018 e 10% até
2019. A medida representa uma garantia de demanda para o Brasil como segundo
maior mercado consumidor de biodiesel do mundo (PORTAL BRASIL, 2016).

Figura 2: Consumo de Biodiesel em alguns paises entre 0 ano de 2012 a maio de 2016.
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Fonte: MME, 2016.

O crescente consumo e producdo mostram que o Brasil estd bem posicionado no
cenario mundial com relacdo a utilizacdo do biodiesel, o qual € produzido
principalmente a partir da soja. A Tabela 2 apresenta a producdo, abastecimento e
demanda de biodiesel no Brasil nos anos de 2008 a 2017.

O biodiesel pode ser produzido a partir de gorduras animais e 0leos vegetais.
Alguns exemplos de espécies vegetais utilizadas para a produgdo sdo: mamona, dendé,
girassol, canola, gergelim e soja (PORTAL BRASIL, 2011).

E considerado um combustivel ecoldgico em decorréncia do CO, liberado
durante sua queima ser posteriormente consumido pelas plantas que irdo produzi-lo,
minimizando os impactos causados pelo CO, no efeito estufa e no aquecimento global.
Pode ser preparado através da reacdo de transesterificacdo (Figura 3), sob condicdes
suaves entre 6leos ou gorduras com metanol (embora o etanol também seja utilizado

para uma extensdo menor) na presenca de um catalisador acido ou alcalino, para formar


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2011-2014/2014/Lei/L13033.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2011-2014/2014/Lei/L13033.htm
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os esteres metilicos de biodiesel (ou ésteres etilicos quando empregado o etanol)
(BRITO et al., 2012).

Tabela 2: Relacdo da producdo, importacdo, exportacdo e consumo de biodiesel no
Brasil em milhdes de litros nos anos de 2008 a 2017.

Ano 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Producéo 1,17 161 239 267 272 295 346 401 387 430
Importagéo 50 40 90 180 0O 00 00 00 00 00
Exportacgéo 10 30 80 60 00 390 400 120 00 00
Consumo 1,12 156 246 261 280 293 341 401 3,80 4,26

Fonte: Barros, 2017.

Em escala industrial, o0 metanol é mais aplicado na producéo de biodiesel por ser
mais reativo, em decorréncia de apresentar uma menor cadeia carbdnica o que implica
em menor temperatura e tempo reacional. O etanol apesar de ser consideravelmente
menos toxico tem a desvantagem de promover uma maior dispersdo da glicerina no

biodiesel, dificultando a sua separacio (LOBO et al., 2011).

Figura 3: Reacdo de transesterificacdo para a producédo de biodiesel.

H,C——OCOR' ROCOR' H,C——OH
+
Catalisador
HC——OCOR" + 3ROH <—= ROCOR" + HC——OH
+
H,C——OCOR" ROCOR™ H,C——OH
Triglicerideos Alcool Alquil éster Glicerol

(biodiesel)
Fonte: MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013.

Apos a sintese do biodiesel pela reacdo de transesterificacdo, o produto precisa
passar por uma etapa de purificagdo em decorréncia das varias impurezas presentes,
como glicerol, sabdo, metais, metanol (ou etanol), cidos graxos livres, catalisador, &gua
e glicerideos. O método de purificacdo utilizado € a lavagem tradicional imida que
envolve a utilizacdo de agua ou de um éacido fraco para remover alguns dos
contaminantes em excesso (GRANGEIRO, 2009).

A Figura 4 apresenta um diagrama simplificado do processo de producdo do
biodiesel. No entanto, a adi¢cdo de agua ou um &cido fraco no processo apresenta
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algumas desvantagens como o aumento do custo, tempo de producéo e principalmente a
geracgdo de efluentes altamente poluentes (aguas residuais) que necessitam de tratamento
antes do descarte em corpos d’agua (GRANGEIRO, 2009).

A literatura reporta que o volume de efluente gerado varia de 0,2 a 3 litros para
cada litro de biodiesel produzido. Além do mais este efluente contém alta concentragéo
de matéria organica, sendo uma problemaética ambiental, principalmente considerando
um processo a longo prazo (De BONI et al., 2007; SUEHARA et al., 2005;
VELJKOVIC et al., 2014).

Estas 4aguas residuais apresentam um pH elevado, devido aos niveis
significativos de catalisador alcalino residual, turbidez, cor, solidos em suspenséo (SS) e
6leos e gorduras, bem como toxicidade, além de elevada carga organica. E importante
ressaltar que os contaminantes presentes nestes efluentes podem inibir o crescimento da
maior parte dos microrganismos, tornando as aguas residuais de dificil
biodegradabilidade (PITAKPOOLSIL; HUMSON, 2014; DAUD et al., 2015).

Com relacdo aos residuos de Oleo presentes no efluente apds a etapa de
purificacdo, € importante salientar que o descarte inadequado no esgoto comum,
acarretard em danos a tubulacdo e contaminara fontes de agua potavel. Embora o dleo
represente uma porcentagem infima neste efluente, seu impacto ambiental é muito
grande. Estima-se que apenas um litro de Gleo é capaz de contaminar 20 mil litros de
agua, formando, em poucos dias, uma fina camada sobre a superficie da agua, que
bloqueia a passagem de luz e ar, impedindo a respiracdo e fotossintese (UNICAMP,
2010).

Figura 4: Diagrama simplificado do processo de producdo de biodiesel.

Oleos Vegetais/
Gorduras animais

Catalisador

Alcool
Biodiesel
v W
- 5 —> Bruto

TRANSESTERIFICAGAO SEPARACAO PURIFICACAO BIODIESEL
i : PURO
v v
Glicerina Efluente

Fonte: SANTOS, 2015.
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Além do impacto ecoldgico, 6leos e graxas afetam a operacdo das estaces de
tratamento de aguas residuais tradicionais, inibindo a atividade biol6gica em reatores de
lodos ativados e causam entupimento de bombas e tubulagfes. A literatura apresenta
varios trabalhos sobre como remover 6leos e graxas da agua, incluindo os resultados da
aplicacdo de diversas tecnologias. Entretanto, o tratamento de efluentes oleosos
representa um grande desafio, em decorréncia da variagdo na constituicdo quimica e
propriedades fisicas destas substancias (PINTOR, 2016).

A producdo de biodiesel apesar de ser um recurso renovavel e pouco agressivo
para 0 meio ambiente, requer um aprimoramento no processo principalmente durante as
etapas de purificacao.

Conforme relatado anteriormente, séo utilizados em média para a purificagdo do
biodiesel, um volume até trés vezes maior de agua para cada litro de biodiesel
beneficiado. Como no ano de 2016 foram produzidos 3,87 milhdes de litros de biodiesel
(Tabela 2), um volume de efluente equivalente a 11,61 milhdes de litros, foi gerado. Em
tempos de crise hidrica, isso se torna um caso alarmante principalmente quando se

observa a pouca quantidade de agua doce disponivel do mundo (Figura 1).

1.2 Tratamento de efluente industrial de biodiesel

A Figura 5 apresenta possiveis rotas de tratamento para um efluente industrial
com os parametros e processos avaliados, para verificacdo da viabilidade de descarte do
efluente. Observa-se que os processos de oxidacdo avancada — POAS, 0s quais serdo
discutidos posteriormente, sdo alternativas de processos para o tratamento de efluentes
industriais.

Palomino-Romero e colaboradores (2012) revisaram em seu trabalho os
principais tipos de tratamentos utilizados para a purificacdo da agua de lavagem do
biodiesel. Dentre eles se destacam: tratamentos eletroquimicos, tratamentos bioldgicos,

tratamentos fisico-quimicos e tratamentos combinados.
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Figura 5: Esquema das possiveis rotas de tratamento para um efluente industrial.
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Fonte: GONCALVES, 2015.

Os tratamentos eletroquimicos sdo baseados em eletrocoagulacdo. Este processo
¢ também denominado de eletrofloculacdo ou eletroflotacdo. Nesses processos, 0S
eletrodos sdo conectados em paralelo a uma fonte de alimentacdo de corrente continua
(Figura 6). Os resultados sdo obtidos por meio da oxidacdo eletroquimica do eletrodo
anddico. Para esta reacdo, o eletrodo de aluminio é comumente empregado (Equagéo 1),
onde o cation AI** reage com a 4agua formando o reagente coagulante (Equacéo 2), o
qual é responsavel pela coagulacdo e formacdo das particulas coloidais (BRITO et al.,
2012).

Al — Al + 3¢ (1)
Al oy + 3H20() — AI(OH)3ag) + 3H " (ag) )

O trabalho de Palomino-Romero e colaboradores (2012) também destaca que 0s
tratamentos por eletrocoagulacdo conseguem remover significativamente soélidos
suspensos e 6leos e graxas do efluente. Contudo, o processo mostra ineficiéncia quando
se considera a remocdo da fracdo organica soltvel, metanol e glicerina, o que torna
necessario a aplicacdo de um tratamento secundario visando a reducdo da matéria

organica e toxicidade.
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Figura 6: Diagrama experimental de um reator eletroquimico.

1- fonte de alimentacdo; 2- eletrdlito; 3- termdmetro; 4- agitador magnético; 5- barra
magnética; 6- eletrodos; 7- coletor de gases.
Fonte: PALOMINO-ROMERO et al., (2012).

O tratamento bioldgico € uma técnica muito utilizada devido ao seu baixo custo
e versatilidade na oxidacdo de um grande numero de poluentes organicos. S&o
empregados microrganismos principalmente bactérias, as quais promovem a conversao
da matéria organica presente em constituintes inorganicos inécuos. Eles podem ser
divididos em aerobios, uso de bactérias e fungos que requerem oxigénio molecular
formando CO; e H,0, ou anaerébios, uso de bactérias que levam a formacdo de CO; e
CHy, cujo aceptor de elétrons pode ser uma das espécies NO3 ou SO4%, onde neste caso
0 oxigénio molecular estd ausente (GONCALVES, 2015; TEIXEIRA e JARDIM,
2004).

No entanto, o tratamento bioldgico dependendo do tipo de efluente, pode
apresentar caracteristicas que inibem os microrganismos, o que impede a degradacgéo da
matéria organica (SANTOS, 2015).

Os tratamentos fisico-quimicos sdo baseados nos métodos de transferéncia de
fase, onde sdo obtidas duas fases: uma composta pela agua limpa e outra pelo residuo
concentrado. Entre estes processos, podem ser citados: precipitacdo, coagulacéo-
floculacdo, osmose reversa, destilacdo, evaporacdo, dentre outros (TEIXEIRA e
JARDIM 2004).

O processo de coagulacdo-floculagdo € amplamente empregado para o
tratamento de efluentes, apresentando remocdes satisfatorias de turbidez, cor aparente,
solidos em suspensdo (SS) e 6leos e gorduras, mas ndo para a fracdo organica e

toxicidade (GONGCALVES et al., 2017a). Geralmente este processo é empregado
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durante um curto periodo de tempo. Entretanto, apresenta como limitacéo a formacéo de
lodo, o qual causa um impacto ambiental secundario, uma vez que apenas ocorre a
transferéncia de fase dos contaminantes, sendo necesséria a combinagdo com outros
processos para degradacdo do contaminante (TEIXEIRA e JARDIM 2004; SANTOS,
2015).

Os processos combinados consistem no acoplamento de dois ou mais processos
para o tratamento de efluentes. O trabalho de revisdo de Palomino-Romero e
colaboradores (2012) abordou a combinacdo de duas técnicas para tratamento de
efluente de biodiesel: eletrocoagulacdo como pré-tratamento e a digestdo anaerobia,
com a adigdo de glicerol. O efluente estudado foi fornecido por uma industria que
empregava 6leo de fritura como matéria-prima para a fabricacdo de biodiesel. O
efluente foi acidificado com acido sulfarico e depois centrifugado para recuperar a fase
oleosa (6leo e biodiesel) e separar a fase aquosa. Ele ressaltou que a eletrocoagulagéo
combinada com a digestdo anaerdbia propiciou resultados satisfatdrios, principalmente
com relagdo a biodegradabilidade, onde o efluente foi considerado biodegradavel apds
tratamento.

Neste contexto, Santos (2015) também comentou que este tratamento primario
por acidificacdo é amplamente empregado na purificagdo de efluente de biodiesel,
especialmente para promover as condigdes ideais para tratamentos combinados.

Trabalhos da literatura mostram que a combinacdo de processos fisico-quimicos
acoplados aos de oxidacdo avancada, tem mostrado resultados satisfatorios para o
tratamento de efluente de biodiesel. Gongalves e colaboradores (2017b) mostraram que
0 acoplamento entre os processos de coagulagdo-floculagédo e o foto-Fenton constituem
um bom protocolo para o tratamento deste tipo de efluente, uma vez que houve remogéo
de cor, sélidos suspensos, 6leos e graxas, bem como remocdo da fracdo orgénica
soluvel.

Na industria, os efluentes de biodiesel s&éo comumente tratados pelos processos
de acidificacdo, separacdo de &gua e Oleo, neutralizagdo, coagulacdo-floculagdo, e
tratamento bioldgico (reator anaerdbio seguido por reator aerébio) (SANTOS, 2015).

O processo de coagulagdo-floculacdo (Figura 7), é considerado pela industria a
etapa mais importante no tratamento de efluentes, devido a sua simplicidade, eficacia de
operacdo e relativo baixo custo operacional. Ele € empregado com o objetivo de
aglomerar particulas finas e coloides em aglomerados maiores denominados flocos para

reducdo de parametros organolépticos do efluente (BARBOSA, 2011).
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Inicialmente é preparada uma solu¢do com uma respectiva concentracdo do
agente coagulante, o qual posteriormente é misturado ao efluente a ser tratado (Figura
7a). Os coagulantes mais comumente utilizados no tratamento de &guas residuais
oleosas sdo sais de ferro e de aluminio, que sdo de baixo custo e amplamente
disponiveis. Em seguida, ocorre a reacdo do coagulante com as impurezas, ocasionando
a neutralizacdo das cargas negativas da matéria orgénica e proporcionando a formacgéo
de flocos com maior densidade (Figura 7b). O material particulado gerado nesse
processo (Figura 7c) pode ser separado por um método fisico, denominado
sedimentacdo (BARBOSA, 2011; PINTOR, 2016; VAZ et al., 2010).

E importante ressaltar que a remogéo de poluentes organicos do meio ambiente
por tecnologias de tratamento convencionais como 0s processos de coagulacéo-
floculacdo tem fornecido resultados ineficientes com relacdo a eliminacdo da fracdo
organica soltvel (OLLER et al., 2011; AYEKOE et al., 2017).

Os processos bioldgicos convencionais, também apresentam limitagdes, uma vez
que muitas das substancias organicas produzidas pela industria quimica sdo tdxicas ou
resistentes ao tratamento biolégico (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Neste contexto, tem-
se a necessidade de se buscar alternativas visando um acoplamento com esses processos

convencionais de tratamento.
Figura 7: Etapas do processo convencional de coagulacdo-floculacéo: (a) adicdo do

agente coagulante, (b) neutralizagéo das cargas e formacéo dos flocos e (c)
sedimentagé&o.

Agente Coagulante

a b c
Fonte: Adaptada (NATURALTEC - Tratamento de Agua e Meio Ambiente, 2016).

A irradiacdo ultravioleta € cada vez mais utilizada pela indastria nos
procedimentos para tratamento de &guas residuais e de abastecimento, pois o
procedimento € simples e evita o risco de contaminagdo. Este tratamento é usado para o
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controle de deterioracdo dos contaminantes, uma vez que a irradiacdo atua como
germicida, resultando na descontaminacdo, por meio da destrui¢do parcial ou total dos
microrganismos. Além do mais a irradiacdo de efluentes com utilizacdo de lampadas
com comprimentos de onda na regido UV-C (100-280 nm), por exemplo, sdo altamente
eficazes em quebrar moléculas organicas dos contaminantes (GOUVEA et al., 2013;
AGUIAR, 2000; ABEQ, 2014).

A Otima acdo germicida em efluentes com utilizacdo de lampadas UV-C é
devido & energia associada ao comprimento de onda 254 nm (472,3 ki mol™). E
importante salientar que neste comprimento de onda tem-se a banda de eficiéncia
maxima dessas lampadas (Figura 8) (BILOTTA e DANIEL, 2012; NOGUEIRA, 2013).

Figura 8: O espectro da luz.
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Fonte: NOGUEIRA, 2013.

Stulp e colaboradores (2008) realizaram um estudo envolvendo experimentos de
fotodegradagdo com fotélise direta, onde foi estudado o comportamento eletroquimico
do pesticida Malathion através de voltametria ciclica e potenciostatica em meio aquoso.
Nos experimentos de fotodegradacéo foi utilizada lampada de vapor de mercdrio, onde
solugBes contendo 100 mg L™ do pesticida foram irradiadas por 30 minutos e,
posteriormente, analisadas eletroquimicamente.

Os resultados mostraram que houve degradacdo do pesticida, pois as densidades
de corrente inicial e apés 30 minutos foram respectivamente, 1,80 e 2,43 mA cm™.
Esses resultados indicam um aumento da corrente (densidade de corrente), o que
representa uma diminuicdo da concentracdo do poluente devido a acdo da radiacdo UV,
sendo, portanto essa tecnologia uma possibilidade de tratamento a ser aplicada em

sistemas industriais.
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GOUVEA e colaboradores (2013) enfatizaram em seu trabalho que diversos
estudos mostram que a irradiacdo ultravioleta € um método promissor para digestdo de
amostras e derivatizacdo fotoquimica com o objetivo de pré-tratamento de efluentes.
Eles relatam que além de ser um método verde, também apresenta um relativo baixo
custo operacional, j& que os fotorreatores apenas necessitam de lampadas ultravioleta
para funcionarem e sua manutencdo é muito simples. Eles ainda ressaltaram que 0s
recursos destinados a pesquisas cientificas nem sempre sdo abundantes, entdo
procedimentos menos dispendiosos sempre devem ser considerados no planejamento de
um projeto de pesquisa.

