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RESUMO

No processo de producdo de biodiesel, o produto é lavado diversas vezes para remocdo de impurezas gerando
grandes volumes de efluentes com alta turbidez e sélidos suspensos, necessitando uma etapa de clarificacdo
(coagulacdo/floculagdo/sedimentacdo). Neste processo varios fatores interferem na sua eficiéncia como: o
agente coagulante e sua dosagem, pH, presenca de compostos organicos. Sendo assim, o presente estudo tem
como objetivo avaliar a influéncia de coagulantes na remocédo de turbidez e DQO do efluente da producéo de
biodiesel, ap6s etapa de separacdo agua e dleo, utilizando como variaveis pH e dosagem de coagulante. Os
testes de clarificacdo foram realizados em duas etapas: na primeira etapa, determinou-se o melhor pH para uma
mesma dosagem de coagulante, j& na segunda, fixou-se o melhor pH determinado na primeira e variou-se a
dosagem de coagulante para definir as melhores condicdes de eficiéncia de remocéo de turbidez e DQO total.
Foram avaliados trés coagulantes: cloreto férrico, cloreto de polialuminio (PAC) e Tanfloc. Os resultados
mostraram que 0s coagulantes apresentaram maior eficiéncia de remoc¢do de turbidez e DQO em diferentes
valores de pH: 4 para o PAC, 6 para o Tanfloc e 2 para cloreto férrico sendo as dosagens 6timas nestes pHs
de 10 , 10 e 25 mg/L, respectivamente. Entretanto, a remocdo de DQO total foi pequena (maximo 15%),
indicando que a matéria organica e inorganica presente estava sob a forma solGvel. O coagulante que obteve
melhor resultado foi o Tanfloc com uma remogé&o acima de 90% de turbidez e 15% de remocédo de DQO.

PALAVRAS-CHAVE: Clarificacdo, tratamento de efluente, biodiesel, coagulante.

INTRODUGAO

No processo de producdo de biodiesel, o produto é lavado diversas vezes para remocdo de impurezas gerando
grandes volumes de efluentes com alta turbidez e sélidos suspensos, necessitando uma etapa de clarificacao
(coagulacdo/floculagdo/sedimentacao) [1,2].

O efluente da producdo de biodiesel passa preliminarmente por uma etapa de separacdo agua e 6leo para a
remocdo do Oleo. Posteriormente, devido a alta turbidez e sélidos suspensos é submetido ao tratamento
primario de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo visando a remocdo de ambos para etapa subsequente,
tratamento biol6gico anaer6bio. Ha a necessidade de uma etapa fisico-quimica antes da biol6gica no
tratamento deste efluente, pois este possui em sua composi¢do, componentes que ndo favorecem o crescimento
microbiano tais como: alta concentracdo de 6leos e graxas e matéria organica, baixo teor de nitrogénio e
fésforo [3-6].
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No processo de clarificacdo, 3 etapas ocorrem sequencialmente: coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo. A
coagulacdo é um processo que consiste na desestabilizacdo das particulas coloidais ou neutralizacdo das
moléculas de substancias himicas através de fendmenos de natureza quimica e fisica. O de natureza quimica
consiste nas reagdes do coagulante com a dgua e a formagao de espécies hidrolisadas com carga positiva ou 0s
precipitados do metal do coagulante usado; o de natureza fisica consiste no transporte das espécies
hidrolisadas ou dos precipitados para que haja contato com as impurezas presentes na agua, de maneira que
formem agregados maiores. Para que isto ocorra, utiliza-se agitagdo rapida. Na etapa de floculagdo, ocorre a
aglomeracéo dos coloides descarregados até a formacéo de flocos, sob agitacdo lenta que facilita o contato dos
coagulos uns com os outros e evita a quebra dos flocos formados. Na sedimentacéo, esses flocos apresentam
movimento descendente em meio liquido de menor massa especifica devido a agdo da gravidade clarificando o
meio liquido, ou seja, separando a fase liquida da sélida (lodo) [7,8].

E importante salientar que neste processo varios fatores interferem na sua eficiéncia e precisam ser
considerados [9], como: o agente coagulante e sua dosagem, pH, forca ibnica, compostos organicos,
velocidade e tempo de mistura, tempo de sedimentagéo [10,11].

Apesar do objetivo principal da clarificagdo ser a remocéo de turbidez e sélidos suspensos, muitos estudos
foram eficazes na remoc¢do de matéria organica por coagulacdo e floculagdo como os apresentados por Wang
ZP et al e Lee MR et al [10,12]. Wang ZP et al conseguiram remover até 64% de DQO de lixiviado com
processo combinado de tratamento de coagulacéo e foto-oxidacao, ja Lee MR et al afirmam que até 62,8% de
remog¢do de DQO foi atingida no tratamento de lixiviado por coagulacéo utilizando sulfato de aluminio como
coagulante.

