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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar dois tipos de tratamentos para o
efluente do biodiesel produzido a partir de 6leo de soja e sebo bovino, com o auxilio
de um planejamento fatorial 22, tendo como variaveis o tipo de tratamento e o tempo.
Foram realizados ensaios de foto-oxidacao (foto-Fenton) e adsor¢éo (carvao ativado),
ambos com variacdo de tempo de 1 hora e 2 horas. Para tanto, foram monitorados os
parametros: espectroscopia UV-Vis, cor aparente e turbidez. O tratamento que obteve
melhor resultado correspondeu a adsorcao por carvao ativado com 1 hora, chegando
a 73% de remocao de poluentes, além da diminuicao de 403 UC (unidades de cor) e
5,54 UT (unidades de turbidez).
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1 INTRODUCAO

A preocupacao com a reducdo ou mesmo esgotamento futuro de fontes de
energia nao-renovaveis, como o petrdleo, associado ao prejuizo ambiental decorrente
de seu uso, tém contribuido para a adog¢ao de novas fontes de energia (ARGAWAL,
2007; ELFASAKHANY, 2016). No Brasil, as iniciativas de sintese e comercializagao
de combustiveis alternativos iniciaram na década de 70 (PROALCOOL) e em 2004,
foi langado o Programa Nacional de Biodiesel (PNPB), com incentivos para a adicao
de teores de biodiesel no diesel comercializado. Atualmente, o percentual obrigatério
de biodiesel no diesel € de 7% (ANP, 2016).

O biodiesel € um combustivel renovavel, sendo ainda uma alternativa ao diesel
em motores do ciclo diesel (LEBID e HENKES, 2015; SIVAKUMAR, ANBARASU e
RENGANATHAN, 2011). Muitos estudos apontam uma reducdo significativa no
lancamento de poluentes na atmosfera (SCHIRMER et al., 2015; GAUER, 2012). No
caso do Brasil, além da questdo ambiental, ressalta-se o potencial territorial e
condicbes climaticas do pais para o cultivo de vegetais para a producdo de
biocombustiveis, facilitando a aceitacdo social e econdmica (COSTA, PEREIRA e
ARANDA, 2010; GARCEZ e VIANNA, 2009; LEITE et al., 2013).

Impulsionados pelos multiplos beneficios potenciais do uso do biodiesel como
combustivel de transporte, em ambito nacional, pesquisas compreendendo a
producdo e uso de combustiveis renovaveis tém ganhado proporcées cada vez
maiores. No entanto, grande parte destes estudos ndo aborda os aspectos ambientais
relacionados ao processo produtivo de tais combustiveis, fundamentais para o
desenvolvimento sustentavel das alternativas aos combustiveis fésseis.

Apbs o processo de transesterificacdo (processo mais comum e aceito para
sintese de biodiesel) (DEMIRBAS, 2009; LEUNG, WU e LEUNG, 2010), existe a
necessidade de purificacao do produto através da adicao de agua, a fim de promover
o arraste e remoc¢ao de possiveis sabdes, residuos de sais inorganicos do catalisador,
acidos graxos livres e outros compostos organicos presentes em concentracdes
variadas (DAUD et al., 2015; SUEHARA, 2005). Segundo De Boni et al., (2007), as
aguas residuais do processo de purificacdo do biodiesel apresentam uma elevada
carga organica e de sélidos, baixa concentracdo de nitrogénio e, portanto, podem

implicar em impactos aos corpos hidricos e solo.
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Entre as técnicas de tratamento recentemente utilizadas para esse tipo de
efluente, a utilizacdo do Processo Oxidativo Avancado (POA), denominado foto-
Fenton, vem se mostrando uma boa opc¢éao, devido ao seu baixo custo e eficiéncia de
tratamento (RIBEIRO, STROPARO e SOUZA, 2015). Segundo Rodrigues (2001), este
processo baseia-se na geracao de radicais hidroxila (-OH), que possuem alto poder
oxidante e, portanto, promovem a degradacao de varios compostos organicos em um
tempo reduzido.

Outro processo que pode ser eficaz para o tratamento do efluente de biodiesel
€ 0 de adsorcdao com carvao ativado. Segundo Florido (2011), tais processos sao
amplamente utilizados no tratamento e purificacdo de aguas, 6leos, produtos
farmacéuticos e efluentes de processos, e geralmente sao utilizados nas etapas de
polimento final de efluentes. As propriedades do carvao interferem incisivamente no
processo, necessitando-se conhecer muito bem o tipo de efluente a ser tratado, para
a escolha do carvao mais eficaz ao tratamento. Estruturalmente, o carvao ativado
apresenta alta porosidade, com uma area superficial superior a 1100 cm? g e
dimensao dos poros variando de 10 a algumas centenas de Angstrons (FLORIDO,
2011).

