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RESUMO

O biodiesel é um biocombustivel com caracteristicas totalmente renovaveis, entretanto, seu
processo produtivo gera grandes volumes de efluentes que necessita passar por um processo de
tratamento, antes de ser lancado no meio ambiente. Diante disso, este trabalho tem como objetivo
avaliar estatisticamente, via superficie de respostas, o efeito do pH inicial, do tempo reacional e da
diferenca de potencial elétrico, sobre as varidveis: pH final, 6leos e graxas e 0 consumo energético,
apos o tratamento de um efluente oleoso por eletrofloculagdo. Para a realizagdo dos experimentos,
obteve-se o efluente a partir da purificacdio do biodiesel, via transesterificagdio homogénea.
Desenvolveu-se um sistema constituido por um reator batelada, cilindrico, com capacidade para 0,6
dm3, constituido por eletrodos retangulares de aluminio com area efetiva de 520 cm?, os quais foram
acoplados a uma fonte elétrica com tensdo elétrica ajustavel. Dos resultados encontrados, observou-
se que o pH do efluente eleva-se, se for inicialmente acido e reduz-se, se for inicialmente alcalino, a
concentracdo de 6leos e graxas reduz-se em até 98,89 % para um tempo racional de 19 minutos,
aproximadamente, o que resultou num gasto energético menor ou igual a 2,0 kWh para processar
1,0 m3 de efluente oleoso.

Palavras-chave: eletrofloculacao, tratamento de efluentes, analise estatistica, meio ambiente.

1. INTRODUCAO forma, a agua residual da etapa de lavagem do

biodiesel apresenta-se inapta ‘a ser lancada

No processo de producdo do biodiesel . L 4
P p s ’ diretamente no corpo hidrico, pois, apresenta

agua é geralmente introduzida no sistema A A .
& g ’ parametros, tais como: pH, quantidade de

durante a purificacdo, como solvente para a o : ,
p 640, p solidos totais, Oleos e graxas, demanda

remocao de impurezas, tais como: resto de . A .
s P ’ quimica de oxigénio (DQO) e turbidez, fora

alcool, catalisador, mono, diglicerideos e de especificacio [MENESES, 2012]. Assim,

triglicerideos residuais, além de sabodes ;
surge a necessidade de um tratamento, de

contidos no biocombustivel. Esta etapa de .
p modo a se obter um efluente final com

lavagem ¢é repetida de trés a sete vezes, - ~
caracteristicas que se enquadrem nos padroes

dependendo da quantidade de impurezas - . o~ . .
de emissdo exigidos pelos 6rgaos ambientais,

resentes na mistura que é necessario serem N
P q a exemplo da resolucio CONAMA n° 430 de

removidas [FERNANDES et al., 2015]. Desta 13 de marco de 2011, para que o mesmo
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possa ser devidamente descartado no meio

ambiente ou reutilizado no processo.

Tradicionalmente sdo utilizados
tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos para
esse tipo de efluentes e similares. Os
processos fisico-quimicos comumente
aplicados envolvem caixa de gordura e
flotadores. Porém, tem-se observado algumas
desvantagens  inerentes  como:  baixa
eficiéncia, custos com reagentes
(polieletrdlitos e outros agentes floculantes) e
baixa remocdo da matéria organica soldvel.
Ha também a preocupacdo de alguns desses
aditivos resultarem numa contaminacao
secundaria do efluente tratado [JUN LU et al.,