A Resolugdo do CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011, mais precisamente o
artigo 16, estabelece as seguintes condic¢des: “Os efluentes de qualquer fonte poluidora
somente poderdo ser langados diretamente no corpo receptor desde que obedecam as
condicdes e padrdes previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:
| - condicdes de lancamento de efluentes: a) pH entre 5 a 9; b) temperatura: inferior a 40
°C, sendo que a variacao de temperatura do corpo receptor ndo deveré exceder a 3 °C no
limite da zona de mistura; c) materiais sedimentaveis: at¢ 1 mL L™ em teste de 1 hora
em cone Inmhoff. Para o lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagédo
seja praticamente nula, os materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;
d) regime de langamento com vaz&o maxima de até 1,5 vezes a vazdo média do periodo
de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade
competente; ) 6leos e graxas: 1- 6leos minerais: até 20 mg L™; 2- dleos vegetais e
gorduras animais: até 50 mg L™; f) auséncia de materiais flutuantes; e g) Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBOs dias a 20 °C): remocéo minima de 60% de DBO sendo
que este limite s6 podera ser reduzido no caso de existéncia de estudo de autodepuracéo
do corpo hidrico que comprove atendimento as metas do enquadramento do corpo
receptor”.

Neste contexto, para ndo desrespeitar a legislacdo vigente, o tratamento de
efluentes é uma atividade de extrema importancia devido a magnitude dos impactos que
sdo causados quando ocorre um gerenciamento inadequado dos mesmos.

Assim, é notdrio uma tendéncia crescente nos estudos em busca de alternativas
que levem a solugdes cada vez mais eficazes no que diz respeito ao destino dos
contaminantes gerados, ndo sé pela responsabilidade ambiental como também em
termos financeiros € importante ressaltar que tratar é caro, mas ndo tratar pode ser mais

oneroso.
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1.3 Meétodos empiricos de analise para avaliagdo da concentracdo dos
contaminantes

Os efluentes industriais constituem uma mistura complexa de compostos
organicos e inorganicos e, € impossivel obter uma analise quimica completa da maioria
dos compostos. Por essa razdo, uma série de métodos para avaliacdo da concentragédo
dos contaminantes ¢ empregada. No caso da matéria organica, os indicadores globais
sdo DBOs (Demanda Bioquimica de Oxigénio), a DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio) e COT (Carbono Organico Total).

A DQO e a DBOs, sdo medidas indiretas em decorréncia do emprego de agentes
quimicos oxidantes fortes e microorganismos respectivamente para oxidar a matéria
orgénica, onde o resultado € avaliado em termos do consumo de oxigénio.

A Equacdo 3 representa a oxidagdo da matéria orgénica pelo dicromato de
potassio na DQO.

a+8c

A
CnHa Op + cCr,07% + 8cH* - nCO, + — H0 + 2cCr® (3)
Onde:c=22+2.2
3 6 3

Como poder ser observado na equacdo acima, o Cr®* forma-se
proporcionalmente a medida que a matéria organica (C,H,Op) é oxidada, o que faz a
avaliacdo desse céation empregando a técnica espectrofotometria UV-vis uma
possibilidade de medida indireta. Outro fator que faz da DQO uma medida indireta, € 0
fato de indicar a quantidade de O, necessdria para a oxidacdo completa de
contaminantes presentes em efluentes, oxidando ndo somente a matéria organica, como
também, ions interferentes que estiverem presentes e por esse motivo pode fornecer um
resultado falso positivo (DALLAZEN, 2010; GRANER; ZUCCARI; PINHO, 1998).

A oxidacdo do cloreto pelo dicromato é a interferéncia mais comum em uma
analise de DQO (Eq 4). Para eliminar essa interferéncia, aditivos como HgSO,4, AgNO3
e Cr (111), ou suas combinacGes, podem ser adicionados minimizando a interferéncia de
cloreto, contudo ndo o removendo completamente. A Equagdo 5 mostra a reacdo de
HgSO, empregado para eliminacéo da interferéncia provocada pelos ions cloretos.

E importante salientar que esses aditivos criam residuos perigosos adicionais.
Entretanto, na literatura, existem poucos procedimentos que defendem um método

ambientalmente correto para a determinacdo da DQO, e a chance de introduzir com
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éxito esse método é escassa (NTS, 1997; AQUINO et al., 2006; GEERDINK et al.,
2017).

6 Cl +Cr,0; +14H* - 3 Cl, + 2 Cr** + 7 H,0 (4)
Hg?* + 2CI" == HgCl, (5)

A DBOs é um método analitico demorado e geralmente é necessario cerca de 5
dias para o término da analise. E definido como a quantidade de oxigénio absorvida
através da atividade respiratdria dos microrganismos que crescem com o consumo dos
compostos organicos presentes na amostra, dividida pelo volume do sistema, quando
incubados a uma temperatura especificada. Os resultados podem variar devido as
flutuacdes na diversidade microbiana do in6culo utilizado (JOUANNEAU, et al., 2014;
TRUJILLO et al., 2006).

O método € baseado na medi¢do da diminuicdo da pressdo dentro da garrafa
devido ao consumo de oxigénio por microrganismos que oxidam a matéria organica. Os
microrganismos degradam as substancias organicas usando o0 0xigénio gasoso preso na
garrafa fechada (Figura 9). O dioxido de carbono formado por este processo € absorvido
pelas pastilhas de hidroxido de sodio. Sendo assim as mudancas de pressdo dentro da
garrafa serdo detectadas e convertidas em consumo de oxigénio pelo dispositivo para se
determinar o valor da DBOs que é expressa em miligramas de O, por litro.

Figura 9: Garrafa usada para analise de DBOs
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Fonte: JOUANNEAU et al., 2013.
A Equacdo 6 apresenta a biodegradagéo aerobia ocorrida durante o processo da
DBO:s.

XO+S+02—>Xf+Tp+COZ+H20 (6)
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Na qual:

X o= Biomassa inicial;

S = Fonte de Carbono organico;
X;i= Biomassa final;

T, = Produtos de transformacao da biodegradagéo.

E importante salientar que a biodegradabilidade de um efluente é estimada pela
razdo DBOs/DQO. Uma relagdo DBOs/DQO maior que 0,40, o efluente pode ser
considerando facilmente biodegradavel, enquanto para uma relacdo DBOs/DQO entre
0,20 e 0,40 o efluente é considerado passivel de sofrer biodegradacdo, e para uma
relacio DBOs/DQO menor que 0,20 o efluente é considerado ndo biodegradavel
(JARDIM; CANELA, 2004; JOUANNEAU et al., 2013; KJITVICHYANUKUL,
SUNTRONVIPART, 2006).

A analise de COT é uma medida direta. A determinacdo de CT esta baseada no
principio simples de oxidagdo por meio de aquecimento e combustdo das amostras a
680 °C, catalisada por platina adsorvida em alumina e posterior analise do gas resultante
(COy) por absorcdo 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 é proporcional a concentracdo de Carbono Total (CT).

Para a determinacdo de Carbono Inorganico (CI), a amostra é direcionada para
um outro compartimento, onde o sistema adiciona automaticamente &cido fosférico
25% (v/v) as amostras sob fluxo constante de ar sintético de alta pureza. Com a adicéo
do &cido, o pH das amostras é reduzido e com o borbulhamento de ar produz-se o CO,,
a partir de carbonatos e bicarbonatos provenientes do Cl, o qual é conduzido ao detector
de infravermelho, sendo o principio da medida igual ao do CT (SHIMADZU, 2014) .

Para algumas classes de compostos organicos hidrofobicos que podem se
apresentar na forma de goticulas emulsionadas ou peliculas superficiais, o indicador
global é o teor de Oleos e graxas (CAMMAROQOTA, 2011).

O monitoramento da ecotoxicidade do efluente durante a aplicagdo dos
processos de degradacdo € outro par@metro importante de ser avaliado para constatar
sua viabilidade, uma vez que produtos de degradacdo mais tOxicos que 0 composto
original podem ser formados, onde dependendo do tipo de efluente, a oxidagdo quimica

para a mineralizacdo completa da matéria orgénica pode gerar efeitos prejudiciais em
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decorréncia da formacdo de intermediarios estaveis que sdo menos biodegradaveis do
que as moléculas originais (OLLER et al., 2011; SILVA et al., 2014).

1.4 Processos de Oxidacao Avancada (POAS)

Os POAs tem merecido destaque devido a sua alta eficiéncia na degradacdo de
inimeros compostos organicos e relativo baixo custo operacional. S&o definidos como
0s processos baseados na formacdo do radical hidroxila (HO"), espécie altamente

oxidante devido ao seu alto potencial padréo de reducdo (Equacéo 7):
HO +e +H" — H,0 E'=+280V 7)

O radical hidroxila reage de forma ndo seletiva oxidando grande parte dos
compostos organicos a didxido de carbono, agua e subprodutos que podem apresentar
menor toxicidade. Ele pode ser formado por varios processos que sdo classificados em
sistemas homogéneos e heterogéneos (Figura 10) conforme a auséncia ou presenca de
catalisadores na forma sdélida, além de poderem estar ou ndo sob irradiacéo,
(NOGUEIRA et al., 2007; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Figura 10: Classificacdo dos POAs.
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1.4.1 Fotolise do perdxido de hidrogénio

A fotolise do H,O, é o POA mais simples. Este processo baseia-se na formacéo
de radicais HO" (Equacéo 8) por meio da fotélise do H,O; sob irradiagdo UV (A < 280

nm) ocorrendo quebra homolitica da molécula de H,0,:
H,0,+ hv — 2 HO' (8)

Uma das limitacdes da técnica é a baixa eficiéncia no tratamento de efluentes
com alta absorvancia e a ineficiéncia do processo com utilizagdo de luz solar como
fonte de energia, haja vista que demanda radiacdo com comprimento de onda menor que
280 nm (TEIXEIRA; JARDIM, 2004; MELO et al., 2009; VILLA et al., 2007).

Existem alguns parametros que podem afetar a eficiéncia do processo H,O,/UV,
(Tabela 3).

Tabela 3: Fatores Interferentes do processo H,O,/UV.

Categorias Parametros

pH, absorvancia, estrutura quimica e

Caracteristicas do concentracdo de contaminantes,
efluente sequestradores de radicais hidroxila, cor e
turbidez.

pH, temperatura, dose de oxidante, fonte de

Condic0es operacionais  radiagdo e modo de operacao.

Fonte: Adaptada (Almeida, 2013).

Dentre esses fatores, serdo mencionados detalhadamente a fonte de radiacdo, pH,
sequestradores de radicais hidroxila e concentragdo de oxidante (H,0,).

A fonte de radiacdo é essencial para a eficiéncia do processo H,O,/UV em
decorréncia do peroxido de hidrogénio ser incolor, absorvendo pouca radiagao
ultravioleta. E importante ressaltar que a radiacdo ultravioleta é dividida em quatro
faixas de comprimento de onda: UVA, UVB, UVC e UV-Vacuo. Cada faixa possui
caracteristicas particulares no que diz respeito a acdo germicida (Tabela 4). Para
ocasionar a quebra homolitica da molécula de perdxido de hidrogénio e gerar radicais
hidroxila, lampadas que emitem radiacdo na regido UVC devem ser utilizadas (BRITO
e SILVA, 2012; NOGUEIRA, 2013).
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E importante ressaltar que alguns fatores influenciam o desempenho das
lampadas germicidas, como por exemplo, a temperatura de operacdo, tempo de
operacdo, flutuacdes de voltagens e até mesmo o fato da lampada utilizada ser nova ou
ndo, pois a intensidade da radiacdo UV é muito instavel para as 100 primeiras horas de
uso, e no caso dela ja ter sido bastante usada, deve-se preocupar com a intensidade da
radiagdo, pois normalmente, diminui gradualmente em funcdo do tempo de uso
(NOGUEIRA, 2013).

Tabela 4: Caracteristicas dos diferentes tipos de luz UV.

Faixa de
Nome comprimento de Acdo Germicida
onda (nm) em efluentes
UVA 315 - 400 Desprezivel
uvB 280 — 315 Razoéavel
uvC 100 — 280 Muito Boa

Fonte: 1SO-21348:2007 e NOGUEIRA, (2013).

O pH do efluente é outro pardmetro que deve ser considerado para o sucesso do
tratamento, em decorréncia dos fatores relacionados a quimica do peroxido de
hidrogénio. Em pHs na faixa de 11 a 12, a taxa de decomposi¢do em H,O e O, é
méaxima (Equacdo 12) e a taxa de fotolise do H,0O, (Equacdo 8) também é mais efetiva
em pH alcalino. Isso acontece em decorréncia do alto coeficiente de absor¢do molar do
anion HO,', que a 254 nm é 240 L mol™ cm™ quando comparado com o préprio H,0,
18,6 L mol™ cm™ no mesmo comprimento de onda (PUC-RIO, 2017; BRITO e SILVA,
2012).

Entretanto, baixos valores de pH (na faixa de 2,5 a 3,5) sdo normalmente
preferidos para o processo H,O,/UV em decorréncia de haver a anulacdo do efeito dos
ions carbonato e bicarbonato como sequestradores de radicais hidroxila (Equacdes 9 e
10). Isso acontece em decorréncia da diminuicdo do pH provocar o deslocamento do
equilibrio para a formacéao de &cido carb6nico, o qual posteriormente € decomposto em
H,0 e CO,, aumentando a eficiéncia do processo (PUC-RIO, 2017; BRITO e SILVA,
2012, NOGUEIRA, 2013).

Os sequestradores de radicais sdo espécies que reagem com os radicais livres,

como por exemplo os radicais hidroxila e desta forma diminuem a concentracdo dos
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mesmos em solucdo, o que causa ineficiéncia no processo. Exemplos de outros
sequestradores de radicais hidroxila s&o: sulfato, organosulfonato, fluoreto, brometo e
cloreto (PUC — RIO, 2017; CAVALCANTE, 2012; GONCALVES, 2016).

CO5* + HO' — HO + COy 9)
HCO;5 + HO" — H,0 + CO5° (10)

Outro parametro importante de ser avaliado € a concentracdo de H,O, no meio
reacional, pois seu excesso pode favorecer o desencadeamento de reagOes que
consomem radicais HO®, ou seja, o H,O, pode atuar como sequestrador de radical
formando o radical hidroperoxila (HO,") (Equacdo 11), que possui um potencial de
reducdo inferior ao do radical hidroxila (Equagdo 7). Isso afeta negativamente o
processo, diminuindo a eficiéncia de degradacdo. Altas concentracdes de H,0O,, também
favorecem reacbes de auto decomposicdo em H,O e O, (Equacdo 12) (VILLA et al.,
2007; MELO et al., 2009; ROCHA et al., 2012).

H,0, + HO" — HO," + H,O E°=+142V (11)
2 H,0,— 2 H,0 + 0O, (12)

Outro parametro importante de ser ressaltado sdo as formas de adi¢do do H,0,
(adicdo Unica ou sequencial). O trabalho de Nogueira (2013) ressaltou que isso pode
influenciar na taxa de mineralizacdo da matéria organica, em decorréncia do peréxido
de hidrogénio sequestrar radicais hidroxila quando em excesso (Equacdo 11). O trabalho
ainda enfatizou um estudo que constatou aumento na taxa de mineralizacdo com adi¢do
de peroxido de hidrogénio sequencial, ao inves de adi¢do Unica no inicio da reacdo onde
ao final do processo foi constatada uma maior taxa de mineralizacdo da matéria

organica.
1.4.2 Reacg0es de Fenton

Fenton demonstrou que a reacdo entre H,O, e Fe?* em meio 4cido propiciava
uma solucdo oxidativa (FENTON, 1894). Atualmente, o mecanismo preciso dessa
reacéo é denominado reacdo de Fenton, que consiste de uma reacdo redox, onde o Fe?* ¢
oxidado a Fe** e 0 H,0, é reduzido ao fon hidréxido e radical hidroxila (Equacéo 13)
(MACHULEK et al., 2012):

Fe?* + H,0, — Fe®* + HO™ + HO® k=76 mol™Ls™ (13)
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Nesta reacdo um parametro importante de ser ressaltado € com relacao ao efeito
de concentracbes elevadas de ferro na cinética do processo. Assim como altas
concentracdes de H,O, interferem no processo de degradagéo, o ferro quando presente
em concentracOes elevadas pode ser oxidado pelo radical hidroxila, inibindo a oxidagéo
da matéria organica, o que implica na ineficiéncia do processo de degradacao (Equacéo
14) (VILLA, 2007).

Fe* + HO™ — Fe¥ + OH' k=32x10°M*s? (14)

Em solucdo aquosa, as espécies de ferro (Fe?* e Fe**) existem na forma de aquo-
complexos, cuja proporcao depende do pH, como por exemplo em pH 0 eles se
encontram na forma de [Fe(H,O)s]**. Aumentando o pH, os ligantes vdo sendo
hidrolisados, como por exemplo em pH 25 tem-se as espécies [Fe(OH)]**
(NOGUEIRA et. al., 2007).

