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RESUMO

No processo de producdo de biodiesel, o produto é lavado diversas vezes para remog¢do de impurezas como
acidos graxos, catalisador, alcool, glicerol gerando grandes volumes de efluentes com alta turbidez e sélidos
suspensos que precisam ser tratados. Um dos tratamentos usualmente utilizados para remocéo de efluente com
alta turbidez e sélidos suspensos é a coagulagdo/floculacdo/sedimentacdo (clarificacdo). Neste processo, é
muito comum a utilizacdo de polimeros como auxiliares de coagulacdo para obtencdo de boa eficiéncia de

coagulacdo/floculagdo. Sendo assim, o presente estudo tem como objetivo avaliar a influéncia de coagulantes,
polimeros e tempo de sedimentacdo na remocdo de turbidez da etapa de clarificacdo do efluente da producéo
de biodiesel. Foram avaliados os coagulantes: cloreto férrico e cloreto de polialuminio e os polimeros
catidnicos: Superfloc C494 e Praestol 50013, e anidnicos: Praestol 2515 e Superfloc A130. Os resultados
mostraram que a adicdo de polimero no processo de clarificacdo utilizando PAC e cloreto férrico como
coagulantes aumenta a remocdo de turbidez atingindo niveis de 96 e 95%, respectivamente. O tempo de
sedimentacdo para a faixa estudada ndo influencia na remocéo de turbidez. O efeito da dosagem de polimero
foi verificado na clarificagdo com cloreto férrico, onde o polimero ani6nico Praestol 2515 aumentou sua
eficiéncia de remocéo chegando a 91% na dosagem de 1mg/L contra 86% da dosagem de 0,5 mg/L.

PALAVRAS-CHAVE: Clarificagdo, coagulagdo, efluente biodiesel, polimeros.

INTRODUCAO

No processo de producdo de biodiesel, o produto é lavado diversas vezes para remoc¢do de impurezas como
acidos graxos, catalisador, alcool, glicerol gerando grandes volumes de efluentes com alta turbidez e sélidos
suspensos que precisam ser tratados [1,2,3]. Daud et al [4] e Suehara et al [5]afirmam que esta lavagem pode
ser repetida de 2-5 vezes gerando mais de 20 L de efluente para cada 100L de biodiesel produzido.
Ngamlerdpokina et al [6] confirmam essa proporcdo, afirmando que na Tailandia, onde a produgdo de
biodiesel € maior que 350.000L/dia, mais de 70.000 L de efluente pode ser gerado por dia.

E importante salientar que a quantidade de lavagens e consequentemente o volume gerado de efluente
dependem da matéria-prima e do processo utilizados na producédo de biodiesel, da quantidade de impurezas
presentes bem como do grau de pureza do produto requerido [3,4].
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O efluente da producéo de biodiesel possui pH elevado; alto teor de 6leos e graxas, matéria organica, solidos
suspensos e baixas concentrages de nitrogénio e fosforo tornando esta agua residual desfavoravel ao
crescimento de microrganismos, inviabilizando o seu tratamento direto por tratamento bioldgico e
necessitando, por tanto, de uma etapa fisico-quimica de tratamento [3,4]

Um dos tratamentos usualmente utilizados para remocao de efluente com alta turbidez e solidos suspensos é a
coagulagdo/floculacdo/sedimentacdo (clarificagdo). Na coagulagdo ocorre desestabilizagdo das particulas
coloidais por espécies hidrolisadas do coagulante adicionado, formando agregados maiores. Na etapa de
floculacéo, ocorre a aglomeragao dos coloides descarregados até a formacéao de flocos sob agitacéo lenta, que
facilita o contato dos coagulos uns com os outros e evita a quebra dos flocos formados. Na sedimentacao, esses
flocos sedimentam, devido a agdo da gravidade, clarificando o meio liquido, ou seja, separando a fase liquida
da s6lida (lodo) [7,8].

E muito comum a utilizacdo de polieletrdlitos como auxiliares de coagulagdo. Os polieletrélitos s&o
substancias poliméricas que em funcéo da caracteristica idnica do seu grupo ativo, podem ser classificados em
catibnicos, anidnicos ou ainda ndo idnicos [7]. Ebeling et al [9]relatam que o alto peso molecular dos
polimeros é o responsével pela sua utilizacdo como auxiliar de coagulagdo, pois possibilitam a formacao de
flocos mais pesados; afirmam também que quanto maior o seu peso molecular maior é a eficiéncia de
floculacdo. Entretanto, os autores também apontam que um polimero com alto peso molecular pode produzir
flocos grandes, mas frageis.