Neste sentido, o presente estudo teve como objetivo avaliar o tratamento da
agua de purificacao do biodiesel pelo processo foto-Fenton e de adsorcao por carvao

ativado em condi¢des otimizadas.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Efluente

Para os ensaios de tratamento por meio dos processos foto-Fenton e de
adsorgao por carvao ativado, foi utilizado o efluente de lavagem de biodiesel (mix de
6leo de soja e sebo bovino, via rota metilica) de uma usina localizada na cidade de
Marialva — PR.

2.2 Ensaios de foto-oxidacao: foto-Fenton

O processo foi realizado em um reator fotoquimico de bancada, com 250 mL

de capacidade, equipado com uma lampada de vapor de mercurio de 125 W (fonte de
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radiacao), agitacdo magnética e um sistema de resfriamento através da circulacao de
agua (Figura 1).
Figura 1. Imagem ilustrativa de um reator fotoquimico do tipo foto-Fenton

Lampada & vapor
de mercurio

Bulbo protetor

No inicio do tratamento, foram adicionados 15 mg/L de Fe?* e 250 mg/L de
peréxido de hidrogénio (H202). Para o controle de H202, realizou-se coletas de 1 mL
do efluente no reator, a cada 10 minutos de tratamento, o qual transferia-se para um
tubo de ensaio contendo 2 mL de metavanadato de aménia. O H202 reage com o
metavanadato de amdnia, levando a formacéao do cation peroxovanadio que apresenta
uma coloracao laranja (OLIVEIRA et al., 2001). Nesse caso, quando a mistura nao
apresentava coloracdo alaranjada, adicionava-se mais 250 mg/L de H202 ao reator.

Para todos os ensaios o pH foi ajustado para 3.

2.3 Ensaios por adsorcao com carvao ativado

Os ensaios de adsorcao foram realizados empregando o carvao ativado da
marca NEON, com amostras de 100 mL do efluente e 0,3 g da massa adsorvente. O
carvao ativado apresentava perda por secagem (105°C) <= 10%, cinzas totais <=10%

e peso molecular de 12,01.

2.4 Planejamento Fatorial

A influéncia do tempo reacional (1 e 2 horas) e do tipo de tratamento (foto-

Fenton e adsorcao) no processo de degradacao nas amostras de efluente de biodiesel
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foi investigada por um planejamento fatorial 22, onde cada fator foi estudado em dois

niveis e em diferentes combinacdes (Tabela 1).

Tabela 1. Fatores e niveis do planejamento fatorial 22 para a redugdo dos
poluentes da agua de lavagem de biodiesel.

Fator Nivel (-) Nivel (+)
(1) Tipo de tratamento Adsorcao foto-Fenton
(2) Tempo (horas) 1 2

A eficiéncia dos tratamentos foram verificadas por espectroscopia
(espectrofotbmetro marca/modelo HACH/DR6000) de varredura na regido do
ultravioleta e visivel, na faixa de comprimento de onda de 200 a 750 nm para as
amostras de efluentes brutos e tratados, conforme metodologia adotada por Brito
(2012), Marmitt (2010), Nozu et al., (2010). A rapidez, baixo custo, ndo utilizacado de
reagentes quimicos e a auséncia de geracao de residuos sao algumas vantagens da
utilizagdo desta metodologia.

Com o auxilio do software Origin 8 foi calculada a area correspondente a cada
curva obtida nos ensaios espectroscopicos (a qual esta diretamente relacionada a
concentracdo de poluentes na amostra) e analisados os resultados em termos da

reducao percentual.

2.5 Analises das propriedades fisico-quimicas do efluente

Para a realizacdo e comparacao da eficiéncia dos tratamentos acima citados,
foram ainda realizados ensaios dos parametros pH, cor e turbidez. Todos as analises
seguiram metodologia proposta por Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 1995).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 2, sdo apresentados os percentuais de degradacao dos poluentes

presentes no efluente de biodiesel.
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Tabela 2. Célculos dos efeitos e seus respectivos desvios-padrées para o
planejamento fatorial 22, para a determinagcdo do percentual de degradacio dos
poluentes presentes no efluente da lavagem de biodiesel pelo tipo de tratamento em
funcdo do tempo.

Tipo de Tempo Reducao de valores
Experimento Tratament médiost desvio padrao
o
1 (-) (-) 72,49 + 2,85
2 (-) (+) 73,06 + 1,27
3 (+) () 50,44 + 2,24
4 (+) (+) 58,45 + 3,28

Observou-se, pela tabela 2 que, tanto o tratamento por foto-oxidacao, quanto
o de adsorcao, apresentaram uma reducao significativa dos compostos poluentes do
efluente. Ainda, observa-se que, os ensaios 1 e 2, correspondentes aos tratamentos
por adsorcao, foram mais eficientes que os de foto-oxidagdo, em ambos os tempos
de tratamento. No caso do carvao ativado, apesar de apresentar maior eficiéncia de
remocao, comparado ao POA, ap6s a saturagcdo do carvao pelos poluentes, o
adsorvente torna-se um residuo perigoso que deve passar por um pds-tratamento ou
ter sua destinacéo final correta (MURANAKA, 2010); esse é um fator de desvantagem
para o processo de adsorcao; o POA possui eficiéncia satisfatoria na degradacao dos
compostos organicos, sendo que, em alguns casos, pode ocasionar a maior
biodegradabilidade e até a mineralizacao completa destes compostos, formando CO2
e H20 como produto finais.