A irradiacdo destes complexos com radiacdo UV-Vis pode promover um elétron
de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, resultando na
reducéo de Fe** a Fe** e com consequente oxidacdo do ligante a radical hidroxila, este
processo é denominado transferéncia de carga ligante metal. Assim, a combinacdo do
processo Fenton com irradiacdo é denominada processo foto-Fenton (Equacdo 15). E
importante ressaltar que esse processo aumenta a eficiéncia de oxidagdo, uma vez que
regenera Fe?* para a reacdo com H,0, dando sequéncia a reagdo de Fenton (Equacéo
13) (MELO et, al., 2009; NOGUEIRA et al., 2007):

[Fe(OH)]** + hv — Fe** + HO® (15)

Chamarro e colaboradores (2001) ressaltaram em seu trabalho que os dois
fatores que afetam a taxa de reacdo de Fenton s&o a dose de peroxido de hidrogénio e a
concentracdo de ferro, onde a dose de perdxido de hidrogénio é importante para obter
uma melhor eficiéncia de degradacdo, enquanto a concentracdo de ferro é importante
para a cinética de reacao.

O ferro continua a ser a Unica op¢do como um catalisador de metal para
decompor H,0, em radical hidroxila. A utilizacdo de ferro nos processos de Fenton
merece destaque por apresentar varias vantagens:

v alta abundancia (quarto elemento mais abundante na crosta terrestre);

v apresenta compatibilidade ambiental em decorréncia da baixa toxidade;
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g alta reatividade para as espécies Fe** e Fe**;

v baixo custo comercial com ampla oferta de catalisadores de ferro
(BOKARE; CHOI, 2014).

As principais variaveis que influenciam a eficiéncia do processo foto-Fenton
sdo: a concentracdo de ferro, concentracdo de peroxido de hidrogénio e a radiagdo UV.
Outros fatores sdo relacionados as condi¢cbes da reacdo, representadas pelo pH,
temperatura e quantidade de matéria organica (CAVALCANTE, 2012).

Um dos problemas encontrados na utilizacéo do ferro é o fato de sua reatividade
quimica ser estritamente dependente do pH do meio reacional (Figura 11), onde a faixa
Otima de trabalho é de 2,8 a 3,2, em decorréncia do aumento do pH provocar a
precipitacdo do ferro na forma de hidroxidos insoldveis, portanto é necessario um ajuste
do pH, além da necessidade de neutralizacdo do efluente antes do descarte em corpos
d’agua (NOGUEIRA et al., 2007).

Figura 11: Especiacdo de ferro em funcgéo do pH.
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Fonte: BOKARE; CHOI, 2014.

A utilizacdo de complexos orgénicos de ferro na degradacdo de contaminantes
organicos é uma alternativa para solucionar este problema, pois promove a estabilizacao
do ferro em uma ampla faixa de pH até valores proximos da neutralidade, aumentando a
eficiéncia de degradacdo. O ferrioxalato de potassio (FeOx) por exemplo é um
complexo de Fe** muito utilizado nas reacdes foto-Fenton (APLIN et al., 2001;
SOARES et al., 2015). Este complexo ¢ sensivel a irradiacdo para comprimentos de
onda entre 200 e 500 nm, gerando Fe**e CO, em meio 4cido (Equacdes 16-18).
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[Fe(C,04)3]* + hv — [Fe(C204),]* + C,04~ (16)
C,04" + [Fe(C204)s]* — [Fe(C204)2]% + C204" + 2CO, (17)
C,04"+ 0, - O, +2C0O, (18)

E importante ressaltar que a irradiacdo destes policarboxilatos de ferro gera ions
Fe(Il) que na presenca de H,O; resultam na formacao do reagente de Fenton (Equacao
19) (KWAN; CHU, 2003; NOGUEIRA et al., 2007):

[Fe(C,04)] + H20; + hv — [FG(C204)]+ +HQO™ + OH (19)

Estudos desenvolvidos por Trovo e colaboradores (2011) visando a
fotodegradacdo do antibiético amoxicilina ([AMX] = 50 mg L™ e [COD]inicias = 26,3
mg C L™, aplicando o processo foto-Fenton solar apresentou uma mineralizagdo de
73% e 81%, utilizando respectivamente FeSO, e FeOx (0,05 mmol L™) na presenca de
120 mg L™ de H,0,, pH 2,5 e ap6s 240 minutos de reagao.

O trabalho enfatizou que o uso de complexos de ferro, promoveu maior
eficiéncia de mineralizagdo quando comparado com sais de ferro. Entretanto o trabalho
ressalta que embora a amoxicilina tenha sido mais rapidamente mineralizada na
presenca de ferrioxalato, a amostra apresentou toxicidade significativa no decorrer do
tratamento. Durante o estudo foram identificados 16 intermediarios de reacdo, 0s quais
foram os responséaveis pela toxicidade no tratamento.

Dentre os ensaios de toxicidade apresentados no estudo foram utilizados
bioensaios comerciais com base na inibicdo da luminescéncia emitida pelas bactérias
marinhas Vibrio fischeri. As analises quimicas e bioensaios com aplicacdo deste agente
quimico bioldgico serdo posteriormente discutidos.

Outro parametro importante de ser mencionado é com relacdo ao aumento do
rendimento quéntico da reacdo. O rendimento quantico de uma reacdo € uma medida da
eficiéncia fotdnica de uma reacdo fotoquimica e é definido como o nimero de mols de
um produto formado, ou reagente consumido, por numero de mols de fotons absorvidos.

No processo foto-Fenton classico (Equagdo 15) a regeneragdo do Fe®*, ocorre
com um rendimento quantico relativamente baixo, em torno de 0,14 em 313 nm. Por
outro lado, o uso de FeOx, o rendimento quantico aumenta consideravelmente atingindo
1,24 em 300 nm (NOGUEIRA et al., 2007).

Outra contribuicdo apresentada pelos complexos de ferro principalmente quando

se utiliza radiacdo solar é com relacdo a eficiéncia da absorcdo da luz, pois eles
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estendem a absorc¢do para a regido do visivel, que corresponde a maior parte do espectro
solar. O Ferrioxalato por exemplo absorve até 450 nm, utilizando mais eficientemente a
radiagdo UV-Vis, que compreende a maior parte do espectro solar (~ 18% da luz
incidente) (TROVO, 2005).

Alguns autores afirmam que o aumento da carga organica resultante da adicéo de
ligantes organicos tem sido considerado desvantajoso. No entanto, estudos mostram que
em geral, estes sdo totalmente mineralizados durante o processo juntamente com o0s
demais compostos organicos (NOGUEIRA et al., 2007; DIAS, 2015).

A radiacdo incidente é um pardmetro significativo na formacdo de radicais
hidroxila nas reacGes de Fenton, uma vez que quanto maior a energia cedida ao sistema,
maior a ocorréncia de quebras homoliticas 0 que aumenta a cinética de mineralizac&o.
Desta forma, o tipo de lampada utilizada é um fator importante a ser considerado, por
exemplo na faixa de emissdo das lampadas monocromaticas (LP) 254 nm, a
absortividade do perdéxido de hidrogénio é baixa, sendo necessérias altas concentragdes
desse oxidante, para uma degradacdo satisfatéria. JA para a faixa de emissdo das
lampadas UV policromaticas (200 a 300 nm), esse valor de absortividade é maior
(POTRICH, 2014).

Os estados de oxidacdo do ferro (ferroso ou férrico) podem influenciar na taxa
de degradacdo. Quando se tem a presenca de Fe** é observada uma fase rapida de
degradacdo inicial, entretanto a extensdo desta fase depende da propor¢do molar
Fe/contaminante. Quando se tem Fe** como fonte de ferro inicial, a taxa de oxidagéo é
mais lenta em comparacdo com Fe?*, pela necessidade da formacéo de fons ferrosos
formados a partir da reducéo de ions férricos (ZAPATA, et al., 2009).

Outra limitacdo para a reagdo de Fenton reside na presenca de alguns ions
inorganicos como: cloreto, brometo, fluoreto, sulfato e organosulfonato os quais
dependendo de sua concentracdo podem complexar fortemente os ions ferro ou agir
como sequestradores de radicais hidroxila como ressaltado anteriormente (Equagdes 20
a 26) (CAVALCANTE, 2012; GONCALVES, 2016).

Cl + HO — CIOH" (20)
Br + HO" — BrOH™ (21)
F +HO — FOH" (22)
Fe?* + Cl'=FeClI" (23)

Fe** + Cl'=FeCI* (24)
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Fe?* + SO,~= FeSO, (25)
Fe** + SO,5—= FeSO," (26)

1.5 Reagdes do radical hidroxila com os contaminantes organicos

De acordo com Nogueira et al., (2007), os radicais hidroxila uma vez gerados
pelos POAs podem reagir com 0S compostos organicos por meio de alguns tipos de
reacoes:

i) Abstracdo de atomo de hidrogénio: ocorre geralmente com hidrocarbonetos
alifaticos. Os radicais hidroxila formados sdo capazes de oxidar compostos organicos
por abstracdo de atomo de hidrogénio, gerando radicais organicos (Equagdo 27). Em
seguida, ocorre adicdo de oxigénio molecular formando radicais peréxido (Equacéo 28),
intermediarios que iniciam reacdes térmicas em cadeia levando a degradacdo até CO»,

agua e sais inorganicos.

RH + HO" — 'R + H,0 @7)
‘R+0, — RO, (28)

ii) Adicdo eletrofilica: ocorre geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou
aromaticos. A adicdo eletrofilica de radical hidroxila a compostos organicos que contém

ligacdes = resulta na formagao de radicais organicos, como mostrado na Equagao 29:

R R R
>:< + HO" > > é OH
R R R
R (29)

iii) Transferéncia eletrénica: ocorrem quando a adicao eletrofilica e abstracéo de
hidrogénio sdo desfavorecidas, como por exemplo, no caso de compostos halogenados
onde tem-se um impedimento estérico, e a reacdo ocorre por transferéncia eletrénica
(Equacéo 30):

RX + HO" — RX™ + OH" (30)

1.6 O emprego de radiacéo solar nos processos fotoquimicos

A irradiacdo UV, é um requisito essencial para a eficiéncia do processo nas
reagdes fotoquimicas.
O elevado custo das lampadas UV, tem atraido a busca por alternativas para

substituir a radiacdo artificial. Dentre as lampadas mais utilizadas, tém-se as de vapor de
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mercurio, que emitem radiacdo UV na faixa de 200 e 300 nm. Entretanto deve-se levar
em consideracdo o risco ambiental dessa fonte de energia, em decorréncia da toxidade
do mercurio, além do custo energético (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Levando em
consideracdo esses fatores, sugere-se a utilizacdo da energia solar como fonte de
radiacéo.

O emprego de luz solar como fonte de radiagdo UV para uso em sistemas
reacionais é vantajoso do ponto de vista ecoldgico e bastante pertinente do ponto de
vista econdmico, além de ser uma fonte de energia inesgotavel (NOGUEIRA; TROVO;
VILLA, 2005).

Com um fluxo de radiacdo UV préximo da superficie da terra de 20 a 30 Wm™
com 0,2-0,3 mol m? h™ de fétons com comprimentos de onda de 300 a 400 nm, a
energia solar se torna uma alternativa interessante, auxiliando na formacéao de radicais
hidroxila, contribuindo para a degradacdo da matéria organica (BAHNEMANN, 2004).

A literatura reporta varios trabalhos que propiciaram resultados satisfatérios com
0 emprego desta fonte de radiagdo. DOUMIC e colaboradores (2015) avaliaram o
tratamento de efluente téxtil, onde o emprego de complexos de ferrioxalato no processo
foto-Fenton mediado por luz solar, apés 3,2 ki L™ de dose de energia acumulada
permitiu obter 98% de remoc&o de cor, 14 mg C L™ de COD residual e 57 mg O, L™ de
DQO remanescente, aumentando significativamente a biodegradabilidade desta agua
residual.

A Figura 12 apresenta um dos primeiros projetos de foto-reatores solares
desenvolvidos para aplicacdo fotoquimica de configuracdo parabdlica denominados de
Concentradores Parabolicos Composto (FREIRE, 2012).

Figura 12: Primeiros projetos de foto-reatores solares denominados Concentradores
Parabdlicos Composto.

Fonte: FREIRE, 2012.
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Em paises tropicais como o Brasil, o aproveitamento da energia solar para o
tratamento de efluentes € bastante vidvel por possuir a maior parte do seu territorio
localizada relativamente préxima da linha do Equador. Como consequéncia, é
observado um alto nivel de insolacdo, 0 que evidencia a viabilidade da aplicacdo de
POAs com irradiacédo solar para o tratamento de efluentes (DIAS, 2015). Entretanto, um
dos desafios é a aplicacdo desta tecnologia em escala industrial. Diante disso, a
aplicacdo deste processo em reatores, denominados reatores solares, € motivo de varios
estudos (FREIRE, 2012).

Oliveira et al., (2007), desenvolveram um trabalho interessante com aplicacdo de
radiacdo solar. Eles compararam o desempenho do processo foto-Fenton para o
tratamento de efluentes de industria de tintas. Eles relataram maior remocao de DQO e
COT, com o emprego do processo foto-Fenton mediado por radiacdo solar, quando
comparado com o tratamento foto-Fenton com radiacdo artificial. Foi observado
também que o processo foto-Fenton é bastante promissor principalmente quando luz
solar é utilizado, visto que eficiéncia de 99% de remogbes de DQO e COT foram
obtidas, enquanto sob as mesmas condicdes experimentais, mas na presenca radiacdo
artificial 60% e 80% de remocéao de DQO e COT, respectivamente foram encontradas.

E importante salientar que a literatura enfatiza alguns trabalhos relacionados ao
tratamento do efluente de biodiesel, os quais consistem em processos fisico quimicos,
eletroquimicos, biolégicos ou o acoplamento entre estes processos, entretanto estudos
mostram que eficiéncia limitada é alcancada com aplicacdo destes tratamentos
convencionais, principalmente com relacdo a remocdo da matéria organica presente e
toxicidade (GONCALVES et al., 2017b)

Tendo em vista a baixa quantidade de estudos que integram processo de
coagulacdo-floculagdo com processo de oxidagdo avancada para o tratamento de
efluente de biodiesel, torna-se interessante estudar e usufruir de outras técnicas
constituintes desta tecnologia (Figura 10) avaliando o emprego de radiacdo artificial e
solar visando a degradagdo dos contaminantes presentes neste efluente, sendo

alternativas para um pré-tratamento ou um tratamento completo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Propor alternativas para o tratamento de efluentes da producéo de biodiesel pela
combinacédo dos processos de coagulacdo-floculacdo seguidos dos processos de fotolise

direta (UV-C) ou de oxidacdo avancada (H,O,/UV-C e foto-Fenton solar).

2.2 Especificos

Para o tratamento de coagulacdo floculacdo: Avaliar a influéncia de diferentes fontes

(cloreto, nitrato e sulfato) e concentracdes de Fe** na eficiéncia de remocéo de turbidez.

Para o tratamento com fotolise direta (UV-C):

1. Avaliar a influéncia de diferentes valores de pH e tempo de tratamento na eficiéncia
de mineralizacao;
2. Avaliar a evolucdo da toxicidade aguda para Vibrio fischeri, biodegradabilidade e

degradacdo da cadeia carbdnica durante o tratamento avaliado.

Para o tratamento com H,0,/UV-C:

1. Avaliar a influéncia das concentracbes de H,O, e ferro na eficiéncia de
mineralizacéo;

2. Avaliar a influéncia do modo de adicdo de H,O, e diferentes valores de pH na
eficiéncia de mineralizacéo;

3. Avaliar a evolugédo da toxicidade aguda para Vibrio fischeri, biodegradabilidade e
degradacéo da cadeia carbdnica durante o tratamento avaliado.