Os autores retratam ainda, que a quimica do efluente tem um efeito significativo sobre o desempenho de um
polimero. Sendo assim, a selecio de um tipo de polimero para utilizagdo como auxiliar de
coagulacdo/floculacdo requer ensaios (Ebeling), onde se avaliem dosagem, pH, tempo de sedimentacdo para
obtencdo da melhor eficiéncia de coagulacao/floculacdo para cada efluente estudado.

Zenatti [10] observou em seu estudo, que a utilizagdo de polimero no processo de clarificacdo do efluente da
producdo de biodiesel melhorava a eficiéncia de remoc¢do de turbidez, cor, DQO e dleos e graxas. A
combinacdo de coagulante e polimero que apresentou melhor eficiéncia foi sulfato de aluminio e polimero
sintético polifloc em pH 6.

N&do foram encontrados na literatura, trabalhos que estudem a eficiéncia do processo de clarificacdo do
efluente da producgéo de biodiesel de uma usina brasileira utilizando cloreto de polialuminio (PAC) e cloreto
férrico como coagulantes e polimeros catiénicos e anidnicos como auxiliares de coagulagdo, sendo esta a
motivagdo do presente estudo.

Sendo assim, este estudo tem como objetivo avaliar a influéncia de coagulantes, polimeros e tempo de
sedimentacdo na remogdo de turbidez da etapa de clarificacdo do efluente da producdo de biodiesel. Foram
avaliados os coagulantes: cloreto férrico e PAC e os polimeros catidnicos: Superfloc C494 e Praestol 50013, e
anidnicos: Praestol 2515 e Superfloc A130.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A amostra proveniente do separador agua e 6leo de uma usina de biodiesel brasileira foi caracterizada quanto
ao pH, DQO, turbidez, conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros e Técnicas Analiticas Utilizadas.

PARAMETROS TECNICA ANALITICA UNIDADE
PH Direto, Potenciométrico | sememmemeeee-
TURBIDEZ Nefelométrico NTU
DQO Standard Methods, Refluxo Aberto mg/L

Foram utilizados como coagulantes cloreto férrico e PAC. Os polimeros foram fornecidos pelos fabricantes
sendo o catibnico Superfloc C494 e anidnico Superfloc A130 da empresa Kemira e o catiénico Praestol 50013
e 0 anidnico Praestol 2515 da Ashland.
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Inicialmente, foi realizado ensaio de coagulacdo/floculacdo a diferentes dosagens de coagulante em pH=2, sem
adicao de polimero, para definir melhor dosagem para o segundo ensaio de avaliacdo de polimeros. A dosagem
inicial de cloreto férrico para o primeiro ensaio foi 4 vezes maior que a de PAC, pois segundo Libanio [11] a
dosagem maxima usual de cloreto férrico utilizada em processo de coagulacdo € 4 vezes maior que a de PAC,
sendo assim estudou-se PAC nas dosagens de 50,100,150,200,250 e 300 mg/L e cloreto férrico nas de
200,250,300,350,400 e 450 mg/L. Apods escolha da melhor dosagem, foi realizado os ensaios de clarificagdo
nas dosagens de coagulante escolhidas, em pH=2 e com adigdo de polimeros.

As condigBes experimentais do primeiro ensaio foram semelhantes as adotadas por Oliveira [1]: foram
colocados 300 mL de amostra em cada béquer de 600 mL e estes postos no aparelho de Jar Test, o coagulante
foi adicionado e o pH rapidamente ajustado com hidréxido de aménio 6M e acido sulfirico 10%, quando
necessario, sob agitacdo rapida (140 rpm), durante 1 min. Em seguida, a agitacdo foi reduzida para 40 rpm,
permanecendo nesta condi¢do durante 15 min. A agitacdo foi desligada e esperou-se 20 min de sedimentacéo.
Apos este periodo, foi coletada amostra do sobrenadante em duplicata para analise de turbidez.