No caso do POA, o tempo de 2 horas teve uma melhora de apenas 8% nha
reducao dos poluentes, o que néo justifica o custo extra de tratamento com o dobro
de tempo. Nesse caso, o tempo de 1 hora se torna mais viavel no caso deste tipo de
efluente, tendo em vista que, nesse periodo, as principais espécies quimicas ja
estavam degradadas. Ja no caso do carvao ativado, observa-se que, com o tempo de
1 hora, é provavel que ja tenha ocorrido a saturacao do carvao ativado, visto que nao
apresentou melhoras significativas de tratamento ap6s esse tempo.

Ribeiro, Stroparo e Souza (2015) realizaram o tratamento do efluente oriundo
da purificacao do biodiesel de Cyperus Esculentus (tirirca) utilizando foto-Fenton com
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ferro em solucao, onde obtiveram 87% de reducgao dos poluentes (DQO) no tempo de
30 minutos. Esse comportamento mostra que, nos primeiros 30 minutos de processo
a degradacao das amostras é mais efetiva; maiores periodos de tratamento podem
implicar em pouca variagdo na eficiéncia do tratamento e em uma elevagao
significativa nos custos do processo. A diferenca dos resultados frente ao presente
estudo refere-se, provavelmente, ao tipo de matéria prima utilizado no processo de
producéo do biocombustivel, o qual carretou em uma maior eficiéncia no tratamento.
Nesse caso, provavelmente o biodiesel feito a partir de 6leo de soja, tenha mais fendis
que o de tiririca, uma vez que, os fendis também atrapalham no POA.

A partir da Figura 1a, observa-se que, foi significativa a remocéao de cor para
ambos os processos de tratamento. Observa-se, ainda, a expressiva reducao de cor
no tratamento por adsorcao (CA), com uma reducao de 403 UC (unidades de cor),
devido a sua elevada capacidade de adsor¢ao de particulas dissolvidas. O tempo de
tratamento ndo apresentou influéncia significativa na eficiéncia de remocgéo de cor de
ambos os tipos de tratamento. No caso da turbidez (figura 1b), tratando-se do
processo foto-Fenton (FF), houve uma elevacdo a medida em que aumentou-se 0
tempo do processo; esse comportamento pode ser justificado pela formacao de co-
produtos insollveis a partir dos reagentes utilizados no processo, os quais podem vir

a gerar turbidez durante os periodos adotados para o tratamento.

Figura 1. indices de cor (a) e turbidez (b) do efluente bruto e tratado pelos métodos
de Carvao Ativado (CA) e Foto-Fenton (FF).
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4 CONCLUSOES

Conclui-se que, em ambos os tratamentos (foto-oxidagcéo e adsor¢céao) adotados
para a agua de lavagem proveniente da purificagdo do biodiesel, foram verificadas
eficiéncias satisfatérias na remocao dos poluentes. O processo de adsorcao em
carvao ativado foi mais eficiente na reducao de todos os parametros, em ambos 0s
tempos de tratamento. Apesar da eficiéncia do processo foto-Fenton na remocéao dos
contaminantes, tal processo apresentou um aumento na turbidez do efluente,
evidenciando uma necessidade de otimizacdo do tempo reacional.

O fator que apresentou maior efeito na reducdo dos parametros resposta
adotados foi o tipo de tratamento e em menor efeito o tempo de tratamento.

COMPARATIVE STUDY OF ADSORPTION AND PHOTO-OXIDATION IN THE
TREATMENT OF BIODIESEL EFFLUENT

ABSTRACT

The present work had the objective of evaluating two types of treatments for the
biodiesel effluent produced from soybean oil and bovine tallow, with the aid of a
factorial design 22, having as variables the type of treatment and the time. Photo-
oxidation (photo-Fenton) and adsorption (activated carbon) tests were performed, both
with a time variation of 1 hour and 2 hours. For this, the parameters were monitored:
UV-Vis spectroscopy, apparent color and turbidity. The treatment that obtained the
best result corresponded to adsorption by activated carbon with 1 hour, reaching 73%
of pollutants removal, besides the reduction of 403 UC (units of color) and 5,54 UT
(turbidity units).

Keywords: Photo-degradation. Activated carbon. Biofuels.
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