Para o tratamento baseado nas reacfes de foto-Fenton solar:

1. Avaliar a influéncia da aplicacdo do processo foto-Fenton classico com adicOes
sequencias de H,0,, na eficiéncia de remocao de DQO;

2. Avaliar a influéncia da aplicacdo do processo foto-Fenton modificado com adi¢des
sequencias de H,0, e do ligante oxalato, na biodegradabilidade e eficiéncia de remocéo
de DQO;

3. Avaliar a evolucdo da toxicidade aguda para Vibrio fischeri durante o tratamento

aplicado.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e solucdes

1. 1,10 fenantrolina - C1,HgN2.H,0 (Synth): solugéo estoque 0,1% m/v;

2. Acetato de sddio anidro - CH3COONa (Panreac): solucao estoque 10% m/v;

3. Acido sulfdrico - H,SO, (Synth): solugéo estoque 3 mol L™;

4. Biftalato de potassio - CsHsKO, (Synth): solucdo estoque 1.200 mg L™;

5. Biftalato de potéssio - CgHsKO, (Synth) - preparo de solucdo padrdo 1.000
mg L™ para determinagéo de carbono total (CT). Carbonato de sédio anidro (Na,COs)
(vetec) e bicarbonato de sédio (NaHCO3) (Synth) - preparo de solugbes padrdo 1.000
mg L™ para a determinacdo de carbono inorgéanico (CI);

6. Cloreto de sodio - NaCl (Isofar);

7. Cloreto férrico hexahidratado - FeCls.6H,O (Reagente): preparo de solugédo
estoque 200 mmol L™;

8. Cloridrato de hidroxilamina - NH,OH.HCI (Vetec): solucdo estoque 10% m/v;

9. Cromato de potéssio - K,CrO, (Reagen): solucdo estoque 5% m/v para
determinacéo de cloreto;

10. Dicromato de potéssio - K,Cr,O7 (Vetec): preparo de solucBes estoque 0,167
mol L™ para analise de DQO;

11. Eter de petréleo - (Vetec);

12. Hidréxido de sédio - NaOH (Synth): solucéo estoque 1 mol L™

13. Metavanadato de amédnio - NH,VOs; (Vetec) - 0,06 mol L™ em 0,36 mol L™
de H,SOy;

14. Nitrato férrico nonahidratado - Fe(NOs3)3.9H,O (Synth): preparo de solucao
estoque 200 mmol L™

15. Nitrato de prata -AgNOj3 (Synth): preparo de solugéo estoque 0,0141 mol L™;

16. Oxalato de potassio monohidratado - (K,C,0,).H,0O (Synth)

17. Oxalato de titanio (Sigma-Aldrich) — preparo de solucéo estoque 50 g L™;

18. Sulfato ferrico pentahidratado - Fe,(SO4)3.5H,O (Dindmica): preparo de

solucdo estoque 200 mmol L™;

19. Perdxido de hidrogénio 30 % (m/m) - H,O, (Synth);

20. Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO,.7H,0 (Vetec);

21. Sulfato de mercurio - HgSO,4 (Synth);
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22. Sulfato de prata - Ag,SO,4 (Synth): preparo de solucdo estoque em acido
sulfarico (5,59 de Ag,SO,4/ Kg de H,SO,);
23. Sulfito de sédio - Na;SO3 (Synth): preparo de solugéo estoque 2 mol L™.

3.2 Equipamentos

1. Agitador magnético 752A (FISATOM);

2. Analisador de carbono TOC-VCPH/CPN equipado com injetor automatico
ASI-V (SHIMADZzU);

3. Balanca analitica AUY 220 (SHIMADZU): + 0,0001 g;

4. Bloco digestor para DQO (HACH);

5. Bomba de aquario simples para borbulhamento de ar;

6. Bomba de vacuo (PRISMATEC);

7. Condutivimetro TEC4-MP (TECNAL);

8. Cromatdgrafo gasoso (Shimadzu-2014) equipado com um detector de
ionizacdo de chama (GC-FID);

9. Dessecador;

10. Equipamento de Eletroforese Capilar equipado com dois detectores
condutométricos sem contato compactos acoplados capacitivamente (CE-C*D);

11. Espectrofotdmetro UV-Vis, modelo UV-1800 (SHIMADZU);

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

13. Lumindmetro EasyTox ET-400 para as analises ecotoxicoldgicas;

14. pHmetro (BEL ENGENEERING);

15. Turbidimetro 2.100Q (HACH).

3.3 Origem e caracterizagéo do efluente

O efluente foi fornecido por uma empresa que fabrica biodiesel, no dia 11/08/16.
O biodiesel foi produzido a partir da soja pelo processo de transesterificacdo alcalina
por rota metilica. O efluente apds processo de purificacdo para obtencdo do biodiesel
passou pela etapa de acidificacdo até pH proximo de 3 para a remocdo de uma grande
guantidade de Gleos e graxas.

O efluente bruto foi armazenado em um reservatorio apropriado. A primeira
etapa do estudo consistiu em realizar a caracterizagdo analitica do efluente bruto, sendo
determinados os seguintes parametros fisico-quimicos: pH, cor aparente, turbidez,

condutividade, carbono organico dissolvido (COD), demanda quimica de oxigénio
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(DQO), demanda bioquimica de oxigénio ap6s cinco dias (DBOs), solidos totais (ST),
solidos dissolvidos (SD), sélidos em suspensdo (SS), cloreto, sulfato, ferro total,
metanol, 6leos e graxas, toxicidade aguda para a bactéria Vibrio fischeri e avaliacdo da
cadeia carbonica.

Em uma segunda etapa do estudo, uma nova caracterizacdo analitica do efluente
bruto e apo6s processo de coagulacdo-floculacao foi feita, em decorréncia da utilizagdo
de uma nova matriz do efluente em estudo, avaliando um menor nimero de parametros
como pH, cor aparente, turbidez, DQO, 6leos e graxas, DBOs, ferro total dissolvido e

toxicidade aguda para a bactéria Vibrio fischeri.

3.4 Analises quimicas e bioensaios
3.4.1 Determinacao da turbidez

A turbidez é um pardmetro muito importante de ser monitorada para
posteriormente realizar-se a sua eliminagdo. Solugbes turvas inibem a penetragdo da
radiacdo durante os experimentos de fotodegradacdo, diminuindo assim a eficiéncia de
degradacéo.

O método é baseado na comparacdo da intensidade de luz espalhada pela
amostra em condicdes definidas, com a intensidade da luz espalhada por uma suspenséo
considerada padrdo, onde quanto maior a intensidade da luz espalhada maior sera a
turbidez do efluente. As medidas de turbidez foram realizadas logo apos a retirada das
amostras com o auxilio de um turbidimetro 2100Q (HACH).

A calibracdo do equipamento foi realizada com os padrdes de 10, 20, 100 e 800
NTU (Unidades Nefelométricas de Turbidez).

3.4.2 Determinacao de cor aparente

Além da turbidez, a remocdo da cor durante o tratamento de coagulacao-
floculgdo é outro pardmetro importante de ser avaliado, sendo também um indicativo da
qualidade de aguas.

A medida foi realizada utilizando o méetodo padréo de cor proposto por Clesceri
e colaboradores (2005). Esse padrdo &€ composto por solugdo aquosa contendo
hexacloroplatinato de potéassio (1 g L™), cloreto cobaltosohexahidratado (1 g L™) e
acido cloridrico 3,6% (v/v).

Este método permite determinar a cor aparente pela absorvancia da amostra em A
=455 nm.
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O valor de absorvancia da amostra é posteriormente confrontado com a curva de

calibracdo previamente construida, representada no Anexo | — Figura 1.

3.4.3 Determinacao da condutividade elétrica

A condutividade elétrica ¢ uma medida da habilidade de uma solucdo de
conduzir corrente elétrica devido a presenca de ions. Essa propriedade varia com a
concentracdo total de substancias ionizadas dissolvidas na amostra, com a temperatura,
mobilidade dos ions, valéncia dos ions e com as concentracOes real e relativa de cada
ion. Através desses parametros é possivel avaliar a concentracdo dos ions presentes no
efluente.

As medidas de condutividade das amostras em estudo foram realizadas
utilizando um condutivimetro TEC4-MP (TECNAL), calibrado com solucdo padrdo
146,9 uS cm™ a 25 °C.

3.4.4 Determinacao de solidos totais dissolvidos

Para determinar a quantidade de solidos totais dissolvidos na amostra seguiu-se
0 método descrito por Clesceri e colaboradores (2005). 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 balanca analitica.

Seguidamente a amostra foi agitada e uma quantidade capaz de proporcionar
entre 2,5 e 200 mg de sélidos suspensos foi filtrada por sistema a vacuo previamente
montado e umedecido com uma pequena porcao de agua destilada. Apos filtracdo da
amostra, o filtro de fibra de vidro foi lavado com duas por¢Ges de 10 mL de agua
destilada. A succdo a vacuo foi mantida por aproximadamente 3 minutos apos a
lavagem para garantir a total filtrag&o do efluente.

O filtrado foi transferido para a capsula de porcelana a qual foi previamente
mantida em estufa a 180 °C até completa secagem da amostra, seguida de repouso em
dessecador por 30 minutos e por fim a pesagem em balanga analitica. O ciclo de
secagem, resfriamento e pesagem foi repetido até a obtencdo de massa constante ou até
que a massa da capsula ndo sofresse variagdo maior que 4% da massa pesada
anteriormente. A quantificacdo dos sélidos totais dissolvidos foi realizada de acordo

com o calculo expresso na Equagéo 31.:
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Célculos:

_ (My;—M7)x1000000
- v

SD (31)
Na qual:

SD = sélidos totais dissolvidos (mg L™);

M; = massa da capsula seca;

M, = massa da capsula com residuo, em gramas;

V = volume da amostra utilizada na filtragem em mL.

3.4.5 Determinacao de solidos em suspensao

A gquantificacdo dos solidos suspensos foi realizada de acordo com o método de
Clesceri e colaboradores (2005). Um filtro de fibra de vidro de porosidade de 0,7 um foi
previamente seco em estufa a 103-105 °C juntamente com um vidro de relégio por 1
hora. Posteriormente foi levado ao dessecador por 30 minutos para resfriamento e
pesagem em balanca analitica. Em seguida, o filtro foi colocado em um sistema de
filtracdo a vacuo e umedecido com uma pequena por¢do de agua destilada.

A amostra foi vigorosamente agitada, filtrando-se 25,00 mL da mesma, seguido
de duas lavagens com porcBes de 10 mL de agua destilada. A suc¢do a véacuo foi
mantida por aproximadamente 3 minutos apds a lavagem para garantir a total filtracdo
do efluente.

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 foram feitas a cada 1 hora de secagem até que a massa do filtro ndo sofresse
variagdo maior que 4 % da massa pesada anteriormente.

A quantificagdo dos solidos suspensos foi realizada de acordo com o célculo

expresso na Equagéo 32:

_ (M3—M;)x1000000
%

SS (32)

Na qual:

SS = s6lidos em suspensdo (mg L™);

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

M, = massa do filtro com residuo, apés filtragem da amostra e secagem, em

gramas;
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V = volume da amostra utilizada na filtragem em mL.

3.4.6 Determinacao de solidos totais

Solidos totais sdo todas as substancias que permanecam na capsula apos a total
secagem de um determinado volume de amostra. Foi determinado de acordo com o
método de Clesceri e colaboradores (2005).

Para a determinacdo de sélidos totais presentes na amostra, uma capsula de
porcelana foi seca em estufa a 103-105 °C por 1 hora. Seguidamente foi armazenada em
dessecador para resfriamento e pesagem. Posteriormente uma aliquota de 25 mL da
amostra foi transferida para a cépsula de porcelana previamente pesada, levando-a
novamente para completa evaporagdo em estufa a 103-105 °C. Em seguida, a capsula de
porcelana foi levada ao dessecador para resfriamento e pesagem. O ciclo de secagem,
resfriamento e pesagem foi repetido até a obtencdo de massa constante. Para a obtencao
da concentragdo dos solidos totais presentes utilizou-se a Equagéo 33:

Célculo:

_ (M2—M;)x1000000
v

ST

(33)

Na qual:

ST = s6lidos totais (mg L™);

M; = 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.

3.4.7 Determinacao do peroxido de hidrogénio — H,0,

O peréxido de hidrogénio é um reagente bastante versatil, em decorréncia disso
as industrias utilizam esse reagente no tratamento de aguas, esgotos e efluentes
industrias, tanto na forma isolada quanto na forma combinada.

A escolha da metodologia depende das necessidades do processo em andamento.
Controlando-se a temperatura e pH do meio reacional, sua concentragdo, tempo de
reacdo e adicdo ou ndo de catalisadores, o H,O, pode ser utilizado para oxidar um
determinado poluente mesmo na presenca de outro, ou ainda originar diferentes

produtos de oxidagdo para uma mesma espécie oxidavel (MATTOS et al., 2003).
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No presente trabalho, o consumo de peréxido foi determinado
espectrofotometricamente com méximo de absor¢do em 450 nm mediado pela curva de
calibracdo previamente realizada, (Anexo | — Figura 2), conforme metodologia proposta
por Nogueira et al., (2005). Este método consiste na reacdo entre o ion vanadato e 0
peréxido de hidrogénio em meio &cido, levando a formacdo do cation perdxivanadio

(Eq 34), o qual é responsavel pela coloragdo avermelhada na solucao.
VO3 + 4H" + H,0, — VO,** + 3H,0 (34)

Os experimentos de dose controlada realizados com o total consumo de H,0,
foram conduzidos por meio da utilizagdo de oxalato de titanio ao inves de metavanadato
de amonio, embasados na metodologia descrita por USP Technologies — Solutions for a
clean environment, (2016) e na curva de calibracdo apresentada no Anexo | — Figura 3.

O oxalato de titanio forma um complexo com o peroxido de hidrogénio de
coloragéo amarelada e sua curva de calibracdo apresenta um menor limite de detecgéo e
quantificacdo, em decorréncia disso os experimentos com o total consumo de H,0,
foram preferiveis utilizando esta metodologia quando comparado com 0 metavanadato

de amonio para garantir a total remocao.

3.4.8 Determinagcdo de ferro total (Fe?* e Fe**) dissolvido

A determinacdo de ferro total dissolvido é um dos parametros importantes de
serem avaliados, em decorréncia de ser o coagulante utilizado no experimento de
coagulacao-floculacdo e ser o catalisador da reagéo de fenton.

Essa anélise é determinada espectrofotometricamente, pela geracdo da ferroina
de cor vermelha ([Fe(1,10-fenantrolina)s]**) obtida pela complexagédo do Fe?* e 1,10-

fenantrolina (Eg. 35), com 0 maximo de absor¢do em 510 nm.

(35)

E importante salientar que a formagdo desse complexo s6 ocorre se o ferro

presente na solucdo estiver no estado ferroso. Em decorréncia disso, foi adicionado o
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reagente hidroxilamina (NH,OH) para ocasionar reducdo de Fe** a Fe** (Eq. 36). As
concentracOes de ferro total foram determinadas a partir de uma curva analitica de
calibracdo (Anexo | — Figura 4) utilizando solugdes Fe?* na faixa de 0,004 a 0,18 mmol
L™

2Fe* + 2NH,0H + 20H" — 2Fe”* + N, + 4H,0 (36)

Neste trabalho foi utilizada a metodologia baseada no método padrdo descrito
por Clesceri e colaboradores (2005): em um baldo de 10 mL foram adicionados 300 pL
de solucdo de hidroxilamina, 2.000 pL de solucdo de 1,10-fenantrolina, 1.600 pL da
solucdo de acetato de sddio e 6.100 pL de amostra.

E importante ressaltar que para a determinacdo de Fe** seguiu-se o mesmo

procedimento, entretanto sem a adi¢do de hidroxilamina.

3.4.9 Determinacao dos ions cloreto e sulfato

Os ions sulfato e cloreto foram quantificados por metodologia adaptada de
Kuban et al., (2014). Os ions sulfato e cloreto foram quantificados por um método
desenvolvido utilizando eletroforese capilar com deteccdo condutométrica sem contato
(CE-C*D).

O potencial aplicado foi equivalente a -25 kV, logo quando a tensédo de
separacdo foi aplicada, os anions migraram pelo capilar com velocidades constantes mas
diferenciadas, dependentes da mobilidade de cada analito. A partir da aplicacdo do
campo elétrico, ocorreu a separacdo das espécies, 0s quais foram medidos no detector.
Os detectores foram posicionados ao longo do capilar em 10 cm de cada extremidade.

O capilar de silica fundida possui 50 cm de comprimento com comprimento
efetivo de 10 cm e um diametro de 50 pm. As amostras foram injetadas

hidrodinamicamente (1,0 s a 25 kPa) na extremidade anddica do capilar.

3.4.10 Determinacao de metanol

O metanol além de aumentar a carga organica do efluente, quando presente em
agua doce ou salgada pode acarretar em efeitos graves para a vida aquatica em
decorréncia de sua toxidade (FISPQ-USP, 2011).

Para a quantificagdo do metanol presente nas amostras, previamente foi feita
uma curva de calibracdo (Anexo | — Figura 5), seguindo metodologia descrita e
adaptada de Ramirez et al. (2012).
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Foram utilizados 10 mL de amostra. O metanol foi recolhido por Head space de
5 minutos a 50 °C sob agitacdo. A micro-extracdo em fase sélida foi feita com seringa
SPME (Supelco) tipo PDMS/DVB de 65 micrometros. Posteriormente, os volateis
foram injetados no cromatdgrafo gasoso, (Shimadzu, modelo GC-2014), com detector
de ionizacdo de chama (GC-FID). Foi utilizada uma coluna RTx-WAX de 30 metros,
com didmento interno de 0,25 mm e espessura do filme equivalente a 0,25um.

As condigOes de operacdo foram: temperatura inicial programada da coluna 60
°C durante 5 minutos, aquecimento com taxa de 10 °C/min até 120 °C; temperatura do
injetor: 220 °C; temperatura do detector: 300 °C; gas de arraste: nitrogénio com

velocidade linear de 2 mL min™.

3.4.11 Determinacdo de 6leos e graxas

Oleos e graxas consistem no conjunto de substancias que um determinado
solvente consegue extrair da amostra e que ndo se volatiliza durante a evaporagdo do
solvente. Como retratado anteriormente 6leos e graxas provocam obstrucdo em redes
coletoras de esgotos e inibicdo em processos bioldgicos de tratamento, em decorréncia
disso no efluente em estudo foi monitorado a diminuigdo deste parametro.

O método utilizado foi baseado no método Padrdo descrito por Clesceri et al.,
2005, que consiste na extracdo dos 6leos e graxas com solvente éter de petréleo em um
funil de separacéo.

