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RESUMO

Biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou totalmente,
combustiveis derivados de petroleo e gas natural em motores a combustdo ou em outros tipos de geragdo de
energia. Na etapa final de producéo do biodiesel, o produto é lavado diversas vezes com agua para remocao de
impurezas, gerando grandes volumes de efluentes com caracteristicas fisico-quimicas inadequadas para descarte
sem tratamento. O presente trabalho tem por objetivo avaliar os processos fisico-quimicos de
coagulacio/floculacdo e flotacdo na remocdo de Turbidez, Oleos e Graxas (OG) e Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO). A remocéo de sdlidos suspensos coloidais foi estudada em ensaios Jar Test, nos quais foram
avaliadas as melhores condi¢bes de pH e concentragdo para dois coagulantes: Cloreto férrico e Sulfato de
aluminio. Como resultado desta etapa de tratamento foi observado uma redugdo de 98% na turbidez da
amostra. A remocdo de 6leo emulsionado e turbidez foi avaliada em ensaios de Flotacdo por ar dissolvido
(FAD) nos quais foram estudados dois parametros: pressdo e reciclo. Nesta etapa, o melhor resultado foi
obtido com pressdo de 4 bar e reciclo de 30%, reduzindo o teor de 6leos e graxas em 77%. Em funcdo de suas
caracteristicas, o efluente gerado na producdo do Biodiesel representa um grande desafio para tratamento e
enquadramento nos padrdes estabelecidos pela Resolucdo CONAMA 430/2011, ampliando a necessidade de
novos estudos e tecnologias de tratamento para este tipo de efluente.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, Efluente, Tratamento, Fisico-quimico.

INTRODUCAO

O aumento da demanda energética, do preco do petrdleo bruto e do aquecimento global devido a emissGes de
gases de efeito estufa, além da poluicdo ambiental e diminuicdo rapida no fornecimento de combustiveis fosseis
sdo os principais fatores que levam a busca por fontes de energias alternativas (Atadashi et al., 2011).

Recentemente, o Biodiesel vem recebendo muita atencdo por apresentar varias vantagens. Ele fornece uma
alternativa ao petroleo, € um combustivel renovavel ndo téxico que permite um balanco de energia favoravel e
menos emissdes nocivas (Nakashimada et al., 2011).

A Resolucdo n® 6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) estabeleceu, a partir de janeiro de
2010, a obrigatoriedade de mistura de 5% de biodiesel em todo 6leo diesel consumido no Brasil (B5), exceto
6leo diesel maritimo (Diario Oficial da Unido, 26/10/2009 pagina 16). Segundo a Assessoria de Imprensa da
ANP, tomando por base dados atuais de mercado, esta nova mistura pode gerar uma economia de divisas da
ordem de US$ 1,4 bilhdo/ano devido a reducdo das importacGes de 6leo diesel. E cada litro da nova mistura
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diminui em 3% a emissdo de CO,, além de reduzir também a emissdo de material particulado (Assessoria de
Imprensa/SCI/ANP - 30/12/2009).

Segundo a Superintendéncia de Refino e Processamento de Gas Natural (SRP), atualmente no Brasil existem
64 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP, correspondendo a uma capacidade de producgdo de
19.533,95 m*/dia. Hé ainda 10 novas plantas de biodiesel autorizadas para construcéo e 8 plantas autorizadas
para ampliacdo de capacidade. Com a finalizagdo das obras a capacidade de producéo podera ser aumentada em
4.775,79 m*/dia (Boletim Mensal de Biodiesel, agosto de 2012).

Para producdo do Biodiesel, éleos e gorduras de origem vegetal ou animal sdo submetidos a uma reacao
quimica de transesterificacdo na presenca de um catalisador alcalino e alcool. Na etapa final de producdo do
Biodiesel o produto é lavado diversas vezes com &gua para remogdo de impurezas como: residuos de alcool,
glicerol e sabdes de sodio ou potassio além de acidos graxos (Stidham et al., 2000). Durante esta etapa de
lavagem e purificacdo do Biodiesel, sdo gerados grandes volumes de efluentes, cerca de 20 a 120 litros para
cada 100 litros de Biodiesel produzido (Chavalparit, 2009).

Do ponto de vista da preservacdo ambiental, o efluente desta producdo, por apresentar elevado potencial
poluidor, necessita de tratamentos adequados de modo a atender as legislacBes vigentes. Visualmente, o
efluente gerado é esbranquicado, com uma camada de 6leo na superficie (Grangeiro, 2009) e apresenta elevada
quantidade de dleos e graxas (8.000 a 25.000 mg/L), DQO (70.000 a 180.000 mg/L), turbidez (>500 NTU) e
metanol (cerca de 30% m/m), entre outros parametros (De Boni, 2007). Estes elevados niveis o tornam um
grande desafio para tratamento e enquadramento nos padrbes estabelecidos pela Resolugdo CONAMA
430/2011, enquanto ndo surge uma legislacdo especifica para este efluente em particular. Assim, o objetivo
principal deste trabalho é avaliar os processos fisico-quimicos de coagulacéo/ floculagéo e flotagcdo na remocéao
de Turbidez, Oleos e Graxas (OG) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

MATERIAIS E METODOS

Efluente industrial. O efluente industrial estudado foi proveniente de uma usina de producgdo de biodiesel que
utiliza como matéria prima uma mistura de Gleos vegetais e sebo bovino com reacdo de transesterificacao
seguindo a rota metilica. Este foi coletado na estacdo de tratamento de despejos industriais (ETDI) na etapa de
tratamento primério, logo apds o separador &gua Oleo (tipo API).-Apds caracterizacdo, este foi armazenado a
4°C até o momento de sua utilizagdo nos ensaios. Na Tabela 1, sdo apresentados os equipamentos e
metodologias utilizadas para analise do efluente estudado.

Coagulacdo — floculacdo. Os ensaios em Jar Test (marca Nova Etica, modelo 218-6 LDB) foram realizados
com o objetivo de determinar as melhores condi¢fes de pH e concentragdo para dois coagulantes: Cloreto
férrico e Sulfato de aluminio, na remoc¢do de sdlidos suspensos coloidais. Esta etapa se mostrou necessaria ja
que o efluente apresenta aspecto leitoso, esbranquicado, indicativo da presenca de material coloidal e éleo
emulsionado. Os coagulantes empregados nos ensaios foram fornecidos pela Vetec IndUstria Quimica com grau
de pureza P.A, sendo empregados na forma de solugdes a 100 g/L.

Estudo do efeito das varaveis pH e concentracdo. Foi realizado um planejamento fatorial com 6 niveis e duas
varidveis com triplicata no ponto central. Foram avaliadas concentragdes de 250, 500, 750, 1000, 1250 e 1500
mg/L dos coagulantes e pH 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0 e 9.0 (N= 6° + 3), gerando um total de 39 experimentos. Para
o0s ensaios foram tomados 400 mL de amostra, o coagulante dosado e rapidamente o pH ajustado, sob agitagéo
rapida (140 rpm), durante 1 min. Em seguida, a agitacdo foi reduzida para 30 rpm e os frascos deixados sob
esta condicdo durante 15 min. A agitacdo foi desligada e esperou-se 20 min de decantagdo. Apoés este periodo,
uma amostra do sobrenadante foi coletada e submetida as andlises.
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Tabela 1: Equipamentos e metodologias utilizadas para anélise do efluente estudado

PARAMETROS METODO (APHA, 