Os testes utilizando polimeros seguiram mesma metodologia descrita na etapa anterior com a inclusdo da
adic8o de polimero na metade do tempo da mistura rapida. Apos os 15 minutos da mistura lenta, a agitacdo foi
desligada e de 10 em 10 minutos foi medida a turbidez em duplicata.

RESULTADOS

A Tabela 2 apresenta os resultados da caracterizagdo da amostra. Analisando a Tabela 2, pode-se notar a partir
dos dados de turbidez e DQO que o efluente da producéo de biodiesel possui alta concentragdo de sdlidos
suspensos e matéria organica.

Tabela 2: Parametros e Técnicas Analiticas Utilizadas.

PARAMETROS UNIDADE

PH I P —
TURBIDEZ 739,0 NTU
DQO 355.333,0 mg/L

As Figuras 1 e 2 apresentam os resultados de clarificagdo utilizando o coagulante cloreto férrico e PAC
respectivamente, a diferentes dosagens, em pH=2.
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Figura 1: Remocao de turbidez em funcéo da dosagem de cloreto férrico em pH=2

Analisando a Figura 1, observa-se que a partir da dosagem de 250 mg/L a coagulagdo/floculagdo com cloreto
férrico ja atinge remocao acima de 90% chegando até 98% a partir de 400 mg/L.
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Figura 2: Remocé&o de turbidez em funcao da dosagem de PAC em pH=2

Observa-se pela Figura 2, que na coagulagdo com PAC na dosagem minima empregada de 50 mg/L j& se atinge
eficiéncia de remocdo acima de 90%. Em pH=2, PAC consegue obter remocéo de turbidez de 92% a uma
dosagem de 50 mg/L enquanto cloreto férrico so atinge essa eficiéncia a 250 mg/L, ou seja, com uma dosagem
5 vezes maior. A boa eficiéncia de remocdo do PAC geralmente esté relacionada a sua boa estrutura e alta
densidade de carga [6,7].

Sendo assim, para poder avaliar a influéncia dos polimeros na eficiéncia de remocéo de turbidez no processo
de coagulacdo/floculacdo escolheu-se as dosagens minimas utilizadas de cada coagulante, jA que nessas
dosagens se obtém as menores eficiéncias de remocao.

A Figura 3 apresenta os resultados de remocao utilizando os polimeros catidnicos: Superfloc C494 e Praestol
50013, e anidnicos: Praestol 2515 e Superfloc A130 na dosagem de 0,5 mg/L.
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Figura 3: Remocéo de turbidez em funcao do tempo de sedimenta¢do na coagulacgdo utilizando cloreto
férrico a 200 mg/L e polimeros catidnicos e aniénicos na dosagem de 0,5 mg/L em pH=2

Nota-se pela Figura 3, que na coagulacdo com cloreto férrico e dosagem de 0,5 mg/L de polimero, os
polimeros catidnicos Superfloc C494 e Praestol_50013 apresentaram a mesma eficiéncia de remogao, 0 mesmo
ocorrendo com os polimeros anidnicos Superfloc_A130 e Praestol_2515. Entretanto, 0s polimeros catiénicos
mostraram maior eficiéncia de remogao que os aniénicos apresentando 96% contra 87% dos anidnicos.
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Outro fato importante de se notar, é que em 10 e 20 min obtém-se a mesma remogao para todos os polimeros,
ou seja, o tempo de sedimentacéo na faixa estudada néo influencia a remocéo de turbidez.
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Figura 4: Remocdo de turbidez em funcdo do tempo de sedimentacdo na coagulacéo utilizando cloreto
férrico a 200 mg/L e polimeros catiénicos e anidnicos na dosagem de 1,0 mg/L em pH=2

Analisando a Figura 4, nota-se que ao aumentar a dosagem de polimero para 1 mg/L, o polimero catiénico
Praestol 50013 permaneceu com sua eficiéncia de remocao de 96%, ja o Superfloc C494 diminuiu para 87%
em comparacdo aos resultados da dosagem de 0,5 mg/L. O anidnico Praestol_2515 aumentou sua eficiéncia de
remoc¢do chegando a 91%, entretanto o Superfloc_A130 manteve-se em 87%. Na dosagem de 1mg/L, 0s
polimeros Praestol catiénico e anidnico obtiveram eficiéncia de remocéo acima de 90%, sendo o catiénico
melhor que o ani6nico. Também é possivel notar que o tempo de sedimentacdo ndo influenciou na remogao de
turbidez.