2015].
Portanto, vem-se despertando o avanco de

pesquisas de novas tecnologias, a exemplo da
eletrofloculacdio, que é um processo
eletroquimico  caracterizado pela sua
simplicidade de operacao e aplicacio em
diversos tipos de tratamento, a exemplo: do
tratamento do efluente gerado na producao de
biodiesel [MENESES, 2012], tratamento de
agua oleosa por eletrofloculacio [GOBBI,
2013], desenvolvimento de um reator tubular
para o tratamento de efluente gerado na

producdo do biodiesel [FERNANDES E

ARAUIJO, 2012], entre outros.
Independentemente do material utilizado

como eletrodos, o que ocorre € a geracao dos
gases hidrogénio e oxigénio, via eletrélise das

moléculas de agua. Estas bolhas sdo

responsaveis pelo transporte das particulas
coaguladas até a superficie do efluente e, com
isto, ha a formacao de uma camada de espuma
cuja espessura aumenta com o decorrer do
tratamento, no reator eletroquimico. Estas
particulas coaguladas sdo resultantes da
liberacdio dos ions metéalicos, que se
hidrolisam e formam espécies intermediarias,
que variam conforme o pH da solugdo. Assim,
hd a formacdo do hidréxido de aluminio
Al(OH);, no caso dos eletrodos serem de
aluminio, que é o agente coagulante das
impurezas dissolvidas no efluente [CHEN,
2004].

De acordo com Meneses et al. [2012],} as
principais reacoes eletroquimicas para 0s
processos em que sdo utilizados eletrodos de

aluminio como anodos de sacrificios sdo:
3+ =
Al,, @ ALY +3e [1]

Al 3+
(aq)

2+ +
+H,0 9 AIOH/ +H/' [2]

2+ y +
AIOH; +H,0 @ Al(OH), ~+H_,  [3]

Al(OH), +H,0®AI(OH), +H, [4]

3(aq) (aq)

A aplicacdo de uma corrente elétrica no
meio aquoso provoca a hidrélise da agua em
seus constituintes moleculares.
Consequentemente sdo formadas bolhas de
gas hidrogénio no catodo e de oxigénio no

anodo, como mostrado nas reacoes a seguir:
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2H,0,,, +2¢" @ H,  +20H, [5]

laq (e
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2H,0

" Ooz(g) +4H'  +4e [6]

(aq)

E com base nessas ideias que esse
trabalho teve como objetivo, avaliar
estatisticamente, por intermédio de superficies
de resposta, o efeito do pH inicial, do tempo
reacional e da diferenca de potencial aplicada,
sobre o pH final, a remocao de dleos e graxas
e o consumo energético. O estudo foi
realizado com um efluente oleoso obtido na
purificacdo do biodiesel, utilizando um reator
eletroquimico de batelada, com eletrodos de

aluminio.
2. METODOLOGIA

2.1. Sintese do biodiesel e a geracao
do efluente

Na sintese do biodiesel foi utilizado o
6leo de algodao comercial e refinado,
adquiridos nos estabelecimentos comerciais
de Campina Grande, além do Alcool Metilico
Absoluto 98% Anidro (Merck) e o Hidroxido

de Potassio (KOH) (Lentilhas) (Merck).
Apbs a reacdo de transesterificacdo,

realizou-se a etapa de purificacao do
biodiesel, por via tmida, na qual foram
realizadas, em média, seis lavagens
consecutivas com um volume de 0,5dm3 de
agua a temperatura entre 323 e 333K, gerando
aproximadamente 3,0dm® de efluente para

cada batelada. Seguidamente, o efluente foi

quantificado quanto a (o): pH, condutividade,
Oleos e graxas. Foi armazenado em garrafas
plasticas (PET), segundo as normas do
Standart Methods [APHA, 1992] e, entdo,

seguiu para a etapa de tratamento.

2.2. Variaveis do processo

Como variaveis independentes desse
estudo, foram avaliados o efeito do pH inicial
- pHi do efluente, o tempo reacional — t (min
— minutos) e a diferenca de potencial elétrico
— DDP (V-Volts). Na Tabela 1 sdo
apresentadas as variaveis independentes do
processo com seus respectivos niveis. Com
nivel inferior (-1), o nivel central (0) e o nivel

superior (+1).

Tabela 1 - Variaveis independentes do

processo.