Inicialmente 100 mL da amostra foi acidificada para promover a quebra de
emulsdo e facilitar a separagdo do 6leo. Seguidamente foram adicionados 40 mL de éter
de petréleo. Apoés a separacdo, a fase organica foi filtrada em papel de filtro contendo 1
g de sulfato de sodio (agente dessecante), e o filtrado foi coletado num béquer
previamente seco e pesado. O procedimento de extragdo foi repetido utilizando a fase
aquosa e mais 40 mL de éter de petroleo, seguido de separagédo de fases, filtracdo em
papel de filtro e secagem com sulfato de sddio. Em seguida, o funil e o papel de filtro
foram lavados com 30 mL do solvente organico.

Apos a extracdo, todo o solvente contido no bequer foi evaporado a 70 °C onde a
massa residual remanescente que é equivalente ao teor de 0Oleos e graxas presente foi
determinada (Equacéo 37).

(My—M;)x1000000
1%

Oleos e graxas (mg L™") = (37)
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Na qual:

M; = massa do béquer, em mg;
M, = massa do béquer com residuo, em mg;

V = volume da amostra utilizada em mL.

3.4.12 Determinacéo do carbono organico dissolvido

A determinacédo da concentracdo de carbono orgénico dissolvido (COD) foi feita
utilizando um analisador de carbono (Shimadzu TOC-VCPH/CPN). Este equipamento
faz uma medida em termos do carbono organico total (COT), por meio do método
direto, o qual consiste na quantificacdo de carbono total (CT) e carbono inorganico (CI).
O COT é determinado pela subtracdo entre CT e CI. Em decorréncia das amostras terem
sido previamente filtradas em membrana com tamanho de poro de 0,45 pm, a
determinacéo é de carbono organico dissolvido (COD).

O célculo das concentracOes é realizado mediante curvas analiticas (Anexo | —
Figura 6) feitas por diluicdo de solucdes estoques de CT (Biftalato de potéssio) e Cl
(Bicarbonato de sédio e carbonato de s6dio). Em cada determinagdo sdo feitas duas
injecGes da amostra e uma terceira, no caso do coeficiente de variacdo ultrapassar 2%
apos as duas injecoes.

E importante ressaltar que a porcentagem de mineralizacio, conversio de COD a
dioxido de carbono e agua, durante os experimentos foi calculada em relacdo a

concentracdo de COD inicial presente nas amostras, as quais foram diluidas 15 vezes.

3.4.13 Determinacédo da Demanda Quimica de Oxigénio — DQO

A DQO tem sido amplamente empregada como um dos indicadores da
contaminag&o organica da &gua.

A 1SO 6060 afirma que a definicdo de DQO mais aceita é a concentracdo de
massa de oxigénio que é equivalente a quantidade de massa de dicromato consumida,
por matéria dissolvida e em suspensdo quando uma amostra de agua ou lodo é tratada
por esse oxidante em condic@es definidas. Sendo assim, o resultado da DQO ¢ estimado
determinando a quantidade de oxidante consumido e expressa em termos de oxigénio
equivalente a quantidade de dicromato necessaria para oxidar a matéria organica
(ESTEVES et al., 2015; I1SO 6060:1989; ZHANG et, al., 2012).

Para a determinacdo da DQO, podem ser utilizadas duas curvas de calibragéo e

isso depende do teor de matéria organica presente na amostra. Uma faixa alta € utilizada
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quando se tem alta quantidade de matéria organica entre 100 a 1.200 mg O, L™. Neste
caso a concentracio de Cr** é proporcional & quantidade de matéria organica oxidada na
reacéo, visto que ao oxidar os componentes da amostra, todo o Cr®" é reduzido a Cr**. A
medida € realizada espectrofotometricamente no comprimento de onda de 600 nm, onde
é refletido somente a absorcdo do Cr**, enquanto o fon dicromato tem absorcdo
praticamente zero.

Para a faixa de DQO baixa, entre 40 a 100 mg O, L™ é medido o excesso de fons
Cr®* ainda presente no meio ap6s a oxidacdo. Sua concentragdo é determinada pela
absorvancia em 420 nm, devido & maior absorcdo de Cr® nessa faixa quando
comparado com os fons Cr®".

Em decorréncia da alta quantidade de matéria orgénica presente no efluente,
neste trabalho foi utilizada a curva analitica de calibracdo correspondente a faixa alta
(Anexo | — Figura 7). Seguiu-se o procedimento baseado no método 5220D (Clesceri et
al., 2005), onde foram adicionados 0s seguintes reagentes:

- 0,04 g de sulfato de mercurio;

- 2,5 mL da solucéo acido sulfurico + sulfato de prata;

- 0,3 mL de agua destilada;

- 0,5 mL de solugdo de dicromato de potéssio (0,167 mol L™);

- 2 mL da amostra diluidas 10 vezes.

As amostras foram digeridas durante 2 horas a 150 °C em bloco digestor e
seguidamente esfriadas até a temperatura ambiente para posterior leitura no

espectrofotbmetro.

3.4.14 Determinacao da Demanda Bioquimica de Oxigénio — DBOs

A DBOs é um dos critérios utilizados para avaliar a qualidade da 4gua por meio
de informac6es sobre a fracdo biodegradavel da carga orgéanica.

As medicBes de DBOs foram realizadas seguindo o Método Padrdo 5210D
(Clesceri et al., 2005), com um Oxitop 1S-6 WTW e uma incubadora DBO (TE-371
Modelo - TECNAL) para manter a temperatura a 20 ° C.

As amostras foram colocadas em garrafas especificas (Figura 9), onde foram
adicionados os reagentes tampéo fosfato, NH,Cl, MgSO,, CaCl,, FeCls, inibidor de
nitrificacdo juntamente com o indculo liofilizado e as pastilhas de NaOH. Essas
pastilhas sdo colocadas no tubo de borracha aderente ao oxitop. Seguidamente o oxitop

foi fechado e as amostras foram incubadas a 20 °C sob agitacio magnética. E
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importante ressaltar que para todas as amostras e a agua destilada, o pH foi ajustado
entre 6,8 - 7,2 e, a quantidade da adicdo dos reagentes mencionados depende da DBOs
(esperada) = DQO/2 €, do volume do baléo a ser utilizado. Finalmente cumprido o periodo
de incubacéo de 5 dias, o oxigénio residual dissolvido € medido para todas as amostras,

para se estimar a DBOs.

3.4.15 Determinacéo da toxicidade aguda para a bactéria Vibrio fischeri

Vibrio fischeri é uma bactéria marinha luminescente, utilizada em ensaios de
deteccdo de compostos tdxicos que possam estar presentes em aguas e efluentes. Este
teste é possivel em decorréncia do metabolismo dessa bactéria ser sensivel a acdo de
substancias toxicas onde ocorre reducdo na emissdo de luz. Desta forma, quanto mais
toxica for a amostra, maior a perda de luminescéncia. Em termos microbioldgicos, estas
bactérias sdo gram-negativas, anaerdbias facultativas, pertencente a familia
Vibrionaceae (MENDONCA et al., 2005; ROSA et al., 2016 ).

Neste contexto, foram feitos testes de ecotoxicidade aguda utilizando a bactéria
Vibrio fischeri para monitorar a evolucdo da ecotoxicidade do efluente de biodiesel
antes e ap6s processo de coagulacdo floculacdo e durante o tratamento de
fotodegradacéo.

Os testes de ecotoxicidade aguda foram feitos conforme o procedimento de
ensaio ABNT NBR 15411-3, baseando-se na quantificacdo das variacdes na emissao de
luz, por unidade de tempo, das bactérias Vibrio fischeri.

Os frascos contendo a biomassa liofilizada foram armazenados sob
congelamento a cerca de -20 °C, sendo previamente ativada pelo tampé&o de reativagédo
antes de sua utilizacdo. Para realizacdo dos testes, inicialmente, o equipamento
BioFix®Lumi-10 juntamente com a incubadora foram ligados, visando a estabilizacéo
da temperatura dos mesmos (15 °C).

O pH das amostras foi ajustado entre 6,0 a 8,5 com solucdo de acido cloridrico
(HCI) ou hidréxido de sédio (NaOH) 1mol L™ e a salinidade foi corrigida com 2% de
NaCl a fim de se obter um valor de 20 g L™

A alteracdo na luz foi medida apds 30 minutos de exposicdo da bactéria a
amostra, por meio de um luminémetro.

O ensaio para avaliacdo da toxicidade foi realizado de acordo com as seguinte

etapas:
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1. Reativacdo da bactéria liofilizada: foi adicionado 1 mL do tampdo de
reativacdo (solugdo para re-suspensdo da bactéria) & ampola contendo a biomassa da
bactéria liofilizada. Seguidamente, foi feita a homogeneizacdo com o auxilio de uma
micropipeta de modo a evitar a formacdo de bolhas. Posteriormente a suspensdo foi
transferida para o modulo de incubagdo permanecendo em repouso entre 5 e 15 minutos
antes da proxima etapa;

2. Diluicdo da bactéria reativada: foi feita uma diluicdo da solucdo ativada em
solucdo salina de cloreto de sodio 2%, transferindo-se 0,2 mL da suspensdo da bactéria
ativada para uma cubeta contendo 2 mL da solucdo salina termoestavel (diluicdo 11
vezes), permanecendo em repouso por mais 15 minutos;

3. Transferéncia da solugé@o bacteriana para as cubetas: foi transferido 0,1 mL
da solucdo bacteriana diluida (solucdo resultante item 2) para as cubetas ja
termoestaveis na incubadora, permanecendo em repouso por mais 15 minutos;

4. Leitura inicial: ap6s o periodo de 15 minutos na etapa 3, foi realizada a
primeira leitura da luminescéncia da bactéria, antes do contato da amostra com a
solucdo bacteriana;

5. Adicdo das amostras: apds a etapa 4, foram adicionados 0,9 mL das
amostras as cubetas contendo a solugdo bacteriana;

6. Leitura final apés 15 minutos: ap6s adicdo da amostra e de um tempo pré-
estabelecido de 15 minutos, foi feita uma nova leitura da luminescéncia da bactéria;

7. Leitura final apés 30 minutos: ap6s a etapa 6 e ap6s mais um tempo de 15
minutos (totalizando 30 minutos de exposi¢do), foi feita uma nova leitura da
luminescéncia da bacteéria.

Por fim foi realizado o célculo entre a diferenga da leitura inicial (antes da
adicdo da amostra) e a leitura apds a exposicdo da bactéria com a amostra em periodos
de 15 e 30 minutos (leitura final). O resultado considera um fator de correcéo, que é a
medida das alteracGes da luminescéncia do controle atoxico (solucéo salina) durante o
mesmo periodo de exposicdo. O efeito inibitorio de uma amostra pode ser determinado

como fator de toxicidade ou como valores de CE,q e/ou CEsy.

3.4.16 Determinacdo da cadeia carbénica

O processo de extracdo da fracdo organica foi adaptado da metodologia de
Zhang et al., (2012). As amostras foram inicialmente extraidas com CH,Cl, sob

condicdo neutra (pH = 7,0), seguidamente em condi¢do alcalina (pH = 12,0) e
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finalmente em condicdo acida (pH = 2,0), utilizando um funil de separacdo. Cada
extracdo foi processada 3 vezes, com 30 mL de CH,Cl,. Seguidamente o extrato
combinado (cerca de 270 mL) foi desidratado por Na,SO4 anidro e concentrado até
cerca de 1 mL a 40 °C por evaporagéo rotativa.

Em seguida, foi feita a esterificacdo dos &cidos graxos presentes no extrato
concentrado e, neste processo foi utilizada a metodologia adaptada de Hartman e Lago
(1973).

Ao extrato concentrado, foram adicionados 2 mL de NaOH 0,5 mol L™. Apés
agitar a amostra, colocou-se em banho-maria a 60-70 °C durante 3 a 5 minutos e
seguidamente fez-se o resfriamento. Posteriormente, foram adicionados 2,5 mL da
solucéo esterificante (1,67 g de NH4Cl em 50 mL de metanol e 2,5 mL de H,SO,). A
seguir, foi feita agitacdo, aquecimento e resfriamento. Para obter a separacao das fases
organica e aquosa, foram adicionados 2 mL de solucdo saturada de NaCl e 1,5 mL de
CH,CI,. Em seguida, 2 pL da fase organica que contém os ésteres metilicos foi utilizada
na analise cromatografica.

Os ésteres metilicos oriundos dos é&cidos graxos foram analisados em
cromatografo gasoso (marca Shimadzu, modelo GC-2014), com detector de ionizagédo
de chama (GC-FID). Os compostos foram separados em coluna capilar de silica fundida
RTX-WAX de 30 m com diametro interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25
pm.

As condicdes de operacao foram: temperatura programada da coluna, inicio: 70
°C, aquecimento com taxa de 3 °C/min até 240 °C permanecendo por mais 10 minutos a
240° C; temperatura do injetor: 250 °C; temperatura do detector: 280 °C; gas de arraste:

nitrogénio a vazdo de 1 mL min™.

3.5 Tratamento de coagulagdo-floculagdo

Antes da realizacdo das experiéncias baseadas nos POAs, o efluente de biodiesel
foi pré-tratado por coagulagdo-floculagdo visando a remocdo das propriedades
organolépticas como a remocdo da cor aparente, turbidez, SS e dleos e gorduras
residuais. Diferentes sais de Fe** (nitrato, cloreto e sulfato) foram avaliados variando a
concentracéo do fon coagulante de 0,25 a 1,0 mmol L™ (GONCALVES et al., 2017a).

Esses ensaios foram feitos em escala laboratorial utilizando um béquer contendo
100 mL do efluente de biodiesel mantido sob aeracdo (70 mL min™) e agitacdo
magnética (350 rpm) durante 53 minutos (GONCALVES et al., 2017a). Cinco minutos
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antes do final das experiéncias, a agitacdo magnética e a aeracdo foram desligadas para
promover a sedimentacdo e/ou floculagdo do material particulado. O sobrenadante foi
retirado de um ponto situado a cerca de 1,5 - 2,0 cm abaixo do topo do nivel do liquido
e submetido a analise (GONCALVES et al., 2017a).

3.6 Tratamento de fotodegradacéo utilizando UV-C e H,0,/UV-C

Todos os experimentos foram feitos em escala laboratorial, expondo 500 mL do
efluente pre-tratado na auséncia ou presenca de H,O,, a radiacdo fornecida por duas
lampadas germicidas de 8 W posicionadas em paralelo (separadas por uma distancia de
3,5 cm) e alcm do topo de um reator de vidro @mbar tipo tanque de 4,3 cm de
profundidade e 15,5 cm de didmetro (area de superficie de 189 cm?), mantida sob
agitacdo magnética. O recipiente de vidro ambar foi preenchido com a suspensdo
resultando numa profundidade de 3,8 cm (Figura 13).

Estas condicdes de analises foram baseadas em trabalhos anteriores do grupo de
pesquisa (DA COSTA FILHO et al., 2016; GONCALVES et al., 2017a e SILVA et al.,
2017).

Figura 13: Sistema do reator fotoquimico tipo tanque utilizado nos experimentos de
fotodegradagé@o com as (a) lampadas desligadas e (b) lampadas ligadas.

a) LAmpada desligada b) Lampada ligada
Fonte: A autora.
Inicialmente foi feito um experimento controle com aplicagdo de 10.000 mg L™

de H,0, no escuro, com a finalidade de avaliar a acdo do peroxido de hidrogénio como

oxidante da matéria organica.
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Com a finalidade de avaliar a eficiéncia da lampada germicida no tratamento do
efluente e a influéncia do H,0,, foi feito um experimento somente com radiagéo UV-C
na auséncia de H,0..

Posteriormente foram feitas quatro seéries de experimentos envolvendo apenas
UV-C ou H,0,/UV-C: a primeira, avaliando a concentracao de H,O, (variando de 5.000
a 20.000 mg L™), monitorando a mineralizagdo (remocdo de COD e DQO) juntamente
com o consumo de H,O, em pH inicial do efluente pré-tratado (pH = 2,9).

A segunda série de experimentos foi feita avaliando-se o efeito da forma de
adicdo de H,0O,, uma adicdo Gnica de 10.000 mg L™ de H,O, e esta mesma
concentracdo de H,O, adicionada em cinco adicdes multiplas - 5 x 2.000 mg L™ de
H.0,, monitorando a mineralizacdo e o consumo de H,0O,. As adi¢cOes sequenciais
foram realizadas apds um consumo de H,O, entre 60% e 80%.

A terceira série foi efetuada avaliando o efeito do pH inicial (2,9, 5,0 e 7,0),
mantendo a concentracéo de H,O, entre 1.000 e 2.000 mg L™, onde foram monitorados
a mineralizacdo e consumo de H,0,. O efeito do pH inicial também foi avaliado durante
aplicacdo do processo UV-C.

O quarto conjunto de experimentos foi processado avaliando o efeito da
dosagem controlada de H,O, até o total consumo, aplicando as seguintes concentracdes:
1.000, 2.000, 3.000, 4.000 e 7.000 mg L™, a pH inicial de 2,9, com a finalidade de
avaliar qual a melhor concentracdo de H,O, promoveria a maior mineralizacdo da
matéria organica avaliada por meio dos parametros COD, DQO, DBOs, metanol, 6leos
e graxas e acidos graxos na forma de ésteres metilicos, com concomitante avaliacdo da
dimiuicho da ecotoxicidade aguda para a Vibrio fischeri e aumento da
biodegradabilidade, dado pela razdo DBOs/DQO, do efluente.

A experiéncia utilizando apenas UV-C a pH inicial 2,9 foi repetida e estes
mesmos parametros fisico-quimicos e bioldgicos foram também avaliados.