Considerando que na coagulagdo com cloreto férrico sem polimero a eficiéncia de remocdo de turbidez
atingida foi de 83%, pode-se afirmar que todos os polimeros estudados conseguiram melhorar a eficiéncia de
remocao, sendo os catidnicos melhores que os anidnicos em baixas dosagens, ja em altas dosagens 0s
polimeros Praestol catidnico e anidnico foram os melhores, ou seja, o Praestol cationico foi melhor em ambas
as dosagens sendo 0 mais indicado para o tratamento deste tipo de efluente com cloreto férrico como
coagulante.

A Figura 5, apresenta os resultados de remogdo de turbidez utilizando PAC como coagulante e todos os
polimeros ja mencionados na dosagem de 0,5 mg/L.
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Figura 5: Remocéo de turbidez em funcio do tempo de sedimentagdo na coagulagéo utilizando PAC a
50 mg/L e polimeros cati6nicos e anidnicos na dosagem de 0,5 mg/L em pH=2

Analisando a Figura 5, nota-se que no tempo igual a zero, ja ocorre remocao de turbidez acima de 90% para 0s
polimeros anidnicos e para o catiénico Superfloc_C494, na dosagem de 0,5 mg/L. O fato de neste tempo ja
haver essa alta remocdo indica que ap6s a adicdo de polimero ,durante etapa de mistura lenta, os flocos ao se
formarem j& sedimentaram. O polimero catidnico Praestol_50013 s6 consegue atingir remog¢do acima de 90%
ap6s 10 min de sedimentacéo.

Da mesma forma que foi observado com cloreto férrico, o tempo de sedimentagdo ndo influenciou na remocéo
de turbidez.

A Figura 6 apresenta os resultados de remocao na dosagem de 1 mg/L de polimeros.
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Figura 6: Remocéo de turbidez em funcao do tempo de sedimenta¢do na coagulacgdo utilizando PAC a
50 mg/L e polimeros catidnicos e anidnicos na dosagem de 1,0 mg/L em pH=2
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Por meio da Figura 6, observa-se que o0s resultados sdo semelhantes aos resultados na dosagem de 0,5 mg/L,
atingindo em torno de 95% de remocéo para todos os polimeros. A Unica excecao, é que para 0 polimero
Praestol_50013 na dosagem de 1 mg/L, no tempo igual a zero ja se obtém remocéao acima de 90%, 0 que nao
foi observado para a dosagem de 0,5 mg/L.

Outro fato importante a considerar é que seja na dosagem de 0,5 mg/L ou seja na de 1 mg/L, os polimeros
catidnicos tiveram o mesmo desempenho que o anidnicos na clarifica¢do utilizando PAC como coagulante.

Considerando que na coagulagdo com PAC sem polimero, a eficiéncia de remocgao de turbidez atingida foi de
92%, pode-se dizer que todos os polimeros estudados conseguiram melhorar a eficiéncia de remogdo, pois
atingiram em torno de 95% de remogdo. Entretanto, é importante salientar que uma andlise de custo seria
necesséria para saber se € vidvel a adicao destes polimeros para melhorar a remogao em 3% apenas.

CONCLUSOES

A adicdo de polimero no processo de clarificagéo utilizando PAC e cloreto férrico como coagulantes aumenta
a remogdo de turbidez atingindo niveis de 96 e 95%, respectivamente.

O tempo de sedimentacdo para faixa estudada ndo influencia na remocéo de turbidez , ou seja, apds 10 min de
sedimentacdo ndo héa grande diferenca na remogéo de turbidez.

Na clarificagdo utilizando cloreto férrico como coagulante, os polimeros catidnicos obtiveram melhor
eficiéncia de remocdo que os anibnicos em baixas dosagens, jA em altas dosagens os polimeros Praestol
catidnico e anidnico foram os melhores, ou seja, 0 Praestol catiénico foi melhor em ambas as dosagens sendo o
mais indicado para o tratamento deste tipo de efluente utilizando cloreto férrico como coagulante.

O efeito da dosagem de polimero foi verificado na clarificagdo com cloreto férrico, onde o polimero ani6nico
Praestol 2515 aumentou sua eficiéncia de remocdo chegando a 91% na dosagem de 1mg/L contra 86% da
dosagem de 0,5 mg/L.
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