Variavel | (-1) (0) (+1)
le 6,0 7,5 830
t/min 10 20 40
DDP/V 3,5 4,15 6,0

Com o software estatistico Minitab®
17.0 foi montada uma matriz de planejamento
experimental com as combinacoes das
variaveis independentes da Tabela 1, com trés
repeticGes no ponto central, totalizando onze
experimentos. Foram adicionadas trés réplicas
ao ponto central, visto que, a adicdo desses
pontos possibilita replicar certos pontos no

fatorial 2* dando protecdo contra a curvatura e
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permitindo uma estimativa independente do
erro a ser obtido [MONTGOMERY et al,
2004].

2.3. Montagem do sistema e
realizacao dos experimentos

Para a confec¢do do  reator
eletroquimico ~ foram  selecionados  os
seguintes equipamentos: fonte alimentadora
de corrente continua 110 V, reator cilindrico
de vidro com capacidade para 0,6 dm?,
eletrodos de aluminio com 13 cm de largura,
20 cm de comprimento e 0,1 cm de espessura,
parafusos e espacadores de plasticos para
manter a conexao e a distancia entre as placas,
além de um cronometro digital para se

controlar o tempo de tratamento.
Na Figura 1 é apresentado o sistema

experimental para a realizacdo do processo de

eletrofloculacao.

Figura 1: Sistema experimental para

tratamento por eletrofloculagao.
Apbs o processo de sintese, o efluente

foi inserido no reator batelada sob agitacao de

200 rpm. Conectaram-se os cabos da fonte de

corrente continua no catodo e no anodo e,
mergulhou verticalmente a colmeia de

eletrodos no reator contendo o efluente.
Aplicou-se uma diferenca de potencial

elétrico na fonte e monitorou-se a corrente
elétrica gerada no meio reacional. Em
paralelo, mediu-se o tempo reacional pré-
estabelecido, observando os fen6menos
decorrentes. Transcorrido o tempo de
tratamento, removeu-se o lodo gerado,
destinando-o a um aterro sanitario. O efluente
tratado passou por um sistema de filtracdo a
vacuo, para a retirada dos tracos de material
oleoso  coagulado. Apo6s a filtracdo,
armazenou-se o efluente em garrafas (PET),
para serem realizadas as analises de pH e

0Oleos e graxas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Resultados da caracterizacao do
efluente bruto

A andlise do efluente bruto gerado na
producdo do biodiesel apresentou parametros
como pH e 6leos e graxas muito além dos
valores permitidos pela resolugdo CONAMA
n° 430 de 13 de marco de 2011, que
estabelece as condicOes e padroes maximas
para o descarte de efluentes oleosos,

conforme se observa na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracterizagdes fisico-quimicas do

efluente gerado na purificacdo do biodiesel.
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Variavel Resultado Limite Unidade

pHi 5-1  6-9 -
Condutividade 0,497 - mS.cm®
O&G” 9.055 <50 mg.dm?

* 7z
Oleos e Graxas

Para cada batelada foram gerados em

média 0,350 dm? de efluente residual o qual,
durante as primeiras lavagens apresentou um Figura 2 - Fotografia do reator
pH em torno de 11,26 e, cujo valor reduziu-se eletroquimico em funcionamento.
ao longo do processo, atingindo um valor

Na Figura 3 a apresentado o reator, com

médio final 5,0 apds a tultima lavagem. O que o .
destaque para a visao superior, contendo

ratifica a necessidade da implementacdo de .

material oleoso coagulado e flotado.
um sistema de tratamento, pois, dependendo
do valor do pH do efluente a ser lancado no
corpo hidrico, os sistemas aquaticos podem
apresentar  caracteristicas corrosivas ou
incrustantes, bem como influenciar na taxa de
crescimento de microrganismos [MENESES,

2012]. Além disso, os altos teores de oOleos e

graxas dificultam o tratamento biol6gico dos

corpos hidricos devido a formacdao de um
filme na camada superficial, impossibilitando Figura 3: Fotografia da visdo superior
a aeragdo, ja na digestdo anaerdbica, os 6leos do reator contendo material flotado.

e graxas contribuem para o acumulo

Na Tabela 3 sdao apresentados os
indesejado de material flotante, -

. ) resultados das analises fisico-quimicas dos
comprometendo o funcionamento operacional

) ensaios relativos a execucdo da matriz de
do sistema de tratamento [MENESES, 2012].

lanejamento proposta, quanto a (o): pH final
Na Figura 2 é apresentado o reator planej prop q (0):p

. (pHs), Oleos e graxas (O&G) e o consumo
batelada em funcionamento no processamento

energético (CE) por metro cibico de efluente
de um volume de reator.

tratado, respectivamente.
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Tabela 4: Resultados obtidos para as
variaveis dependentes do processo.

