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RESUMO

BITTENCOURT, Lucas Aparecido. Aplicacdo da técnica de eletrofloculacéo para o
tratamento do efluente do biodiesel. 2017. Dissertacdo Mestrado em Bioenergia —
Universidade Estadual do Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava -PR. 2017.

O processo de producdo de biodiesel é composto pelas seguintes etapas:
preparacdo da matéria-prima, reacao de transesterificacao, separacdo de fases, destilacédo
da glicerina e a purificacdo, tendo como residuo a 4gua de lavagem. A agua de lavagem
gerada durante a purificacdo apresenta um alto teor de dleos e graxas, tendo potencial
para contaminar corpos de dgua. Uma das propostas de tratamento € utilizar a técnica de
eletrofloculacdo devido a sua eficicia durante o processo de tratamento. O objetivo
deste trabalho é aplicar a técnica de eletrofloculacdo com diferentes eletrodos visando a
melhor condicdo de tempo de tratamento e tensdo aplicada. O processo foi realizado em
um reator eletroquimico constituido de dois eletrodos. Os eletrodos utilizados foram de
Aluminio (Al), Aco Carbono (Aco C.), Aco carbono Galvanizado (Aco C. G.), Estanho
(Sn) e Zinco (Zn) com érea total de contato dos eletrodos no efluente de 144 cm? L™, e
distancia entre os eletrodos de 10 mm. Foram aplicadas diferentes tensdes e tempos de
ensaio, de modo a determinar os melhores parametros do processo. A melhor tenséo
para cada eletrodo foi de 3 volts para Al e Aco C., e 4 Volts para Aco C. G, Zne Sn,e 0
tempo foi de 45 minutos para cada eletrodo. Para retirar os sobrenadantes do efluente
tratado foram utilizadas duas técnicas de filtragem, sendo a primeira com papel filtro e a
segunda com filtro de carvdo ativado. O filtro de carvéo ativado foi 0 que apresentou
melhores remocBes de poluentes, com eficiéncia de remocdo de 58% de DQO com
eletrodo de Aco C. e 56% com eletrodo de Zn. J& para remocdo de DBO a eficiéncia foi
de 96% para os eletrodos de Al, Ago C, e A¢o C. G. O custo para a aplicacdo da técnica
de eletrofloculacdo n&o ultrapassou o valor de 9,71 R$/m>. Os menores custos de
operacgdo foram utilizando o eletrodo de Al e Ago C. que custam respectivamente 7,55
R$/m? e 7,45 R$/m>. Frente aos resultados, pode-se concluir que é possivel utilizar a
técnica de eletrofloculacdo no tratamento de efluente de biodiesel em termos técnico-

econdmico utilizando diferentes eletrodos.

Palavras-chave: Biocombustivel; Agua; Eletrolise



ABSTRACT

BITTENCOURT, Lucas Aparecido. Application of the electroflocculation technique
for the treatment of biodiesel effluent. 2017. Dissertation (Master’s Degree in

Bioenergy) - Midwest State University, Guarapuava.

The biodiesel production process consists of the following steps: preparation of the raw
material, transesterification reaction, phase separation, glycerin distillation and
purification, with washing water as the residue. The washing water generated during
purification has a high content of oils and greases, having the potential to contaminate
bodies of water. One of the treatment proposals is to use the electrofloculation technique
because of its effectiveness during the treatment process. The objective of this work is
to apply the electrofloculation technique with different electrodes aiming at the best
condition of treatment time and applied voltage. The process was carried out in an
electrochemical reactor composed of two electrodes. The electrodes used were
Aluminum (Al), Carbon Steel (C. Steel), Galvanized Carbon Steel (G. C. Steel), Tin
(Sn) and Zinc (Zn) with total contact area of the electrodes in the effluent of 144 cm?L™.
The distance between the electrodes was set at 10 mm. Different stresses and test times
were applied in order to determine the best process parameters. The best voltage for
each electrode was 3 volts for Al and Steel C., and 4 Volts for Steel C. G, Zn and Sn,
and the time was 45 minutes for each electrode. To remove the supernatants from the
treated effluent, two filtration techniques were used, the first one with filter paper and
the second with activated carbon filter. The activated carbon filter was the one that
presented the best removal of pollutants, with removal efficiency of 58% of COD with
Steel C electrode and 56% with Zn electrode. For the removal of BOD, the efficiency
was 96% for the electrodes of Al, Steel C, and Steel C. G. The cost for the application
of the electro-flocculation technique did not exceed the value of 9,71 R$/m®. The
lowest operating costs were using the electrode Al and Steel C. which cost respectively
7,55 R$/m* and 7,45 R$/m°>. Due to the results, it can be concluded that it is possible to
use the technique of electrofloculation in the treatment of biodiesel effluent in technical-
economic terms using different electrodes.

Keywords: Biocombustivel; Water; Eletrolize.



1. INTRODUCAO

Estudos estimam que as reservas de petréleo se esgotem por volta do ano 2060
(ZENATTI, 2011). Essa previsivel escassez do petroleo tem efeitos diretos sobre
diversas areas, portanto, buscam-se alternativas como o biodiesel e o etanol obtidos de
fontes renovaveis.

Oleos vegetais “in natura” podem ser utilizados como biocombustiveis, porém
causam muitos danos ao motor (ENCARNACAO, 2008), para torna-lo mais proximo ao
diesel de petrdleo, deve-se melhorar suas propriedades fisico-quimicas (densidade,
volatilidade e viscosidade), o que pode ser alcancado de acordo com a rota utilizada
para a conversdo do 6leo em biodiesel. A reacdo de transesterificacdo para a producao
de biodiesel é uma das principais rotas de conversdo de 6leos vegetais e gorduras em
biodiesel, pois através dessa rota se torna possivel aproximar os 0leos vegetais dos
parametros do diesel mineral.

O biodiesel é definido quimicamente como éster monoalquilico de acidos graxos
derivados de lipideos de ocorréncia natural e pode ser produzido a partir da reacdo de
triacilglicerdis (ou triglicerideos) com etanol ou metanol, na presenca de um catalisador
acido ou basico (SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998).

Apobs a reacdo de transesterificacdo e separacdo de fases (glicerina/biodiesel),
faz-se necessario efetuar a etapa de lavagem de biodiesel, com a finalidade de
purificacdo bem como para atender as normas de comercializacdo da Agéncia Nacional
do Petr6leo biocombustivel e G&s natural — ANP.

A agua de lavagem da purificacdo de biodiesel conta com a presenca de acidos
graxos livres provenientes do éleo utilizado no processo assim como de parte do alcool
usado em excesso na producdo (reacdo de transesterificacdo), pequenas quantidades do
catalisador e parte do 6leo que ndo é convertida no processo. Essa combinacdo de
compostos possui uma carga organica muito superior quando comparada a outros tipos
de efluentes liquidos gerados, como os de curtumes, frigorificos e aterros sanitarios.
Com isso, é necessario que se trate essa dgua contendo uma concentracdo de carga
poluidora elevada (MEDEIRQOS, 2008).

O aumento na producéo de biodiesel implicou um aumento também na producéo
de efluente (4gua de lavagem do Biodiesel). De Boni et al. (2007) verificaram que sédo
necessarios no minimo 3 L de agua para cada litro de biodiesel produzido, considerando

a grande quantidade de efluente gerado durante a producéo de biodiesel, levando a uma



preocupacdo em relacdo ao tratamento desse efluente com alta carga poluidora. O
Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA determina como referéncia os
padrbes para lancamento de efluentes liquidos gerados por fontes poluidoras a resolugdo
N° 430, de 13 de maio de 2011, presente no artigo 3°.

Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados
diretamente nos corpos receptores apds o devido tratamento e ainda desde que
obedecam as condicOes, aos padrdes e as exigéncias dispostos na Resolugdo e em outras
normas aplicaveis. Para tratamento do efluente gerado da lavagem do biodiesel, a
técnica denominada de eletrofloculacéo, eletroflotacdo ou eletrocoagulacdo, utilizando
reatores eletroquimicos, tem mostrado resultados bastante promissores.

O tratamento de eletrofloculagcdo (EF) é uma das alternativas para tratar esse
efluente, consistindo em um método cujo centro das reacdes de coagulacdo ocorre em
um reator eletroquimico que tem sido usado para tratar esgotos sanitarios, efluentes de
restaurantes e industrias com alta eficiéncia na remocdo de Oleos e graxas, da emulsdo
de 6leo/dgua e corantes. Nesse processo, a agua residual permanece 24 horas sob a
passagem da corrente elétrica fornecida pela tensdo aplicada, provocando a
decomposicdo das moléculas a partir da reacdo de oxi-reducdo, com a quebra da
estabilidade coloidal pela liberacdo do cétion metélico do eletrodo, ocasionando a
coagulacdo e a flotacdo, além de gerar gases (O, e H,) (VALVERDE et al., 2014).

Apos a aplicacdo da técnica de EF, Palomino-Romero et al. (2012) obtiveram
média de 90% de remocédo de DQO e DBO. Empregando a mesma técnica, Meneses et
al. (2011) removeram 99,23% dos 6leos e graxas presentes no efluente bruto, mostrando
ser a técnica bastante eficiente para remocao de 6leos e graxas.

Mollah et al. (2004) e DE Boni et al. (2007) demonstram que o tratamento
eletroquimico com agentes floculantes é economicamente viavel tendo em vista que
para uma indudstria de porte médio com producdo diaria de biodiesel de 100.000 L, o
custo do tratamento da agua de lavagem ndo chega a 0,7% do faturamento anual da

empresa, além da possibilidade de reuso da agua tratada no préprio processo.



2. OBJETIVOS

Objetivo geral

Aplicar a técnica de eletrofloculagdo com diferentes eletrodos para a purificagédo

da agua de lavagem do biodiesel de soja B100.

Obijetivos especificos:

1. Analisar a influéncia de diferentes tensbes e tempo aplicados para a
eletrofloculacdo nos eletrodos de Al, A¢o C., Aco C. G., Sne Zn.

2. Caracterizar os parametros de pH, acidez, solidos totais, DDO, DBO,
turbidez e teor de 6leos e graxas do efluente da lavagem do biodiesel B100 antes e ap0s
o0 procedimento de eletrofloculagéo.

3. Caracterizacgdo por Microscopia Eletronica de Varredura dos eletrodos de Al,

Aco C., Aco C. G., Sn e Zn antes e apos a eletrofloculacao.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Fontes energéticas ndo renovaveis e renovaveis

As fontes de energia utilizadas pela humanidade incluem as convencionais
(petréleo, carvdo mineral, hidroelétrica) e as alternativas (biocombustiveis, edlica,
celulas fotovoltaicas). As fontes convencionais possuem tecnologia difundida, causam
grande impacto ambiental, enquanto as fontes de energia alternativa tém o intuito de
diminuir os poluentes que causam grande impacto ambiental, como o CO;, liberado pela
queima de combustiveis fosseis (MOLINARI; WINCKLER, 2010).

As fontes de energias ndo renovaveis encontram-se na natureza em quantidades
limitadas e tendem a se extinguir conforme a sua utilizacdo, incluindo a energia nuclear
e 0s combustiveis fdsseis, como petréleo, carvdo mineral e gas natural, os quais
produzem residuos nocivos ao meio ambiente. J& a energia renovavel, como a energia
solar, edlica, biomassa (bioenergia), é extraida de fontes naturais e capaz de se
regenerar, além de sua producdo gerar menor impacto ambiental (MOLINARI;
WINCKLER, 2010).

Nesse sentido, é oportuno o desenvolvimento de fontes alternativas para a
producdo de energia que sejam renovaveis e ndo agridam o meio ambiente. O Brasil
possui uma matriz energética com 46% de fontes renovaveis sendo que no mundo
utilizam-se somente 15%. Esse € um dado significativo e confere destaque ao pais,
principalmente devido ao estimulo a agroenergia, que representa mais da metade das
fontes renovaveis (MAPA, 2009).

3.2. Biodiesel

Uma possivel alternativa ao diesel é 0 uso de 6leos de origem vegetal ou animal;
ao passar por uma rota de conversdo quimica, o Oleo vegetal é denominado de
“biodiesel”. Quimicamente, os oOleos e gorduras animais e vegetais consistem de
moléculas de triacilglicerideos constituidas de trés acidos graxos de cadeia longa
ligados na forma de ésteres a uma molécula de glicerol (GERIS et al. 2007
ISSARIYAKUL; DALALI, 2014).

Oleos vegetais podem ser usados “in natura” no motor de ciclo diesel, porém

ainda causam muitos danos. O maior inconveniente do uso direto de 6leos vegetais € a



sua viscosidade elevada, que provoca a formacao de cogque nos motores, 0s quais podem
sofrer sérios danos em médio e longo prazo, levando a necessidade de modificacdes
quimicas e fisicas tais como transesterificacdo, esterificacdo e pirolise
(ISSARIYAKUL; DALAI, 2014).

A producdo de biodiesel se da a partir de 6leos vegetais ou gorduras animais e
um &lcool (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador &cido, bésico ou
enzimatico, processo chamado de transesterificacdo, gerando o biodiesel e glicerina
(FAPEMIG, 2013).

De acordo com Demirbas (2008), o biodiesel tem maior ponto de fulgor que o
diesel mineral, garantindo assim seguranca mais avangada na sua utilizacdo. Possui alto
namero de cetano, elevado poder de autoignicdo e de combustdo e ainda viscosidade
apropriada para queima nos motores diesel. Além disso, é biodegradavel ndo tdxico e

possui excelente capacidade lubrificante para o motor, aumentando sua vida util.