Considerando, que o efluente tratado passard por uma etapa posterior bioldgica e que a remogdo de DQO
também é um fator importante, visto que diminui carga para o reator biol6gico, o presente estudo tem como
objetivo avaliar a influéncia de coagulantes na remocdo de turbidez e DQO do efluente da producdo de
biodiesel ap6s etapa de separagdo agua e 6leo utilizando como variaveis pH e dosagem de coagulante.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

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

Tabela 1: Parametros e Técnicas Analiticas Utilizadas.

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

Os testes de clarificacdo foram realizados em equipamento de reatores estaticos, Jar test (Figura 1), em duas
etapas. A primeira etapa, consistiu na determinacédo do melhor pH de coagulagdo e floculagdo, onde variou-se
0 pH para uma mesma dosagem de coagulante. A segunda etapa, consistiu na avaliacdo da melhor dosagem,
onde fixou-se o melhor pH definido na primeira etapa e variou-se a dosagem de coagulante. Essas duas etapas
tiveram como objetivo determinar as melhores condi¢6es de eficiéncia de remog&o de turbidez e DQO. Foram
avaliados trés coagulantes no processo: cloreto férrico, cloreto de polialuminio (PAC) e Tanfloc.
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Figura 1: Figura esquematica de equipamento de reatores estaticos, Jar Test [13]

A escolha da dosagem de cada coagulante, na primeira etapa, baseou-se em dosagens usuais geralmente
empregadas no processo de coagulagdo indicadas por Libanio [14], onde para cloreto férrico utiliza-se uma
faixa de 5-40 mg/L e PAC <10 mg/L. Sendo assim, utilizou-se 25 mg/L para cloreto férrico, 10 mg/L para
PAC e Tanfloc por ndo ter sido encontrado na literatura, utilizou-se 10 mg/L. Na etapa de avaliacdo da melhor
dosagem, estudou-se 2 dosagens inferiores e superiores em relacdo a dosagem estipulada na etapa anterior, ou
seja, para PAC e Tanfloc 0;5;7,5;10;12,5;15 mg/L, ja para cloreto férrico 0,20,25,30,40 mg/L.

As condigBes experimentais 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 hidroxido de aménio 6M e &cido sulfurico 10%, quando necessério, sob agitacdo
rpida (140 rpm), durante 1 min. Em seguida, a agitacio foi reduzida para 40 rpm, permanecendo nesta
condicdo durante 15 min. A agitacdo foi desligada e esperou-se 20 min de sedimentacdo. Apds este periodo,
foi coletada amostra do sobrenadante em duplicata para analise de turbidez e triplicata para a de DQO [15].

RESULTADOS

A caracterizacdo da amostra mostrou que esta apresentava DQO igual a 37.960 mg/L, turbidez de 12 NTU e
pH=27.

12 ETAPA — AVALIACAO DE PH

As Figuras 2,3 e 4 apresentam os resultados do teste de clarificagdo utilizando os trés coagulantes estudados,
em dosagem fixada, para determinagdo do melhor pH de eficiéncia de remocéao de turbidez e de DQO para
cada coagulante.
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Figura 2 : Remocao de turbidez e DQO para coagulante Tanfloc na dosagem de 10 mg/L a diferentes
pHSs

Analisando a Figura 2, observa-se que para o coagulante Tanfloc em um meio extremamente acido (pH=2) ndo
ha remocédo de turbidez. Entretanto, conforme o pH aumenta, a eficiéncia de remogdo de turbidez aumenta
significativamente chegando até a uma remoc&o acima de 90% (faixa de pH 3-6). Quando o pH se aproxima da
neutralidade ou mesmo ligeiramente alcalino essa eficiéncia cai um pouco.

Ja em relacdo a DQO, ndo se observa grande remogdo como no caso da turbidez, entretanto na faixa de pH 5-6
nota-se um aumento na remogao de DQO. Pode-se dizer que para o coagulante Tanfloc em pH= 6, obtém-se a
melhor remocéo de DQO e turbidez.
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Figura 3 : Remocdo de turbidez e DQO para coagulante PAC na dosagem de 10 mg/L a diferentes pHs

A Figura 3 apresenta os resultados com o coagulante PAC. Nota-se que num meio extremamente acido (pH=2)
a remocdo de turbidez ndo é muito alta ficando em torno de 35% devido a solubilidade do PAC em meio acido
[3,10,16,17], conforme aumenta-se este pH atinge-se 0 maximo de remocdo em pH=4, contudo conforme o pH

aproxima-se da neutralidade (faixa de pH 5-7) ele decai até 80%, aumentando até 88% num pH ligeiramente
alcalino (pH=8).