O intervalo de concentracdo de H,O, avaliado neste estudo foi baseado no valor
inicial de DQO ap6s tratamento de coagulacdo-floculagdo (3.127 mg O, L™,
considerando que 1 g de DQO = 0,03125 mol O, = 0,0625 mol H,0, = 2,125 g H,0,
(GERNJAK et al., 2003). Assim, a quantidade tedrica necessaria para a mineralizagdo
completa é de 6.645 mg L™ H,0,.

Com excecdo do quarto conjunto de experimentos, para as analises de COD

adicionou-se excesso de solucéo de sulfito de sodio (2 mol L™) de acordo com o niimero
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de mols residual de H,O, presente na amostra. Para as analises de DQO e DBOs,
adicionou-se solucdo de sulfito de sédio equimolar ao H,O residual.

Ao determinar a concentracdo de perdxido de hidrogénio residual, é possivel
estimar o volume necessario de sulfito para a neutralizacdo (Eq. 38). Essa etapa teve por
finalidade remover o H,O, residual, cessando assim a reacdo de fotodegradacdo por
reacOes de oxidacdo, garantindo a confiabilidade da composicdo da amostra no

momento da coleta até o dia em que forem efetuadas as analises.
Na,SO3; + H,0, — Na,SO,4 + H,O (38)

E importante mencionar que experiéncias de controle (apenas agitacio) também
foram feitas a pH inicial 2,9, para avaliar se a agitacdo exerce influéncia na remogéo da

fracdo organica soltvel volatil.

3.7 Tratamento foto-Fenton solar

Os experimentos foto-Fenton/solar foram feitos em escala laboratorial utilizando
800 mL do efluente apds processo de coagulacao-floculacdo, sob agitacdo magnética em
recipientes de 5,5 cm de profundidade (0,13x 0,13 m) com um volume de 0,8 L e 0,016
m? de area superficial (SILVA et al., 2017) .

A irradiacdo foi medida utilizando um radiébmetro PMA 2100 (Solar Light Co.)
com o sensor posicionado no mesmo angulo da irradiancia incidente no reator. E
importante ressaltar que a irradiancia solar varia durante o dia, ao longo do ano e de
acordo com as condicdes climaticas e locais. O experimento foi feito no periodo de 9 as
15 horas em uma faixa de temperatura de 33,2 + 5,3 ° C, durante o inverno e primavera,
na cidade de Uberlandia (18°55°07”’S; 48°16°38”W).

A irradiancia foi monitorada na regido UVA (320-400 nm), obtendo-se uma
irradiacdo média de 26 + 8 W m™. As aliquotas foram coletadas a um valor constante de
dose de energia acumulada, para facilitar a comparagéo dos resultados (Nogueira et al.,
2004).

Em todas as experiéncias, a concentra¢do de H,O, foi mantida entre 100 e 500
mg L™ por adicdes sequenciais deste aditivo, apds 60-80% de seu consumo. Este
procedimento foi feito para evitar reacdes paralelas ineficientes do H,O,, 0 que diminui
a eficiéncia do processo de degradacdo conforme mencionado anteriormente (Soares et
al., 2015, Costa et al., 2017).
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O primeiro conjunto de experimentos foi feito aplicando o processo foto-Fenton
classico em diferentes concentragdes iniciais de Fe?*, variando de 0,5 a 2,0 mmol L™

O mesmo estudo foi feito no segundo conjunto de experimentos, mas utilizando
inicialmente Fe** e efetuando-se multiplas adicées do ligante oxalato, adicionado como
oxalato de potassio a cada 50 kJ m™ de dose de energia UVA acumulada (30 minutos de
experimento) para produzir uma proporgdo molar ferro/ligante de 1:3, uma vez que o
complexo ferrioxalato € rapidamente fotolizado (Safarzadeh-Amiri et al., 1997).

Um volume equivalente a 1,0 mol L™ de uma solugdo aquosa de Na,SO; foi
adicionado as amostras (exceto nas analises de H,O, e ferro), de acordo com a
estequiometria entre H,O, e Na,SO3, e 0 nimero de mols do H,0, restante para garantir
a remocdo do H,O, residual interrompendo as reacdes de Fenton e evitando a
interferéncia do sulfito nas medidas de DQO e DBOs (Vogel et al., 2000).

Na avaliacdo da toxicidade aguda, primeiro o pH das amostras foi ajustado em
uma faixa entre seis e oito, seguido de filtracdo através de membranas com tamanho

médio de poro de 0,45 pm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo analitica do efluente bruto de biodiesel

A Tabela 5 apresenta os resultados de alguns parametros fisico-quimicos obtidos

na caracterizacao do efluente bruto de biodiesel.

Tabela 5: Principais pardmetros fisico-quimicos obtidos durante a caracteriza¢éo do
efluente bruto de biodiesel.

Pardmetros analisados Efluente bruto

pH 2,9
Turbidez (NTU) 5.520
Cor (mg L™ Pt/Co) 46.382
Condutividade (uS cm™) 1.380
*COD (mg C L™ 1.423
DQO (mg O, LY 5.959
DBOs (mg O, L™ 2.890
DBOs/DQO 0,48
Sélidos totais (mg L™) 2.866
Solidos totais dissolvidos (mg L™) 860
Sélidos em suspensdo (mg L™) 1.020
Oleos e graxas (mg L™) 1.444
Cloreto mg L™ 84
Sulfato mg L™ 438
Metanol (%) 0,23
Ferro Total (mg L™) 0,041
Inibicdo da bioluminescéncia* (%) 89

*analise realizada apos filtracdo em membrana com tamanho de poro 0,45 pm.

A &gua residual de biodiesel é opaca com um aspecto leitoso e acida, possui cor
equivalente a 46.382 mg L™ Pt/Co, 5.520 NTU de turbidez, 2.866 mg L™ de sélidos
totais, sendo 1.020 mg L™ de sélidos em suspensdo e 860 mg L™ de sélidos totais
dissolvidos, 6leos e graxas correspondente a 1.444 mg L™ e elevada fracdo organica
(COD =1.423 mg C L™, DQO =5.959 mg O, L™ e DBOs = 2.890 mg O, L™), sendo

considerada biodegradével, uma vez que a relagdo DBOs/DQO obtida foi equivalente a
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0,48, valor acima da faixa de compostos considerados facilmente biodegradaveis
(DBOs/DQO = > 0,4) (MARCO et al., 1997). Por outro lado, obteve-se uma inibicdo de
89% para V. fischeri, sendo considerado um efluente toxico.

De acordo com as andlises realizadas, observa-se que o efluente bruto de
biodiesel esta fora das condi¢bes de lancamento de efluente em corpos receptores,
conforme a Resolugdo do CONAMA N° 430, de 13 de maio de 2011, que estabelece
que o pH do efluente deve estar entre 5 e 9, 6leos e graxas até 50 mg L™ e DBOs abaixo
de 120 mg O, L™.

4.2 Experimentos de coagulagdo-floculagdo

Esta bem estabelecido que os materiais particulados e a coloracdo do efluente
tendem a inibir o acesso da luz ao meio reacional afetando negativamente a aplicacédo
dos processos de fotodegradacdo (MELO et al., 2009; TANG, 2003).

E importante ressaltar que em um trabalho anterior do grupo desenvolvido por
Gongcalves (2016) com efluente de biodiesel utilizando o processo de coagulacédo-
floculacdo, foi avaliada a eficiéncia de dois tipos de coagulantes Al;(SO,)3 e Fe(NOs)3
em diferentes valores de pH (5,0 e 9,7) além do tempo de tratamento e a presenca de
agitacdo e aeracdo, onde planejamentos experimentais foram utilizados para avaliar as
interacBes entre todas as variaveis avaliadas, bem como para otimizar as condi¢bes
experimentais. Para o AI**, a maior eficiéncia na remocéao de turbidez foi observada em
pH 9,7, ou seja o pH natural do efluente e concentragdo de 243 mg L™ com um periodo
de 70 minutos de tratamento, onde ap6s 10 segundos da adi¢do do coagulante o pH
reduziu para 3,9. J& para o Fe** a maior eficiéncia na remocao de turbidez foi em pH 5,0
e concentracdo de 56 mg L™ por um periodo de tratamento equivalente a 53 minutos
onde apds 10 segundos da adicdo do coagulante o pH reduziu para 3,2 (GONCALVES
etal., 2017a).

Com base nos resultados do trabalho anterior e considerando que o pH do
efluente de biodiesel utilizado neste trabalho é 2,9, Fe®" foi selecionado como agente
coagulante, sendo avaliado diferentes sais de ferro (Fe(NOgz)s, FeCls e Fey(SO4)3)
variando a concentragdo do fon coagulante entre 0,25 e 1,0 mmol L™. Este experimento

foi realizado em triplicata.
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Figura 14: Influéncia da concentracdo de ferro e da fonte de sal na remocao de turbidez
por coagulacéo-floculacdo, utilizando diferentes sais de Fe** ao pH natural inicial (2,9)
do efluente de biodiesel pré-tratado.
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Fonte: A autora.

Pode ser observado pelos resultados apresentados na Figura 14, que o contra ion
do ferro influéncia fortemente a eficiéncia de remocdo de turbidez. Os melhores
resultados foram obtidos usando sais de cloreto e nitrato, alcancando eficiéncias de
remocao de turbidez acima de 87%.

Esse fendmeno pode ser explicado considerando que os ions nitrato tém uma
tendéncia muito baixa para se coordenar com ions metalicos, e, assim ficam mais livres
em solucdo, o que torna o processo de coagulacdo-floculacdo mais eficiente. Ja o cloreto
e o sulfato tém uma capacidade moderada a forte para se coordenarem com ions
metalicos (DUAN e GREGORY, 2003). No entanto, um complexo soltvel mais estavel
é formado na presenca de sulfato, como observado pelos valores das constantes das
EquagOes 39-42 (DE LAAT et al., 2006). Desta forma o anion sulfato afeta
negativamente o processo de coagulacdo quando comparado ao cloreto e nitrato.

Fe** + CI” = FeCI** K =661 (39)

Fe** + 2CI” = FeCl," K=10,5 (40)

Fe** + SO, = FeSO,* K = 3,89x10? (41)
Fe** + 2504% = Fe(SO.)s K =4,47x10° (42)

Dentre cloreto e nitrato, optou-se pelo nitrato, uma vez que cloreto atua como

sequestrador de radicais hidroxila como representado na Equacéo 20.
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Ademais na condicdo de 0,50 mmol L™ de nitrato férrico foram alcancados 97%
de remocdo de turbidez (Figura 14), sendo, portanto esta a melhor condigéo
experimental para o processo de coagulacdo floculagéo avaliado.

Um comportamento semelhante foi observado durante o tratamento do lixiviado
em aterro por coagulacdo-floculacdo usando diferentes ions coagulantes e sais (SILVA
etal., 2017).

Assim, na sequéncia, um volume total de 30 L do efluente foi tratado por este

processo utilizando 0,50 mmol L™ de nitrato férrico (Figura 15).

Figura 15: Fotos das etapas do processo de coagulacdo-floculacdo. CondicGes: pH =
2,9 (natural do efluente); [Fe**]= 0,5 mmol L™; Tempo de tratamento = 53 minutos;
Agitacdo = 350 RPM e Aeracéo = 70 mL min™.
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Fonte: A autora.

4.3 Caracterizacdo analitica do efluente de biodiesel apds processo de coagulagao-
floculacéo

Ap0s aplicacdo do processo de coagulacdo floculagdo, uma nova caracterizagdo
analitica do efluente foi efetuada (Tabela 6).

De acordo com a Tabela 6, apds aplicagdo do processo de coagulacédo-
floculacéo, os resultados foram satisfatorios, principalmente com relacdo as alteragdes
nas propriedades organolépticas do efluente. Ap6s o tratamento de coagulacdo-
floculagdo, obteve-se uma reducdo expressiva acima de 98% em termos de cor e
turvacéo aparente.

Considerando a fragdo organica soluvel, houve uma reducéo entre 44 e 48% para
COD, DQO e DBOs. Alem disso, ocorreu uma remogéo de 48% em termos de metanol,
que é devido a agitacdo magnética e aeracdo, conforme verificado por um experimento

controle feito com o efluente bruto sob agitacdo magnética e aeracdo, mas na auséncia
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do ion coagulante, o qual resultou na mesma porcentagem de remoc¢do de metanol em

comparacao ao experimento feito na presenca do ion coagulante.

Tabela 6: Principais pardmetros fisico-quimicos avaliados antes e ap6s aplicagdo do
processo de coagulagéo-floculagdo utilizando 0,50 mmol L™ Fe(NOs)s.

Parametros analisados Antes Apos % de Remocéao
pH 2,9 2,9 -
Turbidez (NTU) 5.520 58 99
Cor (mg L™ Pt/Co) 46.382 968 98
Condutividade (uS cm™) 1.380 1.391 --
*COD (mg C LY 1.423 790 44
DQO (mg O, L™ 5.959 3.127 48
DBOs (mg O, L™ 2.890 1.590 45
DBOs/DQO 0,48 0,51 --
Sélidos Totais (mg L™) 2.866 850 70
Sélidos totais dissolvidos (mg L™) 860 840 2,3
Sélidos em suspensdo (mg L™) 1.020 20 98
Oleos e graxas (mg L™) 1.444 661 54
Cloreto (mg L™) 84 54 36
Sulfato (mg L™) 438 252 42
Metanol (%) 0,23 0,12 48
Ferro Total (mg L™) 0,041 5,3 --
Inibicdo da bioluminescéncia* (%) 89 89

* andlise realizada apos filtragdo em membrana com tamanho de poro 0,45 pum.

Por outro lado, embora o efluente pré-tratado seja considerado biodegradavel,
como mostrado pela relacdo DBOs/DQO de 0,51, ainda contém altos valores de carga
organica e ecotoxicidade aguda para a bactéria V. fischeri (Tabela 6), estando o efluente
incompativel com a legislagdo vigente para ser descartado em mananciais a qual
estabelece o limite de 120 mg L™ para DBOs e 50 mg L™ para 6leos e graxas. Assim, 0
acoplamento com um tratamento adicional como é o caso dos POAS é necessario para
assegurar a minimizacao destes parametros.

O espectro de absorcdo obtido por leitura em espectrofotometro UV-vis do
efluente bruto e apds processo fisico quimico (Figura 16), também mostra uma reducgéo

significativa de contaminantes do efluente apds processo de coagulacao-floculagdo, na
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absorcéo de radiacdo em funcdo do comprimento de onda na regido entre 200 e 270 nm
onde os compostos apresentam maior afinidade de absorcdo. E importante ressaltar que
as substancias absorvem radiagdo em decorréncia da presenca de grupos cromoforos,
que sdo grupamentos funcionais que apresentam absorcdo caracteristica em regides

especificas do espectro eletromagnético (SOUZA, 2011).

Figura 16: Espectro de absorcdo (190 a 800 nm) do efluente bruto e ap6s processo de
coagulacao-floculacao.
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Fonte: A autora.

A Tabela 7 apresenta alguns grupos funcionais que absorvem radiacédo
eletromagnética em respectivos comprimentos de onda e alguns desses grupos podem
estar presentes no efluente de biodiesel em estudo, como por exemplo os grupamentos
carboxilicos, na forma de &cidos himicos e &cidos falvicos resultantes da decomposi¢do
da matéria organica (PENATTI, 2015; CARON et, al., 2015).
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Tabela 7: Grupamentos organicos que absorvem radiacao no espectro eletromagnético
na regido do ultravioleta.

Grupamento Regi&o de Absorc¢éo no Espectro
Organico eletromagnético (nm)
Carboxila (-COOH) 200-210
Aldeido (-CHO) 210; 280-300
Amino (-NH,) 195
Brometo (-Br) 208
Dissulfeto (-S-S-) 194; 255
Ester (-COOR) 205
Eter (-O-) 185
Nitro (-NO,) 210
Nitroso (-NO) 302
Tiocarbonila (=C=S-) 205
Tioeter (-S-) 194; 215
Tiol (-SH) 195

Fonte: SOUZA, 2011.

4.3.1 Influéncia do processo de agitacdo magnética e aeracao na remoc¢ao de COD

A agitacdo magnética e a aeracdo S30 processos importantes de serem
considerados, pois influenciam na eficiéncia do processo de coagulacdo-floculacdo. A
agitacdo magnética contribui para a colisdo dos flocos para a posterior formacao dos
aglomerados em particulados de maior dimenséo e volume, j& a aeracdo contribui para
uma melhor separacéo das fases (oleosa e aquosa), facilitando desta forma o processo de
sedimentacdo.

E importante ressaltar a necessidade do controle da velocidade de agitacdo visto
que altas velocidades favorecem o cisalhamento das particulas, destruindo os flocos
formados anteriormente (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Com o intuito de avaliar a influéncia do processo de agitacdo magnética e
aeracdo na remocdo de COD do efluente bruto de biodiesel foram realizados
experimentos com ambos 0s processos na auséncia de irradiacdo. Neste experimento as
condicdes de operacdo foram: agitacio magnética = 350 RPM, aeracdo = 70 mL min™ e
[CODJinicia = 1.423 mg C L™. Os resultados obtidos foram: [COD] (agitaio magnética) =
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1.419 mg C L™; [COD] (aeracao) = 1.392 mg C L!; [COD] ( agitago magnetica e aeracio) = 1.318
mg C L™ Com base nos resultados obtidos, pode ser observado que ndo houve
significativa remocdo de COD do efluente, indicando que ambos 0S processos Sdo
essencias apenas na etapa de coagulacdo-floculacéo.