3.3. Matérias primas

Por todo o planeta, vegetais como girassol, canola, soja, dendé, babacu,
amendoim, algas e algod&o, entre outros, estdo sendo analisados como opg¢Oes para
producdo de biodiesel (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005). Atualmente, o vegetal
mais utilizado para producédo de biodiesel (B100) é a soja pela sua tecnologia difundida
e grande producédo no Brasil (MENESES et al., 2011). Além do 6leo vegetal in natura e
das gorduras animais, os Oleos de frituras vem sendo utilizados como fonte de
triglicerideos (LEUNG, 2001).

Dessa forma, podem constituir matéria-prima para a producdo de biodiesel as
seguintes espécies de 6leos vegetais: grdo de amendoim, polpa do dendé, améndoa do
coco de dendé, caroco de algoddo, babagu, semente de girassol, baga de mamona,
semente de canola, semente de maracuja, polpa de abacate, pinhdo manso, semente de
linhaga, semente de soja, algas entre outros (UDOP, 2014).

Para obtencdo do 0leo vegetal sdo necessarias trés etapas:

1) Armazenamento dos graos;

2) Preparacao dos graos;

3) Extracéo do 6leo bruto;



O armazenamento é de grande importancia, pois incide diretamente no
rendimento e na qualidade do produto final. Quando as sementes oleaginosas sdao
armazenadas em mas condic@es, problemas podem ocorrer, tais como: aquecimento da
semente, chegando até a carbonizagéo, caso esteja com umidade acima da critica (13%);
aumento de acidez; escurecimento do Oleo contido na semente, tornando dificil a
refinacdo e a clarificacdo e modificagdes estruturais, como a diminui¢do do indice de
iodo apds armazenamento prolongado da semente (MANDARINO; HIRAKURI;
ROESSING, 2015).

Na segunda etapa, 0s graos sao avaliados por amostragem: o teor de umidade, a
quantidade de material estranho e a incidéncia de gréos quebrados, avariados e ardidos.
Frequentemente, muitas impurezas se misturam, tornando necessaria uma pré-limpeza
para separacao dos contaminantes maiores dos graos (FARIAS, 2001).

Subsequentemente, os graos limpos sao levados a descascadores com maquinas
relativamente simples, nas quais as cascas sdo quebradas por batedores ou facas
giratdrias e sdo separadas dos cotilédones (polpas), por peneiras vibratorias e insuflacdo
de ar (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015). Os cotilédones sao triturados
utilizando rolos de aco inoxidavel horizontais ou obliquos para aumentar a saida do
6leo. Apos a retirada dos flocos laminados, realiza-se um cozimento para diminuir sua
viscosidade e tensdo superficial, o que permite a aglomeragdo das goticulas de 6leo e
sua subsequente extragao.

A extracdo do 0Oleo bruto pode ser por prensagem mecanica, que consiste em
remocdo parcial do 6leo, ou por extracdo de solvente organico, atualmente tendo o o
hexano como o mais utilizado, com ponto de ebulicdo préximo de 70 °C. A recuperagdo
do solvente contido nessa mistura € efetuada com o emprego de compressores de frio
ou, nas instalacbes mais modernas, por colunas de absorcdo com 6leo mineral, o que é
possivel devido a maior solubilidade do hexano em 6leo mineral que no ar (MORETO;
ALVES, 1986).

Ap0s a extracdo do 0Oleo bruto, realiza-se a degomagem, cujo objetivo é remover
os fosfatideos, dentre eles a lecitina, as proteinas e as substancias coloidais (SILVA,
2013), reduzindo ainda a quantidade de alcali a ser utilizado durante a subsequente
etapa de neutralizacdo. A quantidade de fosfatideos no 6leo bruto de soja pode alcancar
teor em torno de 3%. Os fosfatideos e as substancias coloidais chamadas “gomas” sdo
facilmente hidratdveis na presenca de &gua e tornam-se insollveis no 0leo,

possibilitando sua remogéo.



O método de degomagem mais utilizado consiste na adi¢do de 1% a 3% de agua
ao 6leo bruto aquecido a 60 °C - 70 °C, sob agitagdo constante, durante 20 a 30 minutos.
O precipitado formado é removido do éleo por centrifugacdo a 5000 rpm — 6000 rpm.
As gomas assim obtidas, contendo 50% de umidade, sdo secas a VAcuo
(aproximadamente 100 mm de Hg de presséo) a temperatura de 70 °C a 80 °C.

A figura 1 apresenta o fluxograma do processo de degomagem do 6leo bruto.

Agua —— | Misturador —
l Fosfolipideos
Pigmentos
‘ Centrifuga ‘—p Borra =
Oleo bruto
v Metais

[ Oleo degomado ]

Figura 1. Degomagem do 6leo bruto (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015)

A gordura animal difere dos 6leos vegetais em relacdo as suas propriedades
quimicas. Em sua composicdo, os Gleos vegetais apresentam uma grande quantidade de
acidos graxos insaturados, entretanto, nas gorduras animais, como o sebo bovino, ocorre
0 contrario: apresentam uma quantidade maior de acidos graxos saturados (MORAES,
2008).

3.4. Processo de producdo e purificacdo do biodiesel

3.4.1 Producéo de Biodiesel

O biodiesel é produzido principalmente pela reacdo de transesterificacdo de
Oleos vegetais com alcodis de cadeia curta na presenca de um catalisador
(ISSARIYAKUL; DALAI, 2014). O metodo convencional envolve a utilizagdo de

catalisadores bésicos, mas o biodiesel ainda pode ser produzido na presenca de



catalisadores acidos e alcalinos, via catalise homogénea ou catalise heterogénea
(KARAOSMANOGLU, 1996).
A Figura 2 apresenta um fluxograma das etapas simplificadas do processo de

producdo do biodiesel.

MATERIA PRIMA

v

PREPARACAO DA

MATERIA PRIMA METANOL
OU ETANOL
|
CATALISADOR Oleo ou gordura ¢
» IRANSESTERIFICACAO € <
Alcool etilico

ou metilico

SEPARACAO DE
Fase FASES Fase
pesada leve
DESIDRATACAO
DO ALCOOL
! | !
RECUPERACAO DO »( g A RECUPERACAO DO
ALCOOL DA GLICERINA Excessos LCOOL DOS ESTERES
iGIicerina bruta de alcool l
recuperado
DESTILACAO PURIFICACAO
DA GLICERINA DOS ESTERES
RESIDUO GLICERINA BIODIESEL
GLICERICO DESTILADA

Figura 2. Fluxograma do processo de producao de biodiesel (Revista Biodiesel, 2008).

Na reacdo de transesterificacdo (Figura 2), o triglicerideo reage com um &lcool
simples (metanol ou etanol), formando ésteres (metilico ou etilico) que constituem o
biodiesel. Forma-se também como subproduto o glicerol (GAMA, 2008).

A reacgdo pode ser catalisada por bases (NaOH, KOH, carbonatos ou alcdxidos), &cidos
(HCI, H,SO,4 e HSO;-R) ou enzimas (lipases). O processo &cido ocorre de maneira mais rapida
na presenca da mesma quantidade de um catalisador, observando-se maiores rendimento e
seletividade, além de apresentar menores problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos.
Os catalisadores mais eficientes para esse propésito séo KOH e NaOH (MENEGHETTI;
MENEGHETTI; BRITO, 2013).
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A catalise basica € a mais amplamente usada na producdo comercial,
provavelmente devido a sua alta taxa de converséo de 6leo (triglicerideos) a biodiesel
(ésteres metilicos) em uma reacdo quimica simples, de curto tempo e custo baixo
(PALOMINO- ROMERO et al., 2012).

A reacdo de esterificacdo € o processo de obtencdo de ésteres, formado a partir
da substituicdo de uma hidroxila (-OH) de um &cido por um radical alcoxila (-OR). O
método mais comum € a reagdo reversivel de um &cido carboxilico com um &lcool,
havendo eliminacdo de agua (MARCHETT; MIGUEL; ERRAZU, 2007).

No processo de esterificacdo, a estequiometria da reacdo é de 1 mol de alcool
para cada mol de &cido graxo, se o sub produto da reacéo é a agua, representando uma
vantagem ambiental quando comparado a uma reacdo de transesterificagdo, que gera
glicerol em grande quantidade. Segundo Mbaraka, Radu e Lin (2003), a esterificacdo
apresenta taxas de reacdo superiores a transesterificacdo permitindo o uso de
catalisadores acidos sem o problema da saponificacdo, mas ainda € uma rota pouco
explorada, necessitando de desenvolvimento e pesquisa.

3.4.2. Purificacéo do biodiesel

Segundo Lopes (2008), devido ao carater reversivel da reacdo de
transesterificacdo, € necessario utilizar um dos reagentes de partida em excesso, no caso
0 éalcool, para favorecer o deslocamento do equilibrio na direcdo dos produtos.
Entretanto, mesmo com o alcool em excesso, Varios intermediarios, bem como o 06leo,
alcool e catalisador, que ndo reagem, estdo presentes paralelamente a formacdo dos
ésteres de etila ou metila. Para a remocdo dessas impurezas de forma a aumentar a
pureza do produto principal, € necessario efetuar a purificacao do biodiesel, consistindo
basicamente de duas etapas: separacao de fases e lavagem.

A separacdo de fases € uma etapa importe na producdo de biodiesel. O processo
de refino dos produtos decorrentes da producéo pode ser tecnicamente dificil e elevar os
custos. A pureza do biodiesel deve ser de acordo com as especificacbes da ANP
Resolugdo N° 51 de 2015, a qual acrescenta normas técnicas a serem atendidas para o
biodiesel, tais como a exigéncia de no minimo 96% para o teor de ésteres, ponto de
fulgor minimo de 100 °C, teor de umidade de 200 mg/kg, massa especifica de 850 a 900
kg/m®. A eficiéncia dessa separagdo dependera da tecnologia empregada nessa etapa e
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da eficiéncia do processo anterior, podendo ser utilizados tanto o processo de
decantagéo, no qual leva-se em consideracéo a diferenca de densidade entre os produtos,
ou o de centrifugacdo que, em geral, € mais rapido e obtem melhor resultado.

Ap0s a separacdo de fases é necessaria a purificacdo do biodiesel; durante essa
etapa, retiram-se residuos de glicerina, sabdes e acidos graxos (NOUREDDINI; GOA;
PHILKANA, 2005). O método mais simples para a purificagdo é a lavagem com agua:
praticamente todas as impurezas do biodiesel sdo sollveis em &gua, e o biodiesel é
muito pouco soltvel nela. Entdo, uma fracdo de agua € adicionada ao biodiesel sob
agitacdo e posteriormente separada. Assim, a agua de lavagem contém basicamente
residuos de sables de sodio ou potéssio, além dos &cidos graxos e glicerina (ROCHA,
2010).

A agua residual é rica em Gleos e graxas, 0s quais tém potencial para contaminar
corpos receptores, prejudicando todo o equilibrio necessario a manutencdo do
ecossistema hidrico. Se levado em conta que a etapa de lavagem do processo de
producdo do biodiesel é uma das mais importantes e também uma das mais criticas, esta
merece grande atencdo no que diz respeito as grandes quantidades utilizadas em meios
de tratamento e reaproveitamento deste fluente (ROCHA, 2010).

Cada litro de biodiesel preparado produz trés litros de agua de lavagem (DE
BONI et al., 2007). A lavagem é constituida por trés etapas. A primeira etapa envolve a
lavagem usando uma solucdo aquosa de acido cloridrico a 0,5% (v/v), a segunda etapa
consiste em lavagem utilizando solucdo saturada de NaCl, e a terceira utiliza dgua
destilada (GERIS et al., 2007). Em geral, essas lavagens mostram-se quimicamente
inadequadas para serem lancadas a qualquer corpo hidrico, conforme os padrdes de
lancamento de efluentes estabelecidos pela resolucdo CONAMA n° 430 de 2011.

Outra forma de purificar o biodiesel é a partir do processo de purificacdo
consistindo na adi¢do de magnesol (silicato de magnésio hidratado sintético). realizado
em trés etapas. A primeira adiciona 0 magnesol ao biodiesel sob intensa agitacdo, a
segunda realiza uma filtragem com filtro de tecido de algodao (tamanho Sum), e a
terceira etapa filtra usando filtro comum de 1um, para retirada de todo o adsorvente
(ATADASHI et al., 2011),

Ha estudos sobre a possibilidade de producdo de biodiesel a partir de
supercritico sem a necessidade de purificd-lo em seguida. Contudo, as condigdes
experimentais utilizadas para a sintese do biodiesel supercritico sdo desvantajosas, pois

sdo de alto custo dos equipamentos necessarios devido a alta pressdao e temperaturas
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empregadas levando a um elevado consumo energético. Além disso, o processo também
torna-se mais oneroso devido ao elevado teor de metanol, um dos responsaveis pela
grande desvantagem desse processo e, portanto, ndo vidvel para aplicacdo industrial
(DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009).

3.4.3. Parametros de descarte para efluentes do biodiesel

O efluente gerado da purificacdo do biodiesel se enquadra como efluente de
qualquer fonte poluidora; para tal, a legislacdo brasileira, a partir da Resolugcdo do
CONAMA n° 430/2011, dispbe sobre as condi¢cbes e padrdes de langamento,
complementando e alterando a Resolugdo n°® 357, de 17 de marco de 2005, que
estabelece:

“Art. 3. Os efluentes de qualquer
fonte poluidora somente poderdo ser
lancados  diretamente  nos  corpos
receptores apos o devido tratamento e
desde que obedecam as condicgdes, padrbes
e exigéncias dispostos nesta Resolucédo e

em outras normas aplicaveis .

Dentre as condicGes previstas neste artigo, podem-se destacar 0s principais

padrdes para lancamento de efluente do biodiesel de acordo com a tabela 1.

Tabela 1. Principais padrfes de lancamento do efluente em corpos receptores.

Caracteristica Unidade Limite
Potencial hidrogeniénico pH 5a9
Turbidez UNT* 40
Demando Bioquimica de Oxigénio mg L™ 120**
Demando Quimica de Oxigénio mg O, L™ 200%**
Teor de 6leos e graxas mg L™ 50

Sélidos Dissolvidos Totais mg L* 500
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* unidades nefelométrica de turbidez ** este limite somente podera ser ultrapassado no caso do efluente tratado com eficiéncia
de remogdo minima de 60%, *** caso o valor ultrapasse o limite do efluente, a eficiéncia de remogdo no tratamento deve ser no
minimo de 55%.

3.5. Processos de purificacdo da agua de lavagem do biodiesel

3.5.1. Tratamento Bioldgico

Segundo Selma et al. (2010), devem ser adicionadas pequenas quantidades de
fontes de nitrogénio (sulfato de amonio, cloreto de amonio ou ureia) ao efluente do
biodiesel, uma vez que possui uma elevada concentracdo de 6leo e solidos dissolvidos,
um pH elevado e uma baixa quantidade de nutrientes requeridos para 0 crescimento
microbiano, exceto pelas fontes de carbono. Isso precisa ser conduzido para evitar a
eutrofizacdo, além de di-hidrogenofosfato de potéassio (KH,PO,) e sulfato de magnésio
hidratado (MgSO4H,0) (SUEHARA et al., 2005).

Os diversos testes empregados para buscando a concentracdo ideal para o
crescimento da levedura no efluente do biodiesel (SUEHARA et al., 2005) mostram que
o tratamento bioldgico teve uma eficiéncia de remoc¢do de 80% de matéria organica e
85% de DQO, durante um tempo de 66 horas de tratamento.

De acordo com Palomino — Romero et al. (2012), o tratamento bioldgico
necessita de estudos que possam ser focados na diminuicdo dos fatores e/ou condicbes
operacionais que inibem o crescimento microbiano, dificultando a degradacdo natural
do efluente. Ainda, os objetivos devem ser de reduzir o tempo dos processos biolégicos,
minimizar a dependéncia da adicdo de fontes de nitrogénio ou aperfeicoar as condi¢bes
das culturas e criar novas espécies modificadas, seja por métodos de melhoramento

convencional ou por engenharia genética.

3.5.2 Tratamento com Processos Oxidativos Avancados (POA)

Nos Processos Oxidativos Avancados, 0 objetivo ¢ a oxidacdo da matéria
organica ou potencializacdo da biodegradacdo dos compostos.Esses sdo caracterizados
pela geracdo de radicais hidroxila (HO), a partir da decomposi¢cdo dos agentes
oxidantes fortes, como o perdxido de hidrogénio, cloro, 0zénio (H,0,), na presenca de
um catalisador, como, por exemplo, os fons Fe* em meio 4cido (OLLER et al., 2011).
Por adquirirem a capacidade de produzir o radical Hidroxila, também fazem parte dos
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POA alguns processos combinados com radiagéo ultravioleta ou visivel, como o foto —

Fenton e a fotocatalise.

3.5.3 Tratamento Foto — Fenton/UV

No tratamento com foto-fenton ocorre a oxidacdo de contaminantes organicos,
consideravelmente aumentada na presenca de irradiacdo ultravioleta ou visivel
(PIGNATELLO, 1992). Quando combinada a radiagdo ultravioleta (UV), a reacdo de
Fenton aumenta a taxa de degradacdo dos poluentes devido a regeneracdo conseguida a
partir da foto-reducdo do ferro férrico (Fe**) (MALATO et al., 2009), como descrito nas

reacoes 1, 2, 3 e 4.

Fe** + H,0 + hv— Fe?* + H" + «OH (Reacéo 1)
Fe(OH)*" + hv— Fe*" + «OH (Reag#o 2)
Fe(RCO2)** + hu— Fe** + CO2 + Re (Reacéo 3)
H,O, + hv—2 «OH (Reacéo 4)

O foto-Fenton tem alto consumo energético e gasto com a radiagdo ultravioleta,
além do custo da lampada utilizada, um fator negativo para essa técnica. Contudo, suas
vantagens sdo maior eficiéncia de degradacdo de poluentes e menor geracdo de lodo

quimico.

3.5.4. Tratamento eletroquimico

Esse processo eletroquimico consiste na aplicacdo de um potencial elétrico em
uma solucdo aquosa, a partir de eletrodos metélicos (geralmente aluminio (Al) ou ferro
(Fe)), que promovem a dissolucéo (corroséo) desse metal com a geragé@o de ions e gases
(oxigénio e hidrogénio), em condi¢cbes de pH apropriadas, promovem a
coagulacao/floculagéo (SILVA, 2013).

De acordo com Crespilho e Rezende (2004), a eletrofloculacéo é a combinacao
dos processos de eletrocoagulacao e eletroflotacéo, ja que consiste na geracdo de ions

metalicos para a posterior formacéo do agente coagulante e a eletroflotacdo, na geragéo
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dos gases hidrogénio e oxigénio pela eletrolise da agua. As reacdes que ocorrem durante

a eletrocoagulacdo utilizando eletrodos de aluminio s&o:

2Alg) — 2AP" 5 + 66 (anodo) (Reag&o 5)
6H,0q) + 66— 3Hyg + 60H gy  (catodo) (Reagéo 6)

De maneira similar aos eletrodos de Al, os ions férricos gerados pela oxidacéo
eletroquimica dos eletrodos de ferro podem formar ions monoméricos e complexos
hidroxi-polimeros, dependendo do pH e do meio aquoso. Esses compostos hidroxidos e
poli-hidréxidos tém forte afinidade por particulas dispersas e também ions que causam
coagulacdo (MOLLAH et al., 2004). As reacbes que ocorrem durante a
eletrocoagulacéo utilizando eletrodos de Fe é:

Few — Fe* uq + 2" (&nodo) (Reagéo 7)
2H,0() + 26" — Hy(9) + 20H g (catodo) (Reacéo 8)

A EF nada mais é que a combinacdo dos processos de eletrocoagulacdo e
eletroflotacdo, ja que consiste na geracdo de ions metalicos para a posterior formacéo do
agente coagulante e a eletroflotacdo, na geracdo dos gases hidrogénio e oxigénio pela
eletrolise da agua (RUBACH; SAUR, 1997).

Quando a eletrocoagulacéo/flotacdo se completa, tem por objetivo aumentar o
tamanho dos flocos que tem pequenas dimensdes e baixa densidade e junta-los.
(MORGADO, 1999).

A coagulacdo é a anulacdo das cargas repulsivas, ou seja, uma neutralizacao das
cargas negativas da matéria em suspensdo no liquido, conseguida geralmente pela
adicdo de produtos quimicos. Uma vez neutralizadas essas cargas negativas, as
particulas tenderdo, quando em contato umas com as outras, a se atrairem, formando
assim aglomerados ou flocos. Esse & o fenébmeno de floculagdo (MENEGHETTI;
MENEGHETTI; BRITO, 2013).

No processo de eletrocoagulacdo, ions sdo produzidos in situ envolvendo trés
estagios sucessivos: formagdo do coagulante pela oxidagéo eletrolitica do eletrodo de
sacrificio, desestabilizacdo dos contaminantes e agregacdo das fases desestabilizadas
para formar flocos. A agua também ¢é eletrolisada em uma reacdo paralela, produzindo

pequenas bolhas de oxigénio no anodo e hidrogénio no catodo que atraem as particulas
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floculadas, ainda, a partir de flutuacdo natural, os poluentes flotam até a superficie
(MOLLAH et al., 2004)

A flotagdo é uma técnica de separacdo de fases de misturas que consiste na
introducdo de bolhas de ar a uma suspensao de particulas. Com isso, verifica-se que as
particulas aderem as bolhas, formando uma espuma que pode ser removida da solucdo e
separando seus componentes de maneira efetiva. O importante nesse processo é que ele
representa exatamente o inverso daquele que deveria ocorrer espontaneamente: a
sedimentacdo das particulas (MELO, 2010).

A etapa de eletroflotacdo € quando ocorre a remogéo de 6leos e graxas, devido a
facilidade de coagulagdo e flotagdo das moléculas de 6leos e graxas pela eletrolise de
solugdes aquosas (MENESES et al., 2011).

3.6. Reatores de eletrofloculacéo (EF)

Em sua forma mais simples, um reator utilizado para EF é composto de um
anodo e um catodo (Figura 3). Quando um potencial é aplicado por uma fonte externa, o
material do anodo € oxidado, da mesma forma o catodo estara sujeito a reducdo ou
deposicgdo redutiva do elemento metalico (FORNARI, 2007).

Amentagdo Corrente Continua

o Il : o
Poluente Fiotaco
/N H,O
Al . Flotagdo \ Al
S Al
POLUENTES H.\g. /
1ormacao
Ancdo Go gas Catodo
NV
Poluente
Sedimentado

Figura 3. Diagrama Esquematico do Reator de EF (BRITO; FERREIRA;
SILVA, 2012).

Segundo Rodrigues (2008), o tratamento de efluentes a patir deste processo pode

ser descrito pelas seguintes etapas:
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A passagem de corrente elétrica gerada pela tensao aplicada a partir do conjunto
eletrodo-eletrélito provoca a decomposicao das moléculas através de reacbes de 6xido-
reducdo, bem como a queda da estabilidade coloidal, pela liberacdo do cation metalico,
ocasionando a coagulacéo e a flotacdo, além de gerar gases (H, e O,). Os gases gerados
aderem a superficie dos flocos diminuindo suas densidades, fazendo-os flotar.

Atualmente, as tecnologias eletroquimicas alcangaram um estado no qual nédo
sdo somente comparaveis a outras tecnologias em termos de custo, mas sdo também
mais eficientes e mais compactas. As tecnologias eletroquimicas podem ser
indispensaveis para tratar efluentes que contenham poluentes resistentes (CHEN, 2004).

Para Mollah et al. (2004), as principais vantagens do uso da técnica de
eletroquimica sdo: versatilidade, eficiéncia energética, seguranca, seletividade, reacao
rapida e sistema de menor tamanho.

Para Crespilno e Rezende (2004), as principais desvantagens da técnica de
eletroquimica sdo: necessida de substituicdo regular dos eletrodos, possibilidade de alto
custo do uso de eletricidade em alguns lugares, exigéncia de alta condutividade do
efluente, possivel formacdo de um filme de oxido permeavel no catodo, resultando na
perda de eficiéncia da unidade.

Segundo Mollah et al. (2004), a corrente continua é amplamente utilizada para a
técnica de EF, na qual causa a formacdo de uma camada impermeavel no cétodo,
aumentando a resistividade do eletrodo, assim como o desgaste oxidativo do anodo.
Com o tempo, isso produz perdas na eficiéncia da técnica. As limitacGes no uso da
corrente continua podem ser minimizadas pela adicdo de eletrodos de sacrificio em
paralelo na configuracdo da célula eletrolitica. Além disso, para se reduzir o efeito de
passivacao do catodo e aumentar a vida til do eletrodo, pode-se inverter, manualmente,
o sentido da corrente em intervalos regulares de tempo. Assim, o catodo torna-se anodo
e vice-versa (HOLT; BARTON; MITCHELL, 2005).

3.7. Parametros associados a eletrofloculagéo

Os sistemas de tratamento sdo controlados com o objetivo de se alcancar a
eficiéncia de remocdo dos poluentes e dos custos operacionais. Sao realizados testes
iniciais em escala de laboratdrio, nos quais o processo é testado e avaliado quanto a

aplicacdo ao tratamento de efluentes especificos. A eficiéncia da EF depende de alguns
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parametros associados, como pH, condutividade, consumo de energia elétrica, consumo
e distancia entre os eletrodos (LIMA et al., 2008).

3.7.1. Potencial Hidrogeniénico (pH)

Segundo American Public Health Association - APHA (2005), o pH é uma das
medidas mais importantes e utilizadas nos testes quimicos da agua para as fases de
fornecimento de agua e tratamento de agua residuaria, como neutralizacdo, coagulacao,
precipitacdo, desinfeccdo e controle de corrosdo dependem do pH da agua.

De acordo com Oliveira et al. (2009), o potencial hidrogenioénico (pH) é o
parametro que indica a concentracdo de fons hidrogénio H*, passando uma nogéo sobre
a condicdo de acidez, neutralidade e alcalinidade do meio.

Uma das maiores vantagens da EF é sua capacidade de neutralizar o pH do
efluente, caso este esteja entre 3 a 7. Para efluentes &cidos, a EF tende a subir o valor do
pH em decorréncia da reducdo de hidrogénio no catodo e maior desgaste dos eletrodos
no meio (CEQUEIRA, 2006).

Para Fornari (2007), a maioria dos parametros considerados significativos a um
nivel de confianga de 95% mostra uma tendéncia de aumento na eficiéncia do processo
de EF em fungéo de um aumento no valor do pH inicial do efluente bruto.

Estudando o tratamento de efluente do biodiesel por EF, Meneses et al. (2011)
testaram diferentes valores de pH, distancia e voltagem aplicada. Os autores afirmam
que o pH do efluente e o espacamento dos eletrodos sédo extremamente importantes no
processo, o pH inicial influencia na remoc¢éo de poluentes, visto que a formacdo dos
ions de hidroxido, maior responsavel pela remocédo de poluentes, ocorre numa faixa de
pH de 5-9, observaram que um menor espacamento é mais indicado para se ter um
menor consumo energético. O processo de EF com pH em 5 espacamento de 4 mm e
voltagem de 3,5 com eletrodo de aluminio foi capaz de reduzir 99% da quantidade
inicial do teor de 6leos e graxas.

Gobbi (2013), tratando aguas oleosas por EF, descreve que apds 30 minutos
utilizando pH em 4 e outro em pH 8, os valores de ambos foram acima de 9, o autor
atribuiu este aumento de pH a liberacdo de hidrogénio no catodo. Observou-se que
quanto maior a alcalinidade do pH inicial maior o valor de sélidos volateis, menor a
eficiéncia de remocdo de DQO; ainda, os valores de teor de Oleos e graxas foram

semelhantes.
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3.7.2. Condutividade

A capacidade de condugdo da corrente elétrica do efluente devera ser
diretamente proporcional a quantidade de ions condutores presentes no liquido, os quais
sdo o0s responsaveis pela conducdo da corrente elétrica. Portanto, quanto maior for a
concentracdo desses ions no efluente, maior serd sua capacidade de conducdo de
corrente elétrica e maior ser4 a possibilidade de ocorréncia de reacdes entre as
substancias presentes no efluente, mostrando-se assim um fator positivo que possibilita
a reducao do consumo energetico (CEQUEIRA, 2006).

Um dos fatores que podem interferir na eficiéncia do processo de EF é a
condutividade do efluente, a qual pode ser controlada mediante a adigéo de diferentes
solutos como solucdo de NaCl (GUVEN; PERENDECI; TANYOLA, 2009).

Autores como Dallago et al. (2010) testaram diversos valores de condutividade
em tratamento de efluente e mostram que o melhor resultado foi para as condicdes de
condutividade de = 360 uS.cm™. Perceberam que esta interfere na densidade de

corrente, a qual apresenta uma correlacdo direta com a eficiéncia do processo.

3.7.3. Distancia dos eletrodos

Segundo Crespilno e Rezende (2004), quanto maior a distancia entre 0s
eletrodos maior sera a diferenca de potencial aplicada, pois a solucdo possui
resistividade a passagem de corrente elétrica. De acordo com as caracteristicas do
efluente, a distancia entre eletrodos pode variar para melhorar a eficiéncia do processo.
Ou seja, distancias maiores poderdo ser impostas quando a condutividade do efluente
for relativamente elevada; caso contrério, a distancia devera ser a menor possivel para
gue ndo ocorra aumento exagerado do potencial.

De acordo com Cequeira (2006), a distancia entre eletrodos ndo teve um efeito
significativo sobre a eficiéncia de separacdo do 0leo da emulsdo estudada, aplicando-se
uma intensidade de corrente de 3 amperes (A). A distancia entre os eletrodos
considerada ideal foi de 0,5 cm, devido ao menor consumo de energia. Quando a
distdncia aumenta, o consumo de energia também aumenta, por aumentar a resistividade
do meio (LIMA et al., 2008).

Segundo Meneses et al. (2011), para o tratamento de efluente de biodiesel a

distancia ideal obtida foi de 4 mm entre os eletrodos e uma corrente aplicada de 3,5 V.
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Os autores verificaram também que um menor espacamento € mais indicado para se

obter um menor consumo de energia.

3.7.4. Consumo de energia elétrica

A corrente elétrica é a quantidade de carga que flui a cada segundo através de
um circuito. A unidade correspondente a corrente elétrica é o ampére (A). A corrente
vai determinar a quantidade de espécies quimicas que serdo oxidadas. Uma corrente
elevada pode significar perda de poténcia, pois parte se dissipara como energia térmica
pela solucdo (HARRIS, 2005).

Crespilno e Rezende (2004) ressaltam que cuidados devem ser tomados ao
escolher o valor da corrente elétrica aplicada. Elevada corrente pode significar perda de
poténcia; pois parte dela se dissipara pelo efeito Joule e também maior frequéncia de
manutencao dos eletrodos.

Segundo Meneses et al. (2011), um fator que afeta 0 consumo de energia € o
espacamento entre os eletrodos, 0 autor constatou que um espacamento de 4 mm, em
um tempo de 40 minutos com uma tensdo de 3,5 V, em um volume de 500 mL, com
uma 4rea de 12,5 cm? para cada eletrodo de Al, o consumo de energia foi de 1,40
Kwh/m?®. J4 para um espacamento de 6 mm e tenséo de 3,5 V/, 0 consumo de energia foi
de 2,33 Kwh/m®.

Gobbi (2013) aplicou a técnica de EF em aguas oleosas utilizando eletrodos de
Al com &rea de 109,87 cm?, um volume de 3,5 L durante 30 minutos com uma voltagem
de 4,9 A, obtendo uma média de 1,02 Kwh/m®.

Ferreira (2006) trabalhou com remocéo de solidos em suspensdo de efluente da
indUstria de papel por EF, obtendo um consumo de energia de 9 Kwh/m?; para eletrodos
de Al e Fe, o autor utilizou eletrodos de coméia com 5 anodos e 5 catodos para o Al e 4
anodos e 4 catodos para o Fe, em um volume de 20 L de efluente, durante 80 minutos.

3.7.5. Custo de operacao

Um dos mais importantes pardmetros que afetam a aplicacdo de qualquer
método de tratamento de efluentes é o custo de operacdo. Na célula de eletrofloculacéo,
0 mais alto custo operacional € o consumo do material do eletrodo e o consumo de

energia elétrica, representando 80% dos custos de operacdo (GAO et al., 2005).
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Gobbi (2013) utilizaram a técnica de EF em aguas oleosas e obtiveram uma
média de 3,14 R$/m°, usando eletrodos de Al com uma area de 109,87 cm? em 3,5 L de
efluente gerado a partir da lavagem do biodiesel. O resultado se mostrou satisfatorio
indicando ser possivel a utilizacdo da técnica para tratar esse tipo de efluente com custo
baixo.

Fornari (2007) tratou efluente de curtume com EF e obteve um valor de custo de
operacdo de 5,18 R$/m* para o eletrodo de Al e 2,70 R$/m* para o eletrodo de Fe. O
autor testou diferentes tempos sendo que os melhores para cada eletrodo foram de 15 a
30 minutos para o Al e 30 a 45 minutos para o Fe, a uma corrente de 5,5 A.

J& Fernandes et al. (2015) verificaram que o ponto étimo de operacdo da técnica
de EF ocorre com a utilizacdo de processo continuo, culminando em um consumo
energeético de R$ 0.22532, o equivalente a 162 R$ de operacéo ininterrupta mensal, ja o

processo em batelada.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos realizados neste trabalho foram conduzidos no Laboratério de
Pesquisa em Eletroquimica — GPEL, campus do CEDETEG-UNICENTRO no

municipio de Guarapuava - PR.

4.1. Produgcéo e caracterizacao do biodiesel

A obtencéo do biodiesel foi realizada a partir do 6leo soja degomado a partir do
processo de transesterificacdo alcalina. Para realizar a reacdo de transesterificagéo,
preparou-se uma solucdo de metdxido de potéssio pela solubilizacdo do hidréxido de
potassio com o metanol, com concentracfes de 1,5% (m/v) do catalisador (KOH) e 35%
(v/v) de alcool metilico, sob constante agitacdo durante 60 minutos.

A mistura de partida foi preparada em um bal&o de trés bocas de 500 mL nas
quais foram adicionados 300 mL de dleo de soja degomado, com um funil acoplado,
pelo qual foi adicionado metéxido quando a temperatura do 6leo atingiu 40°C para o
inicio da reacdo de transesterificacdo. Acoplado ao baldo estava um condensador
evitando a evaporacdo do metanol e um termOmetro para regular a temperatura em
60°C. Esse sistema foi mantido em banho maria com agitacdo de 500 rpm durante 60
minutos.

Posteriormente, o biodiesel e a glicerina formados no processo foram
transferidos para o funil de decantacdo com o intuito de separar as fases. Apos 24 horas,
foi possivel observar duas fases bem distintas: uma fase rica em ésteres (biodiesel) e
outra em glicerina. O biodiesel, ainda no funil de decantacdo, foi submetido ao processo
de lavagem a fim de purificar os ésteres presentes, removendo residuos de sabdes,
acidos graxos, glicerina e outras impurezas (MEDEIRQOS, 2008).

Na primeira lavagem do biodiesel, utilizou-se uma solucdo aquosa de acido
cloridrico a 0,5% (v/v) para neutralizar o excesso de catalisador; ja a segunda lavagem
usou uma solucdo saturada de cloreto de sédio para evitar emulsdo durante a lavagem
(VALVERDE et al., 2014), finalmente, a terceira lavagem foi realizada com agua
destilada retirando o excesso de catalisadores, alcool que néo reagiu e acidos graxos. O
total de agua de lavagem gerado foi de 940 mL.
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Apos a lavagem do biodiesel, partiu-se para a realizacdo da caracterizacdo do
biodiesel a qual analisou os pardmetros de pH, acidez, massa especifica, ponto de fulgor
teor de ésteres e teor de umidade.

4.1.2. pH

A medida do pH foi realizada com fita indicadora de pH, inserindo esta na
amostra durante 30 segundos e posteriormente a coloracdo formada na fita sera
comparada as cores caracteristicas de cada faixa de pH impressas na embalagem do

produto.

4.1.3. Acidez

A acidez foi medida empregando método recomendado pela EN 14214,
utilizando uma solucdo alcodlica de NaOH como titulante e fenolftaleina como
indicador, estabelecendo limites maximos de acidez de 0,5 mg de KOH/g.

4.1.4. Massa Especifica

A medida da massa especifica foi realizada utilizando um densimetro de vidro
com haste graduada variando entre 0,800 a 0,900 g.cm™ a 20 °C, o ensaio foi realizado
a partir da imersdo desse densimetro em uma proveta de 500 mL, contendo a amostra de
biodiesel (ANP, 2015).

4.1.5. Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor foi realizado utilizando o método Pensky-Martens fechado, de
acordo com a norma ASTM D93, NBR 14598.

4.1.6. Teor de Ester
A caracterizagdo do teor de ésteres da amostra foi conduzida a fim de verificar a

conversdo dos acidos graxos. A anélise foi executada de acordo com norma técnica EN

14103, realizada usando um analisador portatil de combustivel - ERASPEC.
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4.1.7. Teor de umidade

Para analise do teor de umidade, foi utilizado o equipamento Karl Fischer, de
acordo com a norma técnica da ASTM D4377.

4.2. Eletrofloculacéo

Para realizar os experimentos de EF, foi utilizado um reator de bancada com
altura de 6,62 cm, diametro de 5 cm e volume de 100 mL, confeccionado com um
recipiente de vidro. Na parte superior foi acoplada uma tampa com suporte para
posicionar os eletrodos a uma distancia de 1 cm. Uma fonte de potencial foi utilizada
com potencial maximo de 13,23 V da marca Hayonix, modelo FTE-1310, conforme
ilustra a Figura 4. Foram utilizadas duas placas de Al, Aco C. aco C. G., Zn e Sn para
confeccdo dos eletrodos. O tamanho dos eletrodos seguiu a metodologia descrita por

Brito; Ferreira; Silva (2012): altura de 3 cm, largura de 1 cm e espessura de 1,2 mm.

Beator — 4

Eletrodos ————* | -
SR | N {1 Poluente Flotado
o ® & O
i
U et
Azedo Citodo Poluents Fonte

: " Sedimentado

Figura 4. Sistema de Eletrofloculacéo.

O pH é um dos fatores que interfere na qualidade da EF a ser realizada, portanto,
antes de iniciar os experimentos de EF, foram realizados ensaios no pH de 1,36, da
solucdo eletrofloculada e, posteriormente, o pH do efluente foi ajustado para 4
utilizando NaOH so6lido e/ou HCI concentrado.

Para determinar as condigdes 6timas operacionais do reator, o potencial aplicado
e o tempo de EF foram avaliados. Para cada eletrodo foram testadas as voltagens 1, 2, 3
e 4V, com tempo pre-determinado fixo em 15 minutos para cada reacao.
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Ap0s o processo de EF, o efluente foi filtrado em papel filtro para obtencéo de
massa, o papel filtro foi medido antes da filtragem e ap0s, para posteriormente alcancar
0 melhor tempo de reacdo, testando os tempos de 15, 30, 45, 60 minutos, seguindo o
sugerido por Silva (2002), Yassue et al. (2009) para determinar o tempo 6timo de reagédo
do reator de EF.

4.3. Analises do efluente antes e apds a técnica de EF

Determinada a melhor condicao de tempo e tensdo para cada eletrodo, a agua de
lavagem do biodiesel foi submetida as seguintes analises: pH, turbidez, condutividade,
solidos volateis, sélidos fixos, sélidos totais, acidez, DQO e DBO, realizadas em

triplicata.

4.3.1. pH

As medidas de pH foram realizadas utilizando um pHmetro da marca labmeter
modelo Phs — 2. Para calibracdo do aparelho, foram utilizados padrdes normais de pH,

de acordo com a faixa de leitura da amostra. (ANP, 2015)

4.3.2. Turbidez

A medida de turbidez foi realizada pelo método nefelométrico incluindo um
baldo volumétrico de 100 mL; misturou-se 5,0 mL da solucéo 1 e 5,0 mL da solugéo 2
e 40 ml da amostra. A solucdo 1 foi preparada dissolvendo-se 1,00 g de sulfato de
hidrazina em &gua destilada e diluida a 100 mL em baldo volumétrico. A solucgdo 2 foi
preparada pela dissolu¢do de 10,00 g de hexametilenotretamina em agua destilada e
diluigdo a 100 mL em um baldo volumétrico. Posteriormente adicionou-se a amostra em
uma cubeta de vidro para realizagdo da analise. Os valores foram obtidos a partir do
aparelho turbidimetro da Marca HACH, modelo 2100AN de bancada, com uma
medicéo de faixa de 0 a 10.000 UNT com resolucédo de 0.001 UNT.
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4.3.3. Determinacdo dos sélidos totais, volateis e fixos

A determinacdo de solidos totais, volateis e fixos foi realizada pelo método
gravimétrico, no qual os cadinhos de porcelana foram aquecidos em mufla, durante 30
minutos, a 100°C para, em seguida, serem retirados até esfriar. Posteriormente, as
massas dos cadinhos frios foram medidas em balanca analitica e seus valores registrados
(m1). Foram transferidos 10 mL da amostra para os cadinhos e estes colocados em
estufa, a 100°C, até obtencao de massa constante. Os cadinhos foram retirados da estufa
e colocados para esfriar Para subsequentemente determinar a massa (m,). Por fim, os
cadinhos com amostra foram levados a mufla por 30 minutos a 500°C e em seguida
retirados e esfriados. Os valores das massas foram medidos em balanca analitica (ms).
Essa metodologia foi adaptada do Standard Methods (APHA, 2005).

A determinacéo dos sélidos totais, volateis e fixos foi realizada por diferenca das

massas, segundo as Equacdes 2, 3 e 4, respectivamente:

mg) _ (M3- M)*1000 ~

ST ( L ) B Vamostra (ML) (Equagao 2)
mg) _ (M- M3)*1000 3

SV ( L ) a Vamostra (ML) (Equagao 3)
mg) _ (M3- M;)*1000 ~

SF ( L ) a Vamostra (ML) (Equagao 4)

4.3.4. Acidez

A determinacdo da acidez das amostras foi realizada utilizando o método
titulométrico com indicador. Para sua aplicacdo foram utilizadas as solucbes de
hidréxido de sodio 0,02 mol/L, e fenolftaleina.

Para determinacdo da acidez, transferiu-se 10 mL de amostra homogeneizada
com 90 mL de agua destilada para um erlenmeyer de 250 mL. Adicionando 3 a 4 gotas
de fenolftaleina, posteriormente realizou-se a titulagdo com a solugdo de hidroxido de
sodio 0,02 mol/L. Com o volume gasto de hidrdxido de sodio, calculou-se a acidez a
partir da Equacéo 5. (Gobbi, 2013).
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mg _ Vo* Fe* 1,0%1000 (Equacio 5)

L Vamostra

Em que: Vy é o volume gasto (mL) da solucéo de hidroxido de sédio 0,02 mol/L

na titulacdo, Fc é o fator de correcdo volumétrico e Vamestra 0 VOlume (mL) da amostra.

4.3.5. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

As analises da DQO foram realizadas em triplicata, para qual em uma cubeta
pipetou-se 1,5 mL da amostra, 2 mL da solucdo catalitica e 1 mL da solucdo digestora,
levadas ao digestor por duas horas a 150 °C. Ap6s o tempo no digestor, a cubeta foi
retirada e deixada em repouso para retirar os sobrenadantes; em seguida realizou-se a

leitura em um espectrofotdmetro a 620 nm (APHA, 2005).

4.3.6. Demanda bioquimica de oxigénio (DBO)

As analises de DBO foram realizadas em triplicata para medir a concentracdo de
oxigénio dissolvido nas amostras, adicionando 100 mL da amostra em frascos de
Winkler para que ndo houvesse troca de gases com a atmosfera, mantendo o oxigénio da
amostra isolado. Esses frascos foram levados a uma incubadora, que manteve todas as
amostras a 20°C durante 5 dias para evitar que mais oxigénio se dissolvesse na amostra
(APHA, 2005)

4.3.7. Teor de bleos e graxas

Para determinar o teor de Oleos e graxas presente no efluente, foi utilizado o
método gravimétrico a partir de extracdo liquido — liquido descrita por Eaton et al.
(2005).

As amostras foram acidificadas com &cido sulfurico em um funil de separacéo
contendo a amostra acidificada; foram colocados 100 mL de éter de petréleo, seguindo
uma agitacdo por 5 minutos. Apos a separacdo das fases, o solvente foi levado para uma
coluna de carbonato de calcio, a fim de retirar todo o residuo aquoso. Em seguida, o
solvente foi transferido para um cadinho de porcelana, cujo peso foi medido por uma

balanca analitica antes de adicionar o solvente. Apos a adi¢do do solvente, foi levado a
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uma estufa de secagem a 70 °C para evaporacdo de todo o solvente até permanecer a
fase oleosa. Em seguida, os cadinhos de porcelana foram levados ao dessecador por 30
minutos e apds o resfriamento foram pesados. A massa de 6leos e graxas foi calculada

pela diferenca de pesagem dos cadinhos antes e ap0s o0 procedimento de extracéo.

4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia e as microestruturas do anodo de cada eletrodo foram analisadas
usando um microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo VEGA3, da TESCAN.
Por sua vez, a analise da superficie foi caracterizada fazendo uso do Sistema de Energia

Dispersiva (EDS).

4.5. Fluorescéncia de raio-x

Para analise da superficie dos eletrodos de Al, Ago C., Aco C. G., Sn e Zn foi
utilizado o equipamento de fluorescéncia de raios- x portatil, modelo MCAB8000A, antes
e apos a eletrofloculacao.

4.6. Densidade da corrente

Para determinar a densidade da corrente utilizou-se o célculo de densidade;
6 = i/Aanodo (Equagéo 6)
Sendo:

0 = densidade de corrente, A/m?,

i = corrente elétrica, A.

Aunodo = area total dos anodos, m?.

4.7. Consumo Energeético do Processo

Para determinar o consumo de energia envolvido no processo de EF, utilizou-se

o célculo descrito por Kobya et al. (2006), no qual:



29

vi.t'

Cenergia =Ty (Equacéo 7)

Em que: Cenergia € 0 cONsumo de energia (Wh/m?), U, a tenséo elétrica aplicada
no sistema (V), i, a corrente elétrica aplicada (A), t’, o tempo de aplica¢do da corrente

(h), e V, o volume de efluente tratado (m?).
4.9. Eficiéncia e custo de producéo da técnica de EF

Para determinar a eficiéncia da EF foram pesados os eletrodos antes e apos a EF.
O célculo foi realizado a partir da equagéo 8.

0 = [m_-mge/m ]x100 (Equacéo 8)

Sendo:

m_ = massa eletrodo antes da EF, mgr = massa do eletrodo apds a EF

Para determinar o custo de producdo da EF, foi realiza uma cotagéo do custo de
material dos eletrodos nas empresas da regido e no site da world bank metais. Os
valores de cotagdo por kg dos metais foram de 5,18 R$ para o Al, 6,10 R$ para aco C.,
6,95 R$ paraoaco C. G., e 7,46 R$ para o Zn.

O custo de energia foi cotado pela empresa Energisa, na cidade de Guarapuava
— Parand, no més de outubro de 2016 sendo que o valor obtido para industria e comércio
foi de R$ 0,47539/kWh.

O custo de operacao foi realizado a partir do calculo descrito por Kobya et al.
(2006), no qual:

C operacio = . Cenergia + 0. Celetrodo (Equacéo 9)

Sendo:

C operacio = CUSto de operagdo, R$/m* efluente.

a = custo de energia, R$/kWh.

Cenergia = consumo de energia, KW.h/m? efluente.
b = custo massico da placa, R$/kg eletrodo.

Celetrodo = consumo do eletrodo, kg/m3 efluente.
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5. RESULTADOS

5.1. Caracterizagao fisico - quimica do Biodiesel

A tabela 2 apresenta a caracterizacao fisico-quimica do biodiesel.

Tabela 2. Pardmetro fisico-quimico para a caracteriza¢do do Biodiesel metilico de soja.

Biodiesel Metilico Unidade Valores Obtidos Norma ANP
Indice de acidez mL/g 0,45+ 0,03 0,50
Massa especifica Kg/m?® 877+5 850 a 900
Ponto de Fulgor °C 110+ 3 Minimo de 100

Potencial hidrogeniénico pH 7+0,01 7
Teor de Umidade mg/kg 194 +5 Maximo de 200
Teor de Ester (%) 99 + 0,01 96,5

Os resultados dos parametros fisico-quimicos estdo de acordo com as
especificacbes da resolucdo n° 51 de 2015 da ANP.

Os resultados demostram a ocorréncia de uma conversdo completa do 6leo de
soja a partir da reacdo de transesterificacdo, utilizando a rota com catalisador béasico e
metanol, que provavelmente oferece um melhor rendimento, raz&o pela qual foi
utilizado nestes experimentos, além de exigir um tempo de reacdo mais curto e baixa
temperatura para a conversdo (FERRAI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

Autores como Ferrari, Oliveira e Scabio (2005), ap6s a reacdo de
transesterificacdo do 6leo vegetal em biodiesel, obtiveram uma massa especifica de 877
kg/m?, sendo que a conversdo de ésteres foi 89,5%, inferior ao estabelecido pela norma
da ANP resolucdo n° 51 de 2015.

Froehner e Leithold (2007) realizaram transesterificacdo em Oleos vegetais
utilizando catalisador basico e etanol anidro, tendo observado que para a conversdo
completa do biodiesel utilizando etanol anidro, foi necessario utilizar uma concentracéo
de 10:1 de etanol para deslocar o equilibrio da reacdo para a direita, formando os

gsteres.
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5.2. Caracterizacao dos eletrodos antes e apds a EF

Os eletrodos estudados foram analisados por fluorescéncia de raio-x e 0s

resultados da composicao quimica estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Composicédo dos eletrodos determinada por fluorescéncia de raios-X.

Elementos
(%om/m) Al Fe Mn Pb Sn Zn

Eletrodo
Aluminio 97,88 + 0,03 - 1,22 +0,01
Aco Carbono ; 98,81+ 0,05 | 0,97 + 0,04
Aco C. Galvanizado i 91,62 + 0,12 - - - 8,25 + 0,04
Zinco . . - - - 99 + 0,03
Estanho . - - 19+0,11 | 80+ 0,05

Na tabela 3 estd expressa a composicdo dos eletrodos utilizados na técnica de
EF, o eletrodo de aluminio € da liga AA 3003 (AL-Mn), possui uma quantidade de Mn
em sua composicao e resisténcia ao meio corrosivo (JUNIOR; SANTANA; BARRA,
2014).3

Para o eletrodo de Aco C. foi utilizado o aco carbono da liga de Fe-C com
presenca de Manganés. No aco carbono (SAE 1010), o Manganés atribui durabilidade e
maleabilidade. (YADAV et al., 2007).

J& para o eletrodo de Zn, utilizou-se Zn puro, como demostra a tabela 3, por
possuir alta resisténcia a corrosdo gracas a producdo de um éxido protetor formado a
temperatura ambiente (SPERD, 2001).

Para o eletrodo de Sn, foi utilizado as ligas de Sn e Pb, geralmente utilizadas em
soldas industriais, para unir componentes; 0 Sn tem capacidade de anticorrosao, além

de tornar a liga mais flexivel e oferecer fluidez (NETO, 2017).

5.2.1 Micrografia dos eletrodos obtida por MEV antes da EF
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A morfologia da superficie dos eletrodos foram andlisadas antes do processo de

EF e os resultados estéo apresentadas na forma de micrografias da figura 5.

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.80 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 14.62 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 208 ym Det: SE 50 pm View field: 208 pm Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 07/29/16 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 07/29/16 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO
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Figura 5. Micrografias, obtidas por MEV, com aumento de 1000 X do anodo do Al
(5a), Aco C. (5b), Aco C. G.(5¢), Zn (5d) e Sn (5e).

A figura 5a apresenta a superficie do eletrodo de Al, na qual pode ser observada
uma formacéo de o0xido na superficie, 0 motivo dessa formacéo se deve ao tempo que a
placa estava exposta antes do uso (FERREIRA; SOUZA, 2014). Ja nas figuras 5b e 5c,
0s metais de ago carbono e galvanizado, nota-se uma distribuicdo uniforme, sem
presenca de precipitados; o eletrodo galvanizado € mais homogéneo e simples por ser
composto de zinco puro (YADAV et al., 2007).

Na figura 5d esta apresentada a micrografia do Zn puro, com distribuicdo de
equiaxiais refinadas resultantes da solidificacio do metal (OSORIO et al., 2005). Para a
Figura 5e, percebe-se uma distribuicdo homogénea de grdos de SnO, em toda a
superficie do eletrodo (SANTOS et al., 2012).

5.2.2. Micrografia dos eletrodos obtida por MEV apés EF

Na figura 6, estdo apresentadas as imagens das micrografias realizadas por MEV

do &nodo apos a EF.
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SEMHV:10.0kV | WD:1500mm | | | | |  SEMHV:10.0kv | WD:1497mm | || | | VEGA3 TESCAN
View field: 208 ym | Det: SE View field: 208 ym Det: SE 50 ym
: | : SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 01/17/17 | AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Flgura 6. Micrografias realizadas por MEV do &nodo do Al (6a), Aco C. G. (6b), Ago
C. (6¢) e Zn (6d), apds a EF, com aumento de 1000 vezes.

Pode ser observado nas micrografias obtidas por MEV o ataque causado pela
eletrdlise durante a EF. Na Figura 62, o eletrodo de Al teve um ataque agressivo gerando
consequentemente um maior consumo no meio reacional. Na Figura 6b para o eletrodo
de aco C. G. houve pontos de desgaste, implicando um menor consumo do eletrodo,
assim como ocorreu com 0 Zn na Figura 6d, porém o eletrodo teve um ataque mais
uniforme. Ja na Figura 6c, o eletrodo de A¢o C. ndo apresentou um ataque agressivo dos
ions de hidroxila, o que se deve as condi¢des estudadas como ideais para tal eletrodo, no
qual o pH foi de acido para basico, tempo de eletrolise de 45 minutos e uma corrente de
4V.

Na tabela 4 estdo apresentados os elementos presentes nas superficies dos

eletrodos antes da técnica de EF e apds caracterizacdo a partir da analise de EDS.
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Tabela 4. Caracterizacédo da superficie dos eletrodos antes e apos a EF.

S erentos Al Fe @) Na Mn Zn
Eletrodo
Antes da EF
Al 98 - - - 1,03 -
Aco C. - 99,01 - - 0,30 -
Aco C. G. - 90,12 - - - 9,33
Zn - - - - - 99
Apbs a EF
Al 50,59 | 1,39 | 45,96 | 0,70 - -
Aco C. 0,60 | 37,15 | 46,49 | 0,83 - -
Aco C. G. 0,40 | 36,85 | 21,49 | 3,55 - 36,42
Zn - - 20,33 | 7,82 - 71,29

Na tabela 4 pode ser observada a presenca de O, em todos 0s eletrodos apds a
EF, o que se deve a reacdo de EF, a qual provoca a decomposi¢do das moléculas a partir
da reacdo de oxi-reducdo, ocasionando a coagulacdo e a flotacdo, além de gerar gases
(O, e Hy) (VALVERDE et al., 2014).

Os valores de Na e Cl presentes em todos os eletrodos se ddo pelo tipo de
lavagem empregado, para a qual foi utilizada uma solugdo de NaCl saturada para
melhorar a remoc¢do de poluentes. Palomino-Romero et al. (2012) afirmam que uma

concentracdo de NaCl promove uma diminuicdo mais eficiente de poluentes.

5.3. Avaliagdo do pH e voltagem para a EF

Para avaliar quais variaveis seriam passiveis de influenciar a eficiéncia da
técnica de EF, realizaram-se testes preliminares com o pH inicial do efluente de 1,36
variando-se a voltagem de 1, 2, 3 e 4 V e o tempo fixado em 15 minutos afim de
determinar a variagdo de massa de material eletrofloculado.

Os valores de massa eletrofloculada do efluente de biodiesel foram determinados

em funcdo da variagdo do potencial aplicado e estdo apresentados na Figura 7. Pode ser
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observado um aumento da massa eletrofloculada em fun¢édo da voltagem aplicada para
os eletrodos de Al, A¢o C. G., Ago C., Sne Zn.

12 -+
10 -
8 1 —o—Al
- —8—Ago C. G.
w 6 -
@ Aco C.
=
4 - T I =>—3Sn
I 1 Zn
ol
O ’/W
1v 2v Tens3o (v) 3v 4y

Figura 7. Variagdo de massa de material orgénico eletrofloculado em fungdo do
potencial aplicado para o pH = 1,36, durante 15 minutos.

Um comportamento distinto foi observado para o eletrodo de Sn, pois nao
revelou alteracdo de massa do material eletrofloculado em funcdo da variacdo do
potencial aplicado. Essa resposta esta relacionada a condigdo de pH inicial da dgua de
lavagem, pois o estanho com chumbo néo é ativo nesse pH (Dias, 2006).

De acordo com o diagrama de pourbaix, contido na Figura 8, o estanho é soltvel
para valores de pH menores de 2 e acima de 12. Por outro lado, a reagdo com o oxigénio
dissolvido leva o Sn*? para Sn**, que é mais estavel tanto no meio 4cido quanto no meio
alcalino (POURBAIX, 1966).

Dias (2006) estudou a eletrodeposicdo e caracterizacdo de ligas SnZn sobre
carbono vitreo e observou que a liga de estanho sofre corrosdo durante um tempo
prolongado em solug@es &cidas. No entanto, quando depositado chumbo, a sensibilidade
a solucdes altamente acidas é reduzida. Provavelmente um dos motivos do eletrodo de
Sn utilizado neste trabalho ndo ter reagido no pH de 1,36, j& que na composi¢do do

eletrodo ha aproximadamente 20% de chumbo.
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Figura 8. Diagrama de pourbaix para 0 Sn em meio aquoso a 25 °C
(POURBAIX, 1966).

Os valores de massa do eletrodo de Al e Aco C. a partir de 2 volts comegaram a
apresentar desgastes excessivos, um comportamento que indica a ocorréncia de
dissolucdo do metal base que constitui o0 Al e Aco C, quando comparado aos demais
eletrodos em estudo.

A comprovacdo da dissolucdo foi avaliada a partir de microscopia eletrénica de
varredura; as micrografias da superficie da liga de Al e Ago C. estdo apresentadas na
Figura 9. E possivel observar que a superficie dos eletrodos foi atacada por efeito de
dissolugdo durante a EF devido ao potencial aplicado e a agressividade do meio em pH
1,36.

Na Figura 9 estdo apresentadas as micrografias, obtidas por MEV, da superficie

do &nodo dos eletrodos de Al e Ago C.

-
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Figura 9. Micrografias, obtidas por MEV, da superficie dos eletrodos de Al e
Aco C apés EF.
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Para determinar a condicdo de pH adequada para a realizacdo da
eletrofloculacdo, realizou-se uma pesquisa na literatura. Meneses et al. (2011)
utilizaram diferentes valores de pH, sendo o melhor em pH 5, ja& Gobbi (2013) utilizou
pH em 4 e conseguiu atingir os padrdes de descarte para o efluente do biodiesel, além
de utilizar novamente a agua para purificacdo do biodiesel. A partir dos dados relatados
pelos autores, o pH foi ajustado em 4 pela adicdo de NaOH e os resultados para tal
condigéo séo apresentados na Figura 10. O pH foi ajustado para 4 a fim de evitar um pH

final muito elevado devido a EF, além do desgaste excessivo do eletrodo.
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Figura 10. Variacdo de massa de material organico eletrofloculado em fungdo do

potencial aplicado para o pH = 4, durante 15 minutos.

A partir dos resultados pode ser observada a ocorréncia de um aumento na massa
eletrofloculada em funcédo da tenséo aplicada aos ensaios de EF.

Pode ser observado que os eletrodos de Al, Ago C. e Zn foram mais efetivos no
processo de EF, pois maiores valores de massa eletrofloculada foram determinados sem
que houvesse grande desgaste do eletrodo no meio reacional. Esses metais tém maior
facilidade de liberar ions de hidroxila responsaveis pela formacéo de flocos que ajudam
no estagio de separacdo (CHEN, 2004; MENESES et al., 2011).

Para os eletrodos de Agco C. G. e Sn, uma menor atividade de EF foi
determinada, pois menores valores de massa foram medidos. Um dos fatores passiveis

de ter influenciado seria a corrente aplicada, requerendo uma corrente mais alta. Ainda,
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pode ter havido influéncia da composi¢do dos metais, sendo que estes tém outros metais
dificultando a liberagdo de ions metélicos para que ocorra a reacao.

Para valores de tensdo superiores a 3 V, os eletrodos de Ago C. e Al
apresentaram valores elevados de massa. Tal comportamento pode estar relacionado a
uma maior dissolucao do eletrodo devido a tensdo mais alta aplicada. A elevacdo do pH
que ocorre durante o processo de EF foi afirmada por Meneses et al. (2011) e Kobya et
al. (2006).

A partir dos resultados da Figura 10, foram determinadas as tensdes para a
aplicacdo da EF. Para os eletrodos de Al e Aco C. a tensdo foi de 3V e para os demais
eletrodos a tenséo foi de 4 V, valores que podem ser utilizados para a realizagdo da EF e
selecdo do tempo de reacao.

Segundo Fernandes et al. (2015), os melhores resultados de EF ocorreram na
tensdo de 4,4 V, utilizando eletrodo de Al no efluente de biodiesel. Ja Fornari (2007)
obteve melhores resultados utilizando uma corrente de 5,5 A, com eletrodo de Al e Fe
em efluente de biodiesel.

A formacdo de camada de bolhas que ocorre durante o processo de EF se da pela
eficiéncia da flotacdo e também por sua mistura com o efluente. Geralmente bolhas com
tamanhos menores promovem maiores &reas superficiais de contato, resultando em
melhor eficiéncia no processo de separacdo. Essas formacbes de bolhas podem ser
removidas por decantacéo, filtracdo ou flotacdo (SILVA, 2002; CEQUEIRA, 2006).

A Figura 11 mostra uma camada de bolhas que se forma durante o processo de
EF.

Figura 11. Formacédo de camada de bolhas através da EF do efluente, utilizando
o eletrodo de Al para o tempo de 15 minutos com voltagem de 3V e pH = 4.
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5.3.1. Determinacéo do tempo de EF

Para a determinacdo do tempo de EF, fixou-se a tensdo para os eletrodos de Aco
C., e Al em 3 V e para os eletrodos de A¢o C. G., Sn e Zn o potencial foi de 4 V. O

tempo de EF variou de 15, 30, 45 a 60 minutos, conforme mostra a Figura 12.

5,0

230 il Al

(4]

2 2,5 Aco C. G.

©

= 20 Aco C.
—8—3Sn
—@—Zn

L 4 L
0,0
15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (min.)

Figura 12. Grafico com diferentes tempos de EF para o pH = 4.

Pode ser observado um aumento na massa eletrofloculada para todos os
eletrodos, com excec¢édo do eletrodo de Sn, para o qual a massa permaneceu invariante.
Para os eletrodos de Aco C., e Al a massa determinada foi maior que para o eletrodo de
Aco C G. e Zn. Tal resultado evidencia uma maior atividade dos eletrodos de Al e Aco
C., o eletrodo de Sn foi desconsiderado para as medidas de EF, pois ndo apresentou
atividade em nenhuma das condicdes testadas.

Os resultados permitem selecionar o melhor tempo de EF, sendo 45 minutos
para todos os eletrodos sem perda excessiva de metal nos eletrodos durante a EF. Apds
0s 45 minutos de EF, houve aquecimento do sistema reacional devido a liberacdo de
energia das reagdes eletroquimicas e consequentemente maior desgaste do eletrodo.

Meneses et al. (2011) constataram condi¢fes Otimas de tratamento com um
tempo de 40 minutos, pH 5,6 e uma distancia de 4 mm, utilizando a técnica de EF no
efluente de biodiesel.

Segundo Cequeira (2006), a eficiéncia da remocéo de Gleos e graxas depende
diretamente da concentracdo de ions produzidos pelos eletrodos. Com o aumento do

tempo de eletrélise, ocorre um aumento na concentragdo desses ions e seus flocos de
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hidroxido. Esse aumento proporciona efeito significativo na eficiéncia de remocédo de

6leos e graxas.
5.3 2. Determinacéo da perda de massa dos eletrodos
Durante os ensaios de EF, o &nodo € oxidado, processo que promove a

dissolucdo do metal e leva a uma perda de massa. A variacdo de massa dos eletrodos foi
avaliada e os resultados séo apresentados na Figura 13.
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Figura 13. Determinacdo da perda de massa dos eletrodos durante o processo de
EF para o pH = 4, voltagem de 3V parao Aco C. e Al ede 4 V para Aco C. G. Sn e Zn.

Os resultados de perda de massa demonstram a ocorréncia de um aumento no
desgaste dos eletrodos em funcdo do tempo de EF. Os eletrodos de Aco C., e Al foram
0S mais ativos, pois apresentaram valores mais altos para perdas de massa em fun¢do do
tempo. Com o aumento do tempo de eletrdlise, ocorre um aumento na concentracao
desses ions e seus flocos de hidroxido. Esse aumento proporciona efeito significativo
para 0 processo, ocasionando uma perda mais elevada de massa do eletrodo
(CEQUEIRA, 2006).

Para determinar a massa de material organico no meio, € necessario subtrair a
perda de massa do eletrodo que se dissolveu no meio durante a EF. Para determinar sua
massa, o eletrodo dissolvido foi pesado antes e depois da EF; a diferenca é a massa de

eletrodo dissolvido.
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A Figura 14 apresenta os valores de massa de material eletrofloculado

desconsiderando a massa de metal dissolvido.
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Figura 14. Gréafico da diferenca de massa entre o eletrodo consumido e a massa
floculada.

A partir dos resultados da Figura 14, foi possivel selecionar o tempo de EF para
os eletrodos: 45 minutos para os eletrodos de Al, Aco C. G., Aco C., e Zn, ja o eletrodo
de Sn ndo reagiu aos tempos determinados e tensdes, sendo descartada a sua aplicacao.

Os valores para o tempo ideal de EF foram proximos aos de Gobbi (2013) com a
utilizacdo do tratamento de EF em &guas oleosas, obtendo resultados satisfatorios com
um tempo de 30 minutos utilizando 4 eletrodos de Al e gerando uma reducdo de DQO
de 81%, condutividade elétrica de 1800 puS/cm.

Brito, Ferreira e Silva (2012) trataram o efluente de biodiesel empregando a
técnica de EF e obtiveram melhores resultados com 24 horas. A constatacdo dos autores
envolve a diminuicdo de turbidez, pH, espectroscopia de ultravioleta-visivel - UV-VIS
com picos muito menores que antes do tratamento e valores de matéria organica mais
baixos que 0s iniciais.

Yassue et al. (2009) obtiveram melhor eficiéncia da técnica EF para a remogao
dos poluentes do efluente da industria avicola obtida com o pH inicial 3, densidade de
corrente de 43,9 A e tempo de eletrélise em 20 minutos.

Na Tabela 5 podem ser observados os valores de eficiéncia da EF para os

eletrodos em estudo, calculados usando a equacéao 8.
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Tabela 5. Eficiéncia da técnica de EF para cada eletrodo

ELETRODO 0 (%)
Al 87,3
Aco C. G. 89
Aco C. 85,1
Zn 80,3

A partir dos dados da Tabela 5, pode-se verificar uma eficiéncia dos eletrodos ao
aplicar a técnica de EF acima de 80%, que depende de vérios fatores como a intensidade
de corrente, material do eletrodo, distancia entre eletrodos, tempo de reacgdo, pH do
meio reacional (FORNARI, 2007), além do volume de efluente por area de eletrodo,
caracteristica do efluente a ser tratado e do modelo de reator para EF (CRESPILHO;
REZENDE, 2004).

Pode-se observar na Tabela 5 que o eletrodo de aco C. G. teve melhor eficiéncia
que o eletrodo e Zn, o motivo dessa eficiéncia esta relacionado a liga do Aco C. G.
contendo Fe em sua composicdo, facilitando a liberacdo de ions de metais durante a

reacdo levando consequentemente a uma melhor eficiéncia.

5.4. Analise do efluente do biodiesel antes e apés a EF

5.4.1. pH

Apds o ajuste do pH em 4 e tensdo ideal estabelecida para cada eletrodo,
realizou-se o monitoramento do pH durante os tempos de 15, 30 e 45 minutos, como
pode ser observado na Figura 15.

Observa-se um aumento de pH de 4 para valores acima de 8, 0 que pode ser
justificado pela formacdo de hidroxidos devido a dissolugdo dos eletrodos. Os eletrodos
de Al, Aco C. G, Aco C., e Zn, respectivamente, promoveram um aumento mais
elevado no valor do pH, justificada pela maior tendéncia em formacgdo de ions de
hidréxidos (CHEN, 2004; GOBBI, 2013)

Apods 30 minutos de eletrolise, o pH do Ago C. comecou a ficar constante

guando comparado aos outros eletrodos, sendo um ponto positivo ja que o residuo de
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purificacdo do biodiesel se apresenta acido devido a grande quantidade de &cidos

graxos, os hidroxidos liberados no decorrer da reagdo fazem com que o pH do efluente

aumente de acordo com o tempo de tratamento (BRITO; FERREIRA; SILVA, 2012).

13
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pH

./

/'/.

/

—— Al

——Aco C. G.
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15'

30' 45'
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Figura 15. Variagéo do valor do pH no decorrer do tempo de eletrofloculacao.

De acordo com a Resolucdo do CONAMA n° 430/2011, um efluente pode ser
descartado com pH entre 5 e 9. Os efluentes eletrofloculados apresentaram valores de

pH acima do estipulado pelo CONAMA, dessa forma buscou-se uma alternativa

para diminuir o pH, além de tentar diminuir pH e utilizar um tipo de filtragem

que remova os sobrenadantes apos a EF. Para isso, dois tipos de filtragem

foram utilizados para cada eletrodo, papel filtro e filtro de carvdo ativo,

conforme mostra a Figura 16.

A literatura inclui poucos trabalhos que pesquisam solucdes para a agua de

purificacdo do biodiesel, como, por exemplo, o efeito do carvdo ativado sobre sua

capacidade de adsorver o glicerol presente no efluente.
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Figura 16. Variacao do pH do efluente filtrado apds técnica de EF.

Apds a utilizacdo de dois tipos de filtragem, o resulto demonstra que o filtro de
carvao ativo mostrou-se eficaz para os eletrodos Al, Aco C. G., e Zn, se enquadrando
nos padrdes exigidos pelo CONAMA resolugdo n°® 430/2011. Porém, ndo foi possivel
atingir os padrdes desejaveis para o Aco C. utilizando papel filtro ou filtro de carvéo
ativo.

No eletrodo de Aco C., o elevado valor do pH final pode ser atribuido a um
maior consumo do &nodo ou cétodo devido ao ataque dos ions hidroxila por ser um pH
alcalino; outro fator que influenciou o eletrodo de Ac¢o C. foi a corrente. Segundo Vik et
al. (1984), um aumento na densidade de corrente produz uma maior quantidade de
coagulante liberado dos eletrodos. Simultaneamente, a taxa do gas hidrogénio no catodo
também é aumentada.

Waelkens (2010) estudou a aplicagdo do carvdo ativo em efluentes industriais e
afirma que o carvéao ativo tem influéncia significativa sobre o pH, tentando deixar o
mais proximo do pH neutro, o que se deve ao tipo de particula que é adsorvida de cada
meio.

Madeira (2003) estudou o desenvolvimento de carvdo para adsorver ions
metalicos em aguas naturais. O autor utilizou fons metalicos de Zn*** Al ¥, Mn?**, Cr **,
Cu?* e Fe®" e a partir dos testes em escala piloto concluiu que o carvdio CARBOTRAT
AP pode ser aplicado com boa eficiéncia na remogéo de ions metalicos em aguas

subterraneas. Os fons de Fe** foi o que apresentou melhores resultados, tendo obtido
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uma capacidade de remocdo do CARBOTRAT AP de 0,46 g de ferro por kg de carvéo.
A remogcdo do fon de Fe*" ocorreu a partir da oxidacdo catalisada pela superficie do
carvao e precipitado por entre as particulas do sélido.

5.4.2. Determinacdo de sdlidos totais, volateis e fixos

Segundo a American Public Health — APHA (2005) a concentracdo de sélidos
totais, sdo todos os compostos particulados e dissolvidos como metais, sais inorganicos,
6leos, graxas e matéria organica presentes no efluente. Essa determinagdo € importante,
pois fornece informacBes sobre a quantidade de residuos presentes nos efluentes
(MENESES et al., 2011; DAUDE; STEPHENSON., 2003).

Na tabela 6 pode ser observar a concentracdo de solidos totais, volateis e fixos
obtidos através do célculo das equacdes 2, 3 e 4, antes e ap6s o tratamento de EF, para
cada eletrodo no efluente do biodiesel.

Tabela 6. Concentracdo de Solidos Volateis, Fixos e Totais gerados a partir da EF e do

efluente bruto, floculado e filtrado.

Média Solidos mg.L™

Efluente
Volateis Fixos Totais
Bruto 2,8+0,06 95+0,1 97,76 +0,1
Floculado 3,2+1,09 107 +1,01 110,2 +1
Papel Filtro
Al 6,45+0,13 8265+0,16 89,1+0,09
Aco C. G. 1,6 + 0,04 87,9+ 0,10 89,5 + 0,05
Aco C. 2,5+0,07 84,7+ 0,06 87,2 + 0,06
Zn 2,8+0,21 84,1+ 0,11 86,9 + 0,16
Filtro de Carvéao
Al 3+0,24 59+0,18 62 + 0,10
Aco C. G. 9,6 +0,14 66,9 + 0,16 76,5+ 0,13
Aco C. 4,24 + 0,10 72,9 + 0,08 76,4 + 0,11
Zn 2,2+0,03 71,9 + 0,07 74,1+ 0,02
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Os resultados demonstram que o tratamento com eletrodo de Al utilizando filtro
de carvdo ativo mostrou melhor eficiéncia na reducdo dos sélidos totais de 36,1%,
enquanto os demais eletrodos apresentaram valores proximos de reducgéo de 21,5%.

Fornari (2007) utilizou eletrodo de Fe com um tempo de 45 minutos e obteve
uma remocao de solidos totais de 15%, resultado que nao foi satisfatério podendo ser
consequéncia da quantidade de flocos coletados juntamente com as amostras.

Os resultados apresentados para os eletrodos utilizando papel filtro néo
atingiram uma reducdo eficaz quando comparados aos eletrodos filtrados pelo filtro de
carvao, o que se deve a capacidade de adsorcdo do filtro de carvao. Porém, o eletrodo de
Aco C. G., utilizando papel filtro apresentou menor quantidade de sélidos volateis que
outros ensaios e também o maior valor de solidos fixos.

Apesar de ter ocorrido uma remocao de sélidos totais nos eletrodos filtrado pelo
papel filtro, o valor ainda é préximo do efluente bruto, possivelmente devido a presenca
de sais dissolvidos, de dificil remocdo, e a quantidade de metal perdido do eletrodo que
pode ter restado. Mesmo com a baixa reducdo de solidos totais a técnica de filtragem
com papel filtro atingiu os padrdes de descarte exigidos pelo CONAMA resolucéo n°
430/2011.

Meneses et al. (2011) e Crespilno e Rezende (2004) verificaram que a
quantidade de solidos totais ficou em torno de 812 mg/L para o efluente tratado de
biodiesel, ndo se enquadrando na norma do CONAMA resolucdo n°® 430/2011, cujo

limite para descarte de sélidos é de 500 mg/L.

5.4.3. Acidez

A acidez dos efluentes eletrofloculados e bruto foi determinada através do

método titulométrico e os resultados sdo apresentados na tabela 7.



Tabela 7. Valores de acidez determinados por titulacao.

Titulacéo Acidez média (mg/L)
Bruto 0,4+0,01
Floculado 0,3+0,01

Papel Filtro
Al 0,2+0,01
Aco C. G. 0,2+0,01
Aco C. 0,3+0,01
Zn 0,2+0,01
Filtro de Carvéo

Al 0,1+0,01
Aco C. G. 0,1+0,01
Aco C. 0,1+0,01
Zn 0,1+0,01
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Os valores de acidez determinados para as amostras filtradas com filtro carvao
apresentaram menores e melhores resultados quando comparados aqueles determinados
apos filtragdo com papel filtro.

O efluente filtrado com papel filtro ndo interfere de forma significativa no indice
de acidez, pois o papel filtro retém os sobrenadantes para passagem do liquido. J& no
caso do filtro de carvéo ativo, suas propriedades como area de superficie, distribuicdo
dos tamanhos de poros e capacidade de adsor¢do, o tornam um material adsorvente
unico que pode ser usado no tratamento de efluentes (DELGADO et al., 2011).

Gobbi (2013) verificou que quanto maior o tempo de eletrélise, menor € o valor
de acidez do efluente. Um efluente com acidez alta ocorre devido ao catalisador e tempo

em que o efluente permanece sem tratamento (DALLAGO et a., 2010).

5.4.4. Turbidez

Na Tabela 8 estdo apresentados os valores de turbidez. Pode-se observar que o
eletrodo de Ago C. G. obteve 96,9 % de reducdo de turbidez no filtro de papel e 97,2 %

no filtro de carvao ativo; os demais eletrodos obtiveram uma reducéo entre 93 a 95 %.
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Tabela 8: Valores de turbidez do efluente bruto, floculado e filtrado.

Efluente Turbidez (UNT)

Bruto 137 + 0,01
Floculado 63+15
Papel Filtro

Al 9,5+0,01
Aco C. G. 4,2+0,01
Aco C. 7,1+0,01
Zn 7,8+0,01

Filtro de Carvao

Al 7,5+ 0,01
Aco C. G. 3,8+0,01
Aco C. 6,9 +0,01
Zn 6,7 + 0,01

Para todos os eletrodos em estudo, o filtro de carvéo ativo foi 0 que apresentou
melhor remocdo da turbidez no efluente tratado, indicando que tal filtrante é o mais
eficiente na qualidade de turbidez. Isso se deve a sua composi¢cdo, por adsorver
moléculas orgéanicas contidas no efluente (WAELKENS, 2010).

Segundo Grangeiro (2009), a turbidez encontrada nas aguas de lavagem do
biodiesel tem um valor variando de acordo com o tipo de 6leo utilizado e técnica de
lavagem. Brito, Ferreira e Silva (2012) utilizaram agua de lavagem de biodiesel de soja
apos a técnica de EF e obteveran um valor de turbidez de 21 UNT ap6s 24 horas de
tratamento. J& Fornari (2007) utilizou a técnica de EF em efluente de curtume, obtendo
o melhor resultado utilizando eletrodo de ferro com 6,9 UNT, em um tempo de 30
minutos e corrente de 5,5 A.

Um valor alto de turbidez diminui a eficiéncia de tratamentos e interfere na
condicdo estética da &gua, prejudicando a fotossintese e interferindo nos equilibrios
naturais. Os valores de turbidez desse efluente sem tratamento sdo altos, e poderdo
afetar a turbidez do corpo receptor. Apés o tratamento de EF, este se adequou a norma
estabelecida pelo CONAMA a partir da resolugdo n° 430/2011, que afirma que nos

corpos receptores a turbidez ndo pode ultrapassar 100 UNT.
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5.4.5. DQO

Os resultados de DQO estédo apresentados na Tabela 9.

Os resultados apresentaram reducao da DQO de 53% para o eletrodo de Aco C.,
no processo de EF utilizando papel filtro, j& para filtro de carvao ativo, a eficiéncia de
remocdo foi de 58,6% no eletrodo de Aco C. G., 58,4% para o eletrodo de Zn e 56,6%
para 0 Ago C., enquadrando-se nos padrbes de descarte cujo valor de redugéo de DQO
deve ter uma eficiéncia de reducdo no minimo de 55% de acordo com a resolucéo do
CONAMA n° 430/2011.

Tabela 9. Valores de DQO média para o efluente bruto, floculado e filtrado.

Efluente DQO média mg/L
Bruto 2,50. 10°
Floculado 1,53.10°

Papel filtro

Al 1,25.10°
Aco C. G. 1,28.10°
Aco C. 1,17.10°
Zn 1.19. 10°

Filtro carvao Ativo

Al 1,16. 10°
Aco C. G. 1,03. 10°
Aco C. 1,07.10°
Zn 1,04.10°

Os eletrodos de Zn e Aco C.G. se mostraram eficientes na remoc¢do de DQO
com tratamento usando técnica de EF e posteriormente filtragem por filtro de carvéo
ativado, chegando a 58% de remocdo dos poluentes.

Fornari (2007) obteve eficiéncia de remocdo de 59% de DQO com a etapa de
EF favorecendo o tratamento com EF, um fator fundamental para analise de efluentes.
Ja Cordeiro et al. (2015) empregaram a técnica de filtragem de leito fixo, com camadas

de areia grossa, areia fina, britas apds a EF em efluente de biodiesel, e obtiveram uma
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remocao de 56,5% de DQO, com o eletrodo de Fe, durante 20 minutos, resultado que se
mostrou satisfatorio.

Gobbi (2013) utilizou um eletrodo com &rea maior pelo volume de efluente e
obteve 90 % de remocdo de DQO e consequentemente maior area superficial de contato,
ocasionando um aumento na eficiéncia de reducdo de DQO.

Conforme a literatura, os valores de DQO da agua de lavagem de biodiesel estdo
entre 5500 mg/L a 9500 mg/L (GRANGEIRO, 2009). A 4gua em analise neste trabalho
tem um DQO inicial de 2500 mg/L, possivelmente correlacionado as condi¢cfes
operacionais de lavagem na qual foi utilizada solucéo aquosa de &cido cloridrico a 0,5%

(v/v) na primeira lavagem e uma solugdo saturada de NaCl na segunda lavagem.

5.4.6. DBO

A partir dos resultados da tabela 10, pode-se observar a eficiéncia de remogéo de
DBO para ambas os tipos de filtragem.

Tabela 10. Valores de DBO antes e apés a EF.

Efluente DBO (mg O, L™)
Bruto 320
Floculado 97

Papel filtro

Al 19
Aco C. G. 20
Aco C. 22
Zn 32

Filtro carvao Ativo

Al 10
Aco C. G. 12
Aco C. 10
Zn 20

Os valores de remocdo de DBO para os eletrodos utilizando a técnica de
filtragem com carvéo ativo foi de 96,9 % para os eletrodos de Al e Aco C. J& para 0s

eletrodos de Aco C. G, aremocao foi de 96,3 %; 94 % foi o resultado para o eletrodo
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de Zn. O filtro de papel, por sua vez, apresentou o eletrodo de Al e Aco C. G. com uma
remocao de 94,6 % de DBO, o eletrodo de A¢o C. com 93% e o eletrodo de Zn com
90% de remocdo. Se enquadrando estes nas normas de descartes exigidos pela resolucao
do CONAMA n° 430/2011.

Ferreira (2006) tratou o efluente da industria de papel usando a técnica de EF e
obteve uma remocdo de 99% de DBO para o eletrodo de Al, e 84% para o eletrodo de
Fe, se mostrando uma técnica eficaz para remocao de DBO.

Os valores baixos de DBO se devem ao tipo de lavagem utilizada no presente
trabalho, na qual uma das lavagens envolveu uma solucédo saturada de NaCl. Palomino-
Romero et al. (2012) descreveram o uso de uma concentragdo de NaCl no efluente
acima de 0,061 Mol levou a uma diminuicdo nas concentragdes de DBO e DQO entre
84 e 90%.

Cordeiro et al. (2015) trataram o efluente de biodiesel com a técnica de EF e
filtraram o efluente tratado a partir do filtro de leito fixo, obtendo uma reducgéo de 75,9
% de DBO, com o uso do eletrodo de Al, durante 20 minutos, tornando o efluente apto

para descarte segundo a legislacéo brasileira em vigéncia.

5.5. Teor de Oleos e Graxas

A partir dos resultados da Tabela 11, pode-se observar que utilizando filtro de
carvao ativo, o valor de remocéo de 0Oleos e graxas chega a 87% utilizando eletrodo de
Zn, 85% o eletrodo de Al, 82% o eletrodo de Aco C. G., e 78% o eletrodo de Ago C., Ja
para a técnica de filtragem com papel filtro, o eletrodo que apresentou melhor resultado
foi o eletrodo de Aco C., chegando a 64% de remocéo.

Na tabela 11, estdo representados os valores do teor de 6leos e graxas.
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Tabela 11. Valores do teor de 0leos e graxas do efluente bruto, floculado e utilizando

duas técnicas de filtragem.

Efluente Teor de Oleo e Graxas (mg L™)
Bruto 84,4+09
Floculado 54+1,8
Papel filtro
Al 38,6 +0,3
Aco C. G. 43,8 +0,3
Aco C. 30,8+0,4
Zn 338+0,1

Filtro carvao Ativo

Al 12,6 +0,2
Aco C. G. 156 +0,3
Aco C. 18,4 +0,2
Zn 10,8 +0,2

O filtro de carvéo ativo se mostrou eficaz na remocédo do teor de 6leo e graxa
qguando comparado ao filtro de papel apds a EF, ressaltando que o filtro de papel néo
tem propriedades de adsorcdo iguais ao carvao ativo, mas atendeu os padrdes de
descarte exigido pelo CONAMA, resolucdo n° 430/2011, n&o ultrapassando o valor de
50 mg L™

Os valores obtidos para os eletrodos utilizando filtro de carvdo ativo, com um
tempo de 40 minutos e um potencial de 4 V, foram melhores que os descritos por
Cordeiro et al. (2015). Os autores utilizaram eletrodo de Fe durante 20 minutos com
uma voltagem de 12 V, em efluente de biodiesel, obtendo um valor de teor de éleos e
graxas de 21 mg L™. Os autores afirmam se a corrente aplicada for alta e o tempo de
reacao for longo, ha reducdo significativa de variaveis fisicas e quimicas, que tornam os
efluentes aptos ao descarte aos corpos hidricos segundo a legislacéo brasileira atual.

O valor obtido para o eletrodo de Al utilizando papel filtro é semelhante ao
obtido pelos autores Meneses et al. (2011), que trataram o efluente de biodiesel com a
técnica de EF e obtiveram um valor de teor de 6leos e graxas de 20 mg L™ no ensaio D
e 37,33 mg L™ no ensaio A, se enquadrando nos padrdes de descarte exigidos pela
legislacdo do CONAMA n° 430/2011.
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5.6. Densidade da corrente

Através da equacdo 6, obteve-se o valor da densidade de corrente para 0s
eletrodos de acordo com a tabela 12.

Tabela 12. Valor da densidade da corrente calculada

Eletrodo Alm?

Al 140
Aco C. G. 157,7
Aco C. 138,2
Zn 155,4

Os valores de densidade de corrente para os eletrodos em estudo foram menores
que os determinados por Ferreira (2006) ao tratarem o efluente da inddstria de papel
usando a EF, obtendo um valor de 169,01 A/m? para eletrodo de Al com uma eficiéncia
de remocédo de DBO de 99% e DQO 96%. J& para o eletrodo de Fe, a DBO teve uma
reducéo de 84% e DQO 83% com uma densidade de corrente de 211,27 A/m?.

De acordo com Kobya et al. (2006), a eficiéncia de remocédo de DQO e DBO foi
de 90 a 96% com valores de 100 até 250 A/m?, mantendo-se constante e mostrando
eficacia no processo. J& para Chen (2004), a densidade de corrente quase ndo afetou as
remogdes de DQO e 6leos e graxas, embora etenha variado de 12,50 a 108,9 A/m?. De
acordo com o autor, a densidade de corrente ndo afeta a eficiéncia do tratamento.

Uma corrente baixa produz uma densidade baixa de bolhas, conduzindo as
baixas condigdes ascendentes de fluxo, com o aumento da corrente, a densidade de
bolhas aumenta resultando em um fluxo ascendente maior e assim uma remogao mais
provavel por flotacdo (HOLT; BARTON; MITCHELL, 2005).

5.7. Consumo energético do processo

O consumo energético no tratamento de EF foi calculado pela Equagdo 7. A
Tabela 13 apresenta os valores obtidos para 0 consumo energeético.
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Tabela 13. Consumo Energético do Processo de EF.

Eletrodo Kw.h/m®
Al 13,65
Aco C. G. 16,29
Aco C. 12.15
Zn 16,74

O eletrodo de Ago C. e Al mostrou menor consumo de energia quando
comparado aos eletrodos de Ago C. G. e Zn, tornando os eletrodos de Aco C. e Al
favoraveis para aplicacdo da técnica de EF.

Meneses et al. (2011) obtiveram um consumo de energia no valor de 2,33
Kwh/m?* utilizando eletrodo de Al com &rea de contato de 25 cm? L™ em efluente de
biodiesel. J& Gobbi (2013) obteve um valor de consumo de energia de 1,02 Kwh/m?
utilizando eletrodo de Fe com &rea de contato de 31,39 cm? L™ em efluente de biodiesel.

Neste trabalho, utilizou-se uma area de contato do eletrodo no efluente de 144
cm’L™?, demonstrando que a area de contato dos eletrodos no efluente durante a EF é
uma variavel que interfere no consumo de energia durante o processo, além do tempo de

eletrolise, corrente aplicada e distancia dos eletrodos.

5.8. Custo de Producao

De acordo com a Equacdo 9, pode-se calcular o custo de operacdo do reator. A
partir da cotacdo do custo do material do eletrodo com algumas empresas da regido e o
custo da tarifa estabelecida pela Energisa (2016), para indUstria e comércio.

A Tabela 14 apresenta os custos de operagéo estimados para cada eletrodo.

Tabela 14. Custos de Operagéo Estimados para cada Eletrodo

Eletrodo R$/m’
Al 7,55
Aco C. G. 9,17
Aco C. 7,48

Zn 9,71
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A Tabela 14 revela os custos de operacdo da técnica de EF, para qual os
eletrodos de Ago C. e Al tiveram o menor custo de producdo quando comparado aos
eletrodos de AC. G. e Zn.

Gobbi (2013) utilizou a técnica de EF em efluente de biodiesel e obteve uma
média de 3,41 R$/m?, utilizando eletrodos de Al.

Fornari (2007) tratou o efluente de curtume com EF e obteve um valor de custo
de producdo de 5,18 R$/m* para o eletrodo de Al. O autor afirma que pode ser
minimizado o custo de producdo pelo aumento da eficiéncia, variacdo na disposi¢do no
numero de eletrodos, e utilizacdo de fontes alternativas para o fornecimento de energia
elétrica.

Deve-se ressaltar que os custos de cotagcdo de energia utilizados pelos autores
ndo ultrapassam o valor de 30 centavos por Kwh, sendo que atualmente o valor é de 47
centavos por Kwh.

Na Tabela 15 estdo apresentados os valores do custo de energia, distribuidos
para industria e comércio com o valor de custo de operacdo da técnica de EF dos autores
citados, utilizando o eletrodo de Al e os valores atuais de distribuicdo de energia para
industria e comércio, e o custo de operacdo da técnica de EF. O célculo foi realizado a

partir da Equacéo 9.

Tabela 15. Valores de custo de operacao da técnica de EF utilizando eletrodo de

Al, e valores das tarifas de energia para inddstrias e comércios.

Autores Distribuicéo Custo de operagdo Distribuicdo Custo de operacgado
(Kwh) (R$/m?) Atual (Kwh) Atual (R$/m°)
Fornari (2007) 0,30814 5,18 0,47539 7,12
Gobbi (2013) 0,27324 3,34 0,47539 5,86

Para Fernandes et al. (2015), o ponto 6timo de operacdo da técnica de EF em
efluente de biodiesel ocorre com a utilizagdo do processo continuo, cujo custo de
operacdo chega a 162 R$ de operacdo ininterrupta mensal; ja no processo em batelada, o

valor se torna inviavel, chegando a 720 R$ mensais.
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6. CONCLUSOES

- Pode-se concluir que houve a conversdao completa do 6leo de soja degomado
em biodiesel a partir da reacdo de transesterificagdo utilizando metanol e como
catalisador hidroxido de potassio, que se enquadraram nas especificaces exigidas pela
resolucédo n°® 51 de 2015 da ANP;

- A partir dos resultados, pode-se verificar que 0s parametros tempo de
tratamento e tenséo séo fatores determinantes no processo;

- A tensdo ideal estabelecida para os eletrodos de Al e Aco C. foi de 3 Volts e
para Ago C. G. e Sn foi de 4 Volts e o tempo ideal foi de 45 minutos para todos os
eletrodos;

- Observou-se que com o aumento de tenséo e tempo os eletrodos de Al e Ago
C. hd uma grande liberacdo de metal dissolvido no meio;

- A partir das imagens obtidas por MEV antes e ap0s a EF, observou-se que
apo6s a EF a morfologia da superficie dos eletrodos sofreu um desgaste generalizado,
sendo a superficie dos eletrodos de Al a mais afetada;

- Os valores do pH apés o tratamento foram elevados, ndo se enquadrando nas
normas para descarte, isto deve-se a formacdo de ions metalicos liberados pelos
eletrodos, principalmente os eletrodo de Ago C e Aco C. G;

- O filtro de carvao ativo se mostrou eficiente na remoc¢do dos sobrenadantes,
tendo uma eficiéncia na remocao dos principais parametros fisico-quimicos;

- Os eletrodos de Al e Aco C. G., utilizando a técnica de filtragem com filtro de
carvao ativo, apresentaram os melhores resultados para o descarte do efluente de
biodiesel nos corpos hidricos atendendo as determinacdes da Resolugdo CONAMA n°
430/2011.

- Devido a facilidade na reducdo de DBO, DQO e Teor de 6leos e graxas, tendo
um custo de producdo de 7,55 R$/m* com eletrodo de aluminio, constatou-se que a

técnica de eletrofloculacdo, € viavel na aplicacdo do tratamento do efluente do biodiesel.
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