Na faixa de pH de 4-5 obteve-se remocdo acima de 90%, o que confirma os resultados encontrados por
Kumjadpai et al[18] que obtiveram melhor eficiéncia de remocéo de matéria organica e solidos suspensos na
coagulacdo de efluente semelhante utilizando PAC em pH 4, e por De Boni et al [19] que obteve alta
eficiéncia de desmulsificacdo na coagulacdo com o0 mesmo coagulante em pH=5.
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Também houve pouca remogao de DQO. Entretanto, considerando os dois parametros de remogdo, o pH=4
seria 0 melhor pH para eficiéncia de DQO e turbidez simultaneamente.
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Figura 4 : Remocéo de turbidez e DQO para coagulante Cloreto Férrico na dosagem de 25 mg/L a
diferentes pHs

Ao contrario do que ocorreu para os coagulantes Tanfloc e PAC, o cloreto férrico apresentou 0 maximo de
remocdo de turbidez em meio extremamente acido (pH=2), manteve-se em torno de 75 a 85 % na faixa de 3-5,
tendo uma queda acentuada em pH=6 chegando a 40% de remocdo. Aproximando-se de um meio neutro
atingiu 80% de remocdo e num meio alcalino atingiu os 90% novamente. Pouca remocdo de DQO também foi
observada, sendo o pH=2, 0 melhor pH de remoc&o dos dois pardmetros analisados.

22 ETAPA — AVALIACAO DA DOSAGEM

Uma vez determinado o melhor pH da coagulacdo, variou-se as dosagens de coagulantes. Nas Figuras 5,6,7
sdo apresentados os resultados de remocéo de turbidez e DQO para cada coagulante a diferentes dosagens.
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Figura 5 : Remocéo de turbidez e DQO para coagulante Tanfloc em pH=6 a diferentes dosagens

Observa-se pela Figura 5 que tanto a curva de remocdo de DQO quanto a de turbidez possuem o mesmo
comportamento, ou seja, conforme aumenta-se a dose de coagulante Tanfloc, a remogao vai aumentando até
chegar a um maximo de 90% de remocéo de turbidez e 15% de DQO(dose 10mg/L) e depois decai e mantém-
se em 85% e 3%, respectivamente. Pode-se considerar que na dosagem de 10 mg/L onde ocorre 0 maximo de
remocao de ambos seja a dosagem 6tima.
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Figura 6 : Remocao de turbidez e DQO para coagulante PAC em pH=4 a diferentes dosagens

Com o coagulante PAC, ndo ocorre 0 mesmo do que com o Tanfloc (Figura 6). A partir da dosagem de 5mg/L
ja atinge-se 90 % de remocao de turbidez e esta se mantém até 15 mg/L chegando ao seu méximo em 10 mg/L,
onde atinge-se 96%. E importante salientar, que sem o coagulante obtém-se 82% de remogéo, indicando que s6
0 ajuste de pH para 4 j& remove boa quantidade de turbidez, evidenciando mais uma vez a influéncia do pH no
processo de coagulagdo. Pouca remocdo de DQO foi observada. Pode-se considerar que 10 mg/L é a melhor
dosagem por atingir 0 maximo de remogéo de DQO e turbidez.
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Figura 7 : Remocao de turbidez e DQO para coagulante cloreto férrico em pH=2 a diferentes dosagens

Analisando a figura 7, observa-se que a partir da dosagem de 10 mg/L até 30 mg/L atinge-se eficiéncia de
remocdo de turbidez acima de 90 % e em relacdo a matéria organica observa-se uma pequena, mas maxima
remocdo de DQO na dosagem de 25 mg/L. Sendo assim, pode-se afirmar que esta dosagem seria a étima.

O decréscimo na remocdo de turbidez e matéria organica a partir da dosagens 6timas de 10 mg/L para PAC e
Tanfloc e 30 mg/L para cloreto férrico, provavelmente, se deve ao que ja foi relatado por Nasir e Daud [3]: em
dosagens mais altas que as 6timas, os flocos formados sdo pequenos e menos compactos e nao sao favoraveis a
formacdo de lodo, ou seja, ocorre a restabilizacdo das particulas coloidais diminuindo a eficiéncia de remocéo
[6]. Esse fendmeno também é explicado por Verma et al [20]. Segundo os autores, com a adi¢cdo de uma
dosagem maior do coagulante, a carga superficial das particulas é invertida devido a adsor¢do continua de
espécies de hidrélise mono- e polinuclear de coagulante. A medida que as particulas coloidais se tornam
positivamente carregadas, elas ndo podem ser removidas por floculagdo pericinética.
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CONCLUSOES

O processo de clarificacdo de efluente da producdo de biodiesel foi eficiente para remocdo de turbidez
entretanto ndo houve remocdo significativa de DQO, indicando que a matéria organica presente estava sob a
forma soluvel.

Parametros como pH e dosagem de coagulante mostraram ser fatores determinantes no processo de
clarificacdo para cada coagulante utilizado, uma vez que os coagulantes apresentaram eficiéncias de remocao
de turbidez e DQO em pHs e dosagens diferentes. Os coagulantes apresentaram maior eficiéncia de remocéo
de turbidez e DQO em pHs: 4 para 0 PAC, 6 para o Tanfloc e 2 para cloreto férrico. As dosagens 6timas de
coagulacdo e floculacdo nestes pHs foram: 10 mg/L para Tanfloc e PAC, e 25 mg/L para cloreto férrico.

Para o efluente estudado, o coagulante que seria mais indicado para seu tratamento por clarificacdo é o
Tanfloc, pois este apresentou melhor resultado, com uma remocdo acima de 90% de turbidez e 15% de DQO.
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