Para se avaliar a influéncia da agitacdo magnética no processo de coagulacao-
floculagdo, visto que este parametro é utilizado durante todo o processo de
fotodegradacdo o experimento foi repetido utilizando o efluente ap6s processo de
coagulacao-floculacao, durante 10 horas experimentais somente na presenca de agitacdo

magnética. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 17.

Figura 17: Avaliacdo da remoc¢do de COD na presenca de agitacdo magnética com
efluente apos processo de coagulacdo-floculagcdo apds 10 horas experimentais. Condigédo
inicial [COD] =790 mg C L™,
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Fonte: A autora.

Observa-se que somente a agitacdo magnética ndo € eficiente para a remoc¢éo da
fragdo organica soluvel do efluente apos processo de coagulagdo floculacdo, sendo
necessario o acoplamento com outros processos a fim de se obter melhores resultados
no tratamento, a pequena reducgdo observada apos 6 horas de reagdo pode ser explicada

pela volatilizagdo do metanol.
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4.4 Experimentos de fotodegradacdo com aplicacdo dos processos fotdlise direta
UVv-Ce H202/UV-C

4.4.1 Influéncia da concentracao de H,O, na remog¢do da matéria organica

Os experimentos envolvendo a degradacdo dos contaminantes presentes no
efluente de biodiesel através da fotdlise do H,O, com lampada germicida (UV-C)
propiciaram alta remocdo de contaminantes presentes no efluente de biodiesel (Figura
18).

Figura 18: Influéncia da concentragdo de H,O, na remogéo de (a) DQO (b) COD e

(c) consumo de H,0,, no experimento de fotodegradacéo utilizando lampada germicida
UV-C. Condicdes iniciais: [DQO] = 3.127 mg O, L™, [COD] =790 mgC L* e pH =
2,9.
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Com relac&o ao experimento controle realizado com aplicacéo de 10.000 mg L™
de H,0; no escuro, pode ser observado que o processo de mineralizacéo foi ineficiente
haja visto que ndo houve remocdo de DQO e apenas 5% de COD (Figura 18b), onde
também néo foi observado consumo de H,O, (Figura 18c). Isso pode ser explicado em
decorréncia do H,O, mostrar excelente acdo oxidante para ions inorganicos e
deficiéncia em oxidar a fragéo organica.

Por outro lado, o uso somente de UV-C proporcionou 37% de mineralizacao
(Figura 18 b). Este resultado esta de acordo com as caracteristicas espectrais do efluente
apos o tratamento de coagulacdo-floculacdo e emissdo da lampada germicida, que esta
na faixa UV-C, com emissdao maxima a 254 nm (Figura 8).

Em paralelo, o acoplamento de UV-C e H,0O, (entre 5.000 e 20.000 mg L™ de
H.0,) também foi avaliado na mineralizacdo. Para todas as concentracdes de H,0,
avaliadas, um aumento na mineralizacdo foi obtido quando comparado apenas com 0
experimento UV-C (Figura 18 a e b). Este aumento é devido a degradacdo pelo radical
hidroxila gerado durante a decomposic¢édo do perdxido de hidrogénio (Eq. 8).

Para a menor concentracdo de H,O, avaliada, igual a 5.000 mg L™, a
mineralizacdo foi menos satisfatoria como consequéncia do total consumo de H,O, ap6s
4 horas experimentais (Figura 18 c).

Por outro lado, uma mineralizagdo quase completa foi obtida para as
concentracdes de 10.000, 15.000 e 20.000 mg L™ de H,0, (Figura 18 a e b), mas com

perfis diferentes. Usando 10.000 mg L™ de H,0,, foi necessario um tempo menor (6
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horas experimentais) quando comparado com 15.000 e 20.000 mg L™ (8 horas
experimentais), Figura 18 b.

Isto é explicado pelo equilibrio estabelecido entre a concentracdo de HO’
formada e H,0, utilizada (SHU et al., 2005), uma vez que um aumento na concentracdo
de H,0, ndo aumenta a concentracdo de HO". Além disso, um excesso deste reativo
tende a reduzir a eficicia da degradacdo devido as reagdes paralelas que podem
acontecer como apresentado nas EquagOes 43-49 (BASTURK e KARATAS, 2015,
MELO et al., 2009).

H,0, + HO® - HO," +H,0  k=3.3x10'Mts? (43)
HO,"+HO® 5> H,0+0,  k=7.1x10°M*'s™ (44)
0, +HO* > HO +0, k=1.01x10°"M?'s? (45)
HO® + HO® —> H,0, k=52x10°M"'s™* (46)
HO,® + H,0, - HO®* +H,0 + 0, k=05M"'s* (47)
HO," + HO,® - H0,+ 0,  k=83x10°M*'s™ (48)
HO," + 0," — HO, + 0, k=9.7x10"M*s™ (49)

Com base nos resultados obtidos, uma cinética mais rapida ocorreu na presenga
de 10.000 mg L™ H,0, (Figura 18b). Além disso, um consumo completo de H,O, foi
obtido nessa concentracdo (Figura 18c), sendo possivel a descarga do efluente para o
ambiente aquéatico ap6s o ajuste do pH entre 5 e 9.

Com relacdo aos experimentos de DQO, pode-se observar que houve diferenca
na cinética de mineralizacdo em compara¢do com os resultados de COD. Como ja
mencionado, a DQO é uma medida indireta, onde além da oxidacdo da matéria
organica, tem-se também a oxidacdo da fracdo inorganica, ou seja, os resultados estdo
sujeitos a interferéncias. Por outro lado, COD e uma medida direta e permite determinar
mais rapidamente e reproduzir de maneira mais fidedigna os resultados (SILVA, 2005
b; GEERDINK et al., 2017).

Uma vez que adi¢des sucessivas de H,O, podem aumentar a eficiéncia do
tratamento (SANTOS et al., 2011), a forma de adicdo de H,O, também foi avaliada
(Figura 19). Para tanto, foram feitos dois experimentos para maximizar a mineralizacdo
do efluente durante o tratamento induzido por H,0,/UV-C.

No primeiro caso, todo o H,O, foi adicionado a zero tempo de reacdo (adicéo

Gnica de 10.000 mg L™). No segundo, foram feitas adicdes mltiplas de 2.000 mg L. A
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primeira adicdo de 2.000 mg L™ foi adicionada inicialmente e as outras quatro adicdes
foram feitas apds um consumo de H,O, entre 60 e 80%. A Figura 19a apresenta 0s
resultados de DQO, a Figura 19b apresenta os resultados de COD e a Figura 19¢c os

resultados do consumo de H,O, deste experimento.

Figura 19: Influéncia da remocéo de DQO (a) COD (b) e consumo de H,0, (c), no
experimento de fotodegradacéo utilizando lampada germicida UV-C. Condic6es
iniciais: [DQO] = 3.127 mg O, L, [COD] = 790 mg L™ em pH= 2,9 , [H.0,] = adico
Gnica de 10.000 mg L™ e multiplas de 2.000 mg L™.
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A Figura 19b mostra que um mesmo perfil de decaimento e eficiéncia de
mineralizacdo foi obtido variando a forma de adi¢cdo de H,O,. Por outro lado, foi
necessaria uma menor quantidade de H,O, utilizando adi¢cdes sequéncias (foram feitas
apenas 4 adices) para obter os mesmos resultados, uma vez que houve consumo de
H,O, de 9,943 e 7,462 mg L™, respectivamente, utilizando adices tnicas e mltiplas
(Figura 19c).

Esses resultados mostram que o uso de adi¢des multiplas de H,O, minimiza a
ocorréncia de reacOes ineficientes (Eq. 43-49), contribuindo para a reducdo do custo
com produtos quimicos. Além disso, o valor de 7.462 mg L™ est4d préximo da
quantidade teérica de H,O, (6.645 mg L™), considerando o valor de DQO obtido apés a
coagulago-floculacdo (3.127 mg O, L) e que 1 g de DQO = 0,03125 mol de O, =
0,0625 mol de H,0,, é equivalente a 2,125g de H,0,. Assim, as experiéncias seguintes
que avaliam o efeito do pH foram feitas utilizando multiplas adicdes de 2.000 mg L™ de
H,0,.

4.4.2 Influéncia do pH na remocéo da fracao organica soltvel

O pH do meio, exerce grande influéncia na degradacdo dos contaminantes, em
decorréncia de interferir nas reagdes envolvidas, 0o que consequentemente afeta a

eficiéncia de degradacéo dos compostos organicos (NOGUEIRA, et al., 2007).
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A Figura 20 mostra os perfis de mineralizacdo do efluente pré-tratado utilizando
os simbolos UV-C (simbolos abertos) e H,O,/UV-C (simbolos sélidos) a diferentes
valores iniciais de pH (2,9, 5,0 e 7,0).

Figura 20: Efeito do pH na (a) mineralizacdo durante UV-C (simbolos abertos) e H,O,/
UV-C (simbolos sélidos) e, (b) consumo de H,O, durante H,O,/UV-C. CondicGes
iniciais; COD=790mg C L apH 2,9,997mgC L apH50e1.210mg C L™ a pH
7,0; [H.0,] = adicdes multiplas de 2.000 mg L™ quando a concentracéo residual de
H.O, chegasse entre 300 e 700 mg Lt
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Pode-se observar uma maior eficiéncia de mineralizacdo para o H,0/UV-C,
mas nédo para o UV-C (Figura 20a), onde melhores resultados foram obtidos a pH inicial
2,9. Isto é devido a diferenca nos valores iniciais de COD obtidos a pH 2,9, 5,0 e 7,0
respectivamente (792, 997 e 1.210 mg C L ™).

O aumento nos valores de COD a medida que o pH aumenta é devido a maior
solubilidade de oOleos e graxas e solidos em suspensdo (apresentada apés a fase de
coagulacao-floculacdo - Tabela 6), em meio neutro quando comparado com condigdes
acidas (VELJKOVIC et al., 2014; RATTANAPAN et al ., 2011).

Como esperado, para uma carga organica inicial mais elevada, a degradacéo
demanda maior tempo (Figura 20a).

Embora uma menor eficiéncia de mineralizacdo tenha sido atingida por uma alta
carga organica (Figura 20a- simbolos sélidos), vale ressaltar que nas mesmas condicdes
operacionais foi necessario menos H,O, para mineralizar o COD a medida que a carga
organica inicial aumentou (9,73, 6,68 e 583 mg H,O, consumido/mg de COD
mineralizado) a pH inicial 2,9, 5,0 e 7,0, respectivamente (Figura 20b), o que pode estar
relacionado com: (i) a presenca do ion HSO,, adicionado durante o passo de
acidificacdo, onde alta concentracio de H" no meio pode reagir com H,0, (Eq. 50) ou
atuar como eliminadores de radicais HO® (Eq. 50-52), desta forma o H,O, ndo é
utilizado de uma maneira tdo eficiente (SOARES et al., 2017).

H,0, + H" — H30," (50)
HSO, + HO® - SO, +H,0 k=35x10°M?'s? (51)
HO®+H' + ¢ — H,0 (52)

Dada a relagdo direta entre o pH e 0 aumento da carga orgénica, a diminuicao do
grau de mineralizacdo € aparente, uma vez que entre os valores de pH 2,9 e 7,0
avaliados, a diminuicdo observada é de 10%, equando o incremento da carga organica é
de aproximadamente 57%. Assim, em termos de remogéo de carga organica, melhores
resultados foram obtidos em condigfes quase neutras, enquanto considerando a
porcentagem de remocao, melhores resultados foram obtidos em pH natural do efluente
(2,9).

Desta forma, considerando uma aplicacdo real, é melhor aplicar o processo
H,0,/UV-C a pH natural (2,9), ja que o valor inicial de COD é menor, 0 que exige um
tempo de tratamento menor para atingir os valores relacionados ao limite de descarga,

sendo possivel tratar um maior volume de efluente (Figura 20a).
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4.4.3 Biodegradabilidade e avaliacédo da ecotoxicidade aguda durante os ensaios UV-
C e H,0,/UV-C

Embora os POAs possam ser utilizados como alternativas para o tratamento de
efluentes contendo compostos recalcitrantes e tdxicos, os altos custos necessarios com
energia e produtos quimicos para atingir uma mineralizacdo completa limitam sua
aplicacdo. Assim, estas tecnologias tém sido utilizadas como um pré-tratamento para
degradar parcialmente os compostos iniciais em compostos mais biodegradaveis e
menos toxicos, sendo possivel uma integragdo com um tratamento bioldgico, o que
contribui para a reducdo dos custos do tratamento (DA COSTA FILHO et al., 2016;
OLLER etal., 2011).

O valor inicial de DBOs/DQO do efluente pré-tratado foi de 0,51 (Tabela 6),
indicando que o efluente é biodegradavel. Por outro lado, a alta toxicidade aguda (89%)
para a bactéria V. fischeri (Tabela 6) indica a necessidade de empregar um tratamento
destrutivo para reduzir a toxicidade para subsequente acoplamento com um tratamento
biolégico. Neste contexto, é importante gerar produtos de degradacdo de menor
toxicidade e degradar o minimo de carga organica, visando a reducdo dos custos com
reagente (H,O,) e energia (UV).

Os experimentos UV-C (Figuras 21a, c) e H,0,/UV-C (Figuras 21b, d) foram
repetidos, e no caso do processo H,O,/UV-C, dosagem controlada de H,O, foi avaliada.
Para esses experimentos, além da remoc¢do do COD, foram também feitas analises de
DQO, DBO:s, 0leos e graxas, metanol, toxicidade para V. fisheri e biodegradabilidade

para verificar se os limites da legislacdo brasileira foram atingidos.
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Figura 21: Avaliacao dos parametros COD, DQO, DBOs, 6leos e graxas, metanol,
toxicidade para V. fisheri e biodegradabilidade durante tratamento UV-C (a, c) e
durante processos H,O,/UV-C (b, d). Condigdes iniciais: pH = 2,9, [DQO] = 3.127 mg
0, L™, [COD] =790 mg C L, [DBOs] = 1.590 mg O, L™, DBOs/DQO = 0,51 e
inibicdo da bioluminescéncia para a bactéria V. fischeri = 89%.
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Os resultados apresentados enfatizam novamente que a absorcdo direta de luz
UV-C, sem a presenca de outro composto, pode causar a degradacdo dos contaminantes
em decorréncia da alta energia aplicada romper as liga¢fes quimicas das moléculas.

Entretanto, quando ha adicdo de peroxido de hidrogénio, a taxa de degradagédo
aumenta, pois além da absorc¢do direta, tem-se a geracdo de radicais hidroxila, conforme
a Equacdo 8 os quais degradam a matéria organica (SHU et al., 2013), por isso o
processo € mais eficiente. Desta forma, o uso do processo H,0,/UV-C ¢é mais efetivo na
remocdo de COD, DQO, DBOs, metanol (Figura 21 b) quando comparado ao processo
UV-C (Figura 21a).
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Utilizando uma dosagem controlada de 4.000 mg L™ de H,O,, obteve-se
remocdo de 90%, 78% e 88% de COD, DQO e DBOs respectivamente (Figura 21b),
bem como diminuicdo da ecotoxicidade para V. fischeri de 89% para 20% (Figura 21d).

Nestas condicOes, os valores de DBOs e Oleos e graxas ficaram abaixo dos
limites estabelecido pela legislagdo brasileira (120 mg L™ a DBOs e 50 mg L™ para
6leos e graxas), sendo possivel sua descarga no sistema aquético apos ajuste do valor de
pH entre 5 e 9 (CONAMA, 2011).

Avaliando as experiéncias cinéticas com o tempo de tratamento monitorado,
pode-se inferir que o tempo de tratamento entre 4 e 6 horas (Fig. 21a) seja o suficiente
para atingir os limites da legislagdo brasileira. Neste contexto, visando o tratamento
completo do efluente bruto de biodiesel o processo H,0,/UV-C com dosagem de 4.000
mg L™ de H,0, com tempo de irradiago entre 4 e 6 horas é eficiente.

Por outro lado, aplicando o processo de UV-C apds 10 h de irradiacdo, o valor
legislado para 6leos e graxas foi atingido, mas nao para DBOs (Figura 21a). No entanto,
pode-se observar que este processo pode ser acoplado a um processo bioldgico apds 6 h
de irradiacdo, para atingir os valores de DBOs recomendados pela legislacao brasileira,
uma vez que a ecotoxicidade para V. fischeri diminuiu de 89% para 22% e a
DBOs/DQO obtida foi equivalente a 0,44, indicando que o efluente é biodegradavel
(Figura 21c). Sendo assim o processo UV-C durante 6 horas de irradiagcdo €
recomendado como pré-tratamento para se posteriormente acoplar um processo

bioldgico ao efluente bruto de biodiesel.

4.4.4 Avaliacdo qualitativa da degradacdo da cadeia carbbnica ap0s experimentos de
fotodegradacédo UV-C e H,0,/UV-C.

A degradacdo de &cidos graxos na forma de ésteres metilicos foi avaliada
durante os processos UV-C e H,0,/UV-C através da técnica cromatografia gasosa com
detector de ionizacgdo de chama (GC-FID) (Figuras 22a e b).

E importante mencionar que a composicdo das matérias primas para a produgio
do biodiesel em termos dos &cidos graxos presentes pode variar bastante, onde a
estrutura molecular dos ésteres alquilicos varia segundo as caracteristicas estruturais dos
acidos graxos dos 0leos vegetais precursores do biodiesel (FARIA, 2013).

Silva, 2005a, avaliou a composi¢do quimica do 6leo de soja em termos dos

acidos graxos presentes. De acordo com seu estudo o teor de &cidos graxos insaturados
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é de 85%, onde a composicdo quimica estd baseada nos seguintes acidos: palmitico,
esteérico, oléico, linoléico e linolénico.

No presente estudo, a aplicagédo do processo H,O,/UV-C (Figura 22b) removeu
uma maior quantidade destes &cidos graxos na forma de ésteres metilicos, quando
comparado ao processo UV-C (Figura 22a), isto pode ser observado pela maior
diminuicdo dos picos cromatograficos no experimento H,O,/UV-C, principalmente apos
aplicagdo de 4.000 mg L™ de H,0, o que também estd de acordo com os resultados
obtidos em termos dos parametros avaliados na Figura 21b.

Também pode ser observado que a aplicacdo do processo de fotolise direta UV-
C na remocdo de &cidos graxos como ésteres metilicos foi eficiente apds 6 horas de
irradiagdo (Figura 22a), onde foi observada uma significativa diminui¢do dos picos
cromatograficos neste experimento. Estes resultados também foram satisfatérios com
relacdo a diminuicdo da cadeia carbdnica do efluente de biodiesel e também estdo em

consonancia com os resultados apresentados na Figura 21a.
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Figura 22: Cromatogramas GC-FID do efluente bruto, apds processo de coagulacao-

floculacéo e (a) tratamento com aplicacdo do processo UV-C e (b) tratamento com

aplicacdo do processo H,0,/UV-C.
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4.5 Combinacao dos processos de coagulacdo-floculacéo e foto-Fenton classico ou
modificado utilizando radiacéo solar.

4.5.1 Nova caracterizacao analitica do efluente bruto de biodiesel e apds aplicacdo do
processo de coagulacédo-floculacéo

Antes da aplicagdo dos experimentos foto-Fenton classico e modificado, foi
necessaria a utilizacdo de uma nova matriz do efluente bruto de biodiesel, em
decorréncia do obtido inicialmente ter sido gasto nos experimentos H,0,/UV-C e UV-
C. Sendo assim, foi feita uma nova caracterizacdo analitica avaliando-se um menor
namero de parametros do efluente bruto e apds aplicacdo do processo de coagulacéo-
floculacéo, para posteriormente ser aplicado o processo de foto-Fenton.

O processo de coagulacdo-floculacdo foi aplicado na melhor condigéo
experimental, 0,50 mmol L™ de Fe** com pH inicial 2,9 na presenca de agitacdo

magnética e aeracao (Tabela 8).
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Tabela 8: Principais parametros fisico-quimicos avaliados antes e apds aplicacao do
processo de coagulagéo-floculagdo utilizando 0,50 mmol L™ Fe(NOs); na nova matriz
do efluente em estudo.

Parametros analisados Antes Apds Remocéo (%)
pH 2,9 2,9
Cor aparente (mg L™ Pt/Co) 5571 1.435 74
Turbidez (NTU) 1.824 232 87
DQO (mg O, LY 9.935 8.950 10
Oleos e graxas (mg L™) 1.012 226 78
DBOs 5.390 5.190 3,7
DBOs/DQO 0,54 0,58
Ferro total (mg L™?) 0,640 1,7
Inibicdo da bioluminescéncia* (%) 90 70 22

* analise realizada apds filtracdo em membrana com tamanho de poro 0,45 pm.

Conforme observado o processo de coagulagdo-floculagdo novamente mostrou
eficiéncia com relagdo a remocdo das propriedades organolépticas do efluente, onde
houve remocdo de 87% de turbidez e 74% de cor aparente, entretanto o processo foi
ineficiente para a remocéo da fracdo organica soltvel, houve remocéo de apenas 10% de
DQO e 3,7% de DBO:s.

E considerado um efluente biodegradavel apresentando razio DBOs/DQO
equivalente a 0,58, porém tdxico, visto que houve 70% de inibicdo para a bactéria
V. fischeri.

Neste contexto, a alta toxicidade do efluente aliada ao alto valor da carga
organica mostra a necessidade de aplicacdo de um segundo tratamento visando a
reducéo desses pardmetros, visando o descarte do efluente em corpos d agua.

Assim, na sequencia o processo foto-Fenton classico foi aplicado como
alternativa de tratamento e posteriormente o processo foto-Fenton modificado, este
ultimo tendo em vista que o aprimoramento da reacdo foto-Fenton pode ser conseguido
através da utilizacdo de complexos de ferricarboxilatos como, por exemplo, o

ferrioxalato de potassio.
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4.5.2 Experimentos de fotodegradacdo com aplicacdo do processo foto-Fenton
classico mediado por radiagéo solar

As reacdes de Fenton, sdo influenciadas por varios pardmetros operacionais, 0
pH por exemplo é um dos parametros criticos de operagdo do processo pois afeta a
geracdo de radicais hidroxila e a natureza das espécies de ferro em solucdo conforme
apresentado na Figura 11.

A concentragdo de perdxido, ferro e matéria orgdnica também influenciam
bastante. Para evitar reacOes paralelas (Equacdes 43-49) e o H,0, ser utilizado de uma
maneira mais eficiente, foram feitas adicdes sequencias deste aditivo de 500 mg L™
assim que consumidos 60-80% da sua concentracdo inicial. A concentracao inicial de
Fe?" variou de 0,5 a 2,0 mmol L™ (Figura 23).

Pode ser observado que a remogdo de DQO néo foi significativa para todas as
concentracdes de Fe?* avaliadas (Figura 23a). Isso pode ser justificado pelo rapido
decaimento da concentracdo de ferro total dissolvido a partir dos primeiros 15 kJ m?
(Figura 23b), mesmo com o pH das amostras ficando dentro da faixa 6tima de aplicacéo
do processo foto-Fenton cléssico (2,5-2,8) (Figura 23 c).

Estes resultados mostram que houve a formacédo de complexos fortes, soltveis e
estaveis dos contaminantes presentes no efluente com os ions ferro, onde em
decorréncia dos ions ferrosos ndo estarem livres em solucdo, ficam impedidos de
reagirem com o H,0O, e consequentemente de gerar o radical hidroxila para degradar a
matéria organica.

Para confirmar este resultado foi feito um experimento para avaliar se o ferro
estava sendo precipitado e em decorréncia disso indisponivel para a reacdo de Fenton.
Para isso, foi adicionado ions ferrosos com variagao da concentracao de 0,5 a 2,0 mmol
L a0 efluente apds processo de coagulacéo floculacio e filtragdo em membrana de 0,45
pUm, sob agitacdo magnética e na auséncia de H,0O, e irradiacdo. Visto que ndo foi
observado formacdo de precipitado a olho nu, consumo de H,O, e também houve
decaimento na concentragdo de ferro, apresentando o mesmo perfil da Figura 23b, foi
possivel constatar a complexacdo do ferro com os contaminantes organicos presentes no
efluente de biodiesel.

Com base nesses resultados também é possivel inferir que esses complexos
formados apresentam uma constante de estabilizacdo maior do que o complexo entre o

ferro (11) e a 1,10 fenantrolina, que é da ordem de 10° a 25°C.
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Figura 23: Avaliacdo da remocéo de DQO (a), concentracédo de ferro total dissolvido
(b) e pH (c) durante o processo foto-Fenton classico. Condigdes iniciais: [DQO] = 8.950
mg O, L™*; [H,0,] = adicdes sequencias de 500 mg L™ apds 60-80% de consumo; pH =

2,9.
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Soares et al, 2015, observaram em seu trabalho um resultado semelhante, onde o
processo foto-Fenton classico mostrou eficiéncia limitada na mineralizacdo de aguas
residuais acrilicas téxteis, devido a complexacdo de ferro com os contaminantes
presentes no efluente em estudo, os quais apresentaram baixa fotoatividade, impedindo
a reacdo foto-Fenton.

A literatura reporta outros trabalhos que relataram baixa eficiéncia com o
processo foto-Fenton classico aplicado a outras matrizes de aguas residuais complexas
(DOUMIC et al., 2015; MANENT] et al., 2015).

Com base nos resultados anteriores 0 uso de um agente complexante que tenha
um maior valor de constante de estabilizacdo e que seja facilmente fotolizado, pode ser
uma alternativa para resolver esta situacdo, em decorréncia disso foi empregado o
processo foto-Fenton modificado, com adi¢do sequencial do ligante oxalato, uma vez
que sua constante de estabilizacdo com Fe** é da ordem de 10%.

Este complexo por ser muito fotoativo além de manter os ions ferrosos soliveis
e assim disponiveis para a reacdo de fenton, possibilitam trabalhar em valores de pH
proximos a neutralidade, o que é extremamente vantajoso para se adequar a legislacdo
vigente e realizar o descarte do efluente em mananciais (SAFARZADEH AMIRI et al.,
1997; SOARES et al., 2015).
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4.5.3 Experimentos de fotodegradacdo com aplicacdo do processo foto-Fenton
modificado mediado por radiacéo solar

Devido a ineficacia do processo foto-Fenton classico, novos experimentos foram
feitos, utilizando como fonte de ferro o complexo ferrioxalato. As mesmas
concentracdes de ferro foram avaliadas, contudo, estes experimentos foram feitos com
adicdes sequencias do ligante oxalato para impedir o ferro de complexar com os
contaminantes organicos (Figura 24).

Pode ser observado que a adi¢do sequencial do ligante melhorou a remocéao de
DQO (Figura 24a), devido ao fato de manter os ions ferrosos sollveis em solucdo e
desta forma disponiveis para reagir com o H,O; (Figura 24b) impedindo os ions ferro de
complexarem com os contaminantes organicos (SAFARZADEH AMIRI et al., 1997).

Desta forma foi observado um aumento na eficiéncia de remoc¢éo de DQO com o
aumento da concentracdo de ferro de 0,5 para 1,0 mmol L™, atingindo uma eficiéncia
méxima em 1,0 mmol L™, mesmo com o aumento da concentragdo de ferro entre 1,0 e
2,0 mmol L™ (Figura 24a).

Utilizando 1,0 mmol L™ foi possivel degradar 70% da matéria organica (Figura
24a) e evitar reacOes paralelas ineficientes de H,0, (Eq. 43-49) (Figura 24c), além do
decaimento de DBOs de 5.190 para 1.248 mg O, L™ resultando em uma remocéo de
76% para este parametro.

Estes resultados estdo de acordo com o estudo realizado por Rocha et al., (2011)
e Silva et al., (2016), onde houve uma melhor remocao de carbono organico dissolvido
durante o tratamento de chorume de aterro sanitario pelo processo foto-Fenton na

presenca de uma concentracdo de ferro de 60 mg L™, equivalente a 1,1 mmol L™.
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Figura 24: Avaliacdo da remocdo de DQO (a), concentracdo de ferro total dissolvido
(b), consumo de H,0O, (c), avaliagdo do pH (d), durante aplicacdo do processo foto-
Fenton modificado usando diferentes concentracdes de Fe**. Condicdes iniciais: [DQO]
= 8.950 mg O, L™ [H,0,] = adicdes sequencias de 500 mg L™ apés 60-80% do

consumo, pH =2,9.
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Fonte: A autora.

A toxicidade aguda para a bactéria V. fscheri também foi avaliada antes e apds
aplicacdo do processo foto-Fenton modificado e o melhor resultado esta em
consonancia com os dados apresentados anteriormente, onde na concentracdo de 1,0
mmol L™ de FeOx, foi possivel reduzir a toxicidade de 70% para 6%.

Outro parametro importante de ser ressaltado é com relagdo ao pH final do
efluente apés o processo de fotodegradagdo. Na condicdo de 1,0 mmol L*, o pH
aumentou até 7 (Figura 24 d), como consequéncia da descarboxilacdo de FeOx e isso €
extremamente vantajoso para 0 processo, uma vez que ndo € necessario executar a etapa
de neutralizagcdo para o descarte do efluente para atender as normas da legislacéo

vigente.
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No entanto, considerando as porcentagens de remocdo de DQO e DBOs
alcancadas (72% e 76%) e comparando com os limites estabelecidos pela legislagédo
brasileira no Estado de Minas Gerais (é necessario reduzir em pelo menos 70% e 75% a
DQO e DBOs respectivamente), o efluente tratado estd adequado para descarga em
sistemas aquaticos (Conselho Estadual de Politica Ambiental, 2008).

Por outro lado, a carga orgénica residual apds 602 kJ m?, ainda é elevada.
Assim, um acoplamento com um tratamento bioldgico pode ser uma boa alternativa
visando a reducdo da matéria organica remanescente, uma vez que foi obtida uma
relacdo DBOs/DQO de 0,50.

Neste contexto os resultados mostram que apds o processo de coagulacao-
floculagdo o processo foto-Fenton modificado mediado por radiacdo solar é outra
excelente alternativa para o tratamento do efluente bruto de biodiesel, reduzindo a
matéria organica presente juntamente com a toxicidade e o efluente se torna mais
biodegradavel podendo se acoplar posteriormente um tratamento biolégico.

E importante salientar que a literatura reporta varios trabalhos com biodiesel,
entretanto os mesmo se limitam a sua producéo para fins energéticos, onde os trabalhos
relacionados a gestdo do efluente gerado na producao sdo limitados.

Neste contexto, 0s resultados apresentados neste trabalho sdo bastante
promissores visando o tratamento de efluente industrial de biodiesel, principalmente
com relacdo a aplicacdo do processo H,O,/UVC (como tratamento completo), UV-C
(como pré-tratamento) e a aplicacdo de agente complexante de oxalato para manter
espécies de ferro fotoquimicamente ativas em solucdo, durante o processo foto-Fenton
solar, tendo em vista que a literatura reporta poucos trabalhos com exploracdo destas
ténicas em efluentes diversificados, sendo uma inovacdo aplicada ao tratamento de

efluente de biodiesel.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho demonstrou a relevancia do acoplamento entre os processos de
coagulagdo-floculagdo com a fotdlise direta UV-C ou de oxidacdo avancada (H,O»/UV-
C e foto-Fenton) visando o tratamento de efluente bruto de biodiesel.

A aplicacdo do processo de coagulacdo-floculacdo foi eficiente para remocéo
das propriedades organolépticas do efluente como turbidez, cor, sélidos em suspensao e
6leos e graxas. Entretanto, esse processo foi ineficiente para remover a fracdo orgénica
soltvel e toxicidade, sendo necessario acoplar os processos UV-C, H,0,/UV-C e foto-
Fenton para a degradacdo da matéria organica e reducdo da toxicidade aguda para a
bacteria V. fischeri.

O tratamento completo da matriz avaliada para atender a legislacéo brasileira ou
reuso de agua deve incluir 0,5 mmol L™ Fe(NOs)s, 53 minutos de tratamento com pH
natural do efluente (2,9) durante a fase de coagulagéo-floculacdo, seguido do processo
H,0,/UV-C usando 4.000 mg L™ H,0, em adicdo sequencial de 2.000 mg L™ H,0, e
tempo de irradiacdo entre 4 e 6 horas.

A aplicacdo do processo UV-C durante 6 horas é recomendada como pré-
tratamento para um acoplamento subsequente com uma remocdo bioldgica para
completa da fracdo orgénica soltvel, uma vez que o UV-C foi eficiente na reducéo da
toxicidade de 89% para 22%, gerando um DBOs/DQO de 0,44, indicando que é
biodegradavel.

O processo foto-Fenton modificado com utilizacdo de radiacdo solar apresentou
um sinergismo positivo causado pela adicdo do ligante oxalato para manter as espécies
de ferro fotoquimicamente ativas em solucdo durante o tratamento do efluente.

Apbs uma dose UVA equivalente a 602 kJ m™, foi possivel obter 70% de
remocao da DQO, 76% de remogao DBOs, DBOs/DQO equivalente a 0,50 e diminuicdo
da toxicidade de 70% para 6%, adequando desta forma o efluente para descarte de
acordo com a legislacdo vigente, onde para um tratamento completo a carga organica
remanescente poderia ser eliminada por um tratamento biolégico em decorréncia do
aumento da biodegradabilidade e diminuicdo da toxidade.

Finalmente, o acoplamento entre os processos de coagulagéo-floculagdo com os
processos UV-C, H,0,/UV-C e foto-Fenton solar modificado constituem uma boa
alternativa para o tratamento do efluente em estudo, uma vez que houve remocéao das

propriedades organolépticas bem como da fracdo organica sollvel e toxicidade, o que
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mostra a viabilidade destes processos como alternativas para o tratamento deste tipo de

efluente, visando seu reuso ou descarte em corpos d’agua.
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Figura 1: Curva analitica de calibragdo para determinacdo da cor aparente.
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Figura 2: Curva analitica de calibracéo para determinacédo de H,O, com metavanadato

de aménio.
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Figura 3: Curva analitica de calibracdo para determinacdo de H,O,, com utilizacdo de
oxalato de titanio.
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Fonte: A autora.

Figura 4: Curva analitica de calibracdo para determinacéo de ferro total dissolvido.
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Figura 5: Curva analitica de calibracdo para determinacdo do metanol.
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Figura 6: Curvas analiticas de calibracdo para determinacéo de (a) CT e (b) CI.
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Figura 7: Curva analitica de calibracdo para determinacdo da DQO a 600 nm, faixa alta

(100 — 1.200 mg O, L™).
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