Ensaio pHs e 3 CE 3
mg.dm kW.h.m

1 7,73 100 0,1206
2 645 400 0,1556
3 9,37 500 1,847
4 10 166,67 1,9496
5 9,23 133,33 2,128
6 9,6 400 1,1013
7 9,44 366,67 5,376
8 624 266,67 3,528
9 9,01 266,67 1,1675
10 9,21 300 1,1672
11 9,23 253,58 1,1509

3.2. Analise estatistica do processo

Através da analise estatistica com
superficies de resposta, verificou-se o efeito
de cada variavel independente e suas
interacOes, sobre as variaveis dependentes do

processo.

3.2.1. O pH final

A andlise estatistica para o pH final
mostra, com 95% de significancia que o pH
inicial e tempo reacional sdo as varidveis que
mais influenciam para a reducdo ou elevacao
daquela variavel. Na Figura 4, observa-se a
superficie de resposta para a variavel pH final,

em func¢do do pH inicial e do tempo reacional.

25
t/ min

Figura 4: Superficie de resposta para o
pH final em fungdo do pH inicial e do

tempo reacional.

De acordo com a Figura 4,
independentemente do tempo de tratamento,
para uma faixa de 7,4 < pHi < 8, contribui
para que o pH do efluente decaia para valores
aproximadamente neutros. Ja, para uma faixa
de 6 < pHi < 8 e um tempo reacional acima de
27 minutos, contribui para o aumento do pH
do efluente. Segundo Mouedhein et al. [2008]
e Meneses et al. [2012] ao estudarem o
processo de eletrofloculacdo com eletrodos de
aluminio, concluiram que, quando o pH
inicial do efluente é alcalino, o pH final
diminui, j& quando o pH inicial é acido, o pH
final eleva-se. De acordo com os autores,
quando o pHi é acido, a hidrolise das
moléculas de agua no catodo é favorecida
frente a hidrélise no anodo. Assim, inicia-se a
formacao de hidroxilas (OH"), o que induz ao
aumento do pH do meio. Gatsios et al. [2015]
ao estudarem a remoc¢do de metais pesados de

aguas residuais de industrias, num reator
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batelada, com eletrodos de aluminio e ferro,

verificaram que quando se variou o pH inicial
no intervalo 2 a 6, obtiveram apoOs o0s
experimentos, efluentes com pH iguais a 7,40
e 6,50, respectivamente.

3.2.2. Oleos e graxas

A variavel foi avaliada estatisticamente
em termos de concentracao para 95% de
significancia. Na Figura 5 é apresentada a
superficie de resposta para 6leos e graxas, em

funcdo do tempo reacional e do pH inicial.

60 65 70 75 80
pHi

Figura 5: Superficie de resposta para

6leos e graxas em funcgdo do pH inicial e do
tempo reacional.

De acordo com a Figura 5 as maiores
remocoes de 6leos e graxas sdo obtidas para
um intervalo de 6,0 < pHi < 6,6 e um
intervalo de tempo menor que 19 minutos.
Entretanto, para o mesmo intervalo de tempo,
verifica-se que para uma faixa de 7,2 < pHi <
8, a concentracdo de 6leos e graxas eleva-se
de 200 a 400 mg.dm®. Chavalparit e
Ongwandee [2009] ao estudarem a otimizacdo

da eletrocoagulacdo baseada em superficies

de resposta, observaram que a maior remogao
de 6leos e graxas para o efluente do biodiesel
foi de 97,83%, obtida para um pHi igual a 6,0.
Para a faixa de 6,0 < pHi < 6,6 e um tempo
reacional acima de 20 minutos, a remogdo de
6leos e graxas aumenta de 100 mg.dm™ para
valores acima de 500 mg.dm®. Observagdes
que também foram verificadas por Gatsios et
al. [2015], Gobbi [2013] e Moussavi et al.
[2011], que sdo decorrentes da passivagdo dos

anodos e da polarizagdo dos catodos.
Observa-se da comparacdo entre o0s

valores coletados para a Tabela 3 com os da
Tabela 4, que a remocdo variou na faixa de
94,48 % a 98,89 % e, de acordo com a Figura
5, essa remocdo ocorre para um intervalo de

tempo menor que 26 minutos.

3.2.3. O Consumo energético

O consumo energético foi avaliado
estatisticamente para 95 % de significancia e,
conforme a superficie de resposta apresentada
na Figura 6, a diferenca de potencial elétrico e
0 tempo reacional sdo as varidveis
independentes que mais influenciam para a

elevacao ou reducao daquela variavel.

www.conepetro.com

br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br




\ II CONEPETRO

1l CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
K IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

40
CE/EW.h.m-3

35 10 45 50 55 60
DDP/ V

Figura 6: Superficie de resposta para o
consumo energético em funcado da diferenca

de potencial e do tempo reacional.

O consumo energético E.ns em (kWh.m"
3) pode ser calculada pela (Equacdo 1),
conforme apresentada por Vlachou et al.

[2013] e Bouhezila et al. [2011].

ECOHS :P.—Ai
1000*V, (1]

sendo, (At) a variacdo do tempo em horas, (P)
a poténcia elétrica e (V) o volume de efluente
tratado em m3.

Independentemente da diferenca de
potencial elétrico aplicado, as maiores
remocoes de 6leos e graxas sdao obtidas para
um intervalo de tempo menor que 19 minutos,
conforme se observa para 6leos e graxas.
Portanto, de acordo com a Figura 6, equivale
afirmar que valores menores que 2,0 kWh.m™

podem ser conseguidos para operar uma

batelada de efluente com a maxima remocao

de  contaminantes  oleosos.  Segundo
Chavalparit e Ongwandee [2009] para um
sistema ajustado nas suas melhores condi¢oes
operacionais, observaram que o tratamento
por eletrocoagulacdo de 1,0 m® de efluente
resultante da purificacdo do biodiesel requer
um consumo energético de 5,57 kWh.
Portanto, 0 sistema mostra-se eficiente em
termos energéticos para o tratamento de
efluente da purificagdo do biodiesel, quando

comparado com o resultado da literatura.

4. CONCLUSOES

A partir da analise estatistica realizada
para o pH final, 6leos e graxas e para o
consumo energético, em relacdo as variaveis
independentes: pH inicial, tempo reacional e
diferenca de potencial, pode-se observar que o
pH do efluente decresce, se inicialmente
estiver acima de 7 e eleva-se se estiver abaixo
daquele valor, sendo os melhores resultados
encontrados quando se opera o reator batelada

para uma faixa de pH entre 7 e 8.
A remocdo de Oleos e graxas é

fortemente dependente do pH inicial e do
tempo reacional. Para um intervalo de tempo
menor que 19 minutos, 0 sistema consegue
remover até 98,89 % dos contaminantes

oleosos.

J& o consumo energético esta
diretamente relacionado a diferenca de

potencial aplicado e ao tempo de
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experimento. Observou-se que para a maxima
concentracdo de 6leos e graxas removida pelo
reator, um consumo energético menor ou

igual a 2,0 kWh.m™ pode ser obtida.
Portanto, com base na analise estatistica

realizada o sistema mostrou-se eficiente em
termos de remocao de contaminantes oleosos
do efluente resultante da producdo de
biodiesel e em termos energéticos, quando

comparado com a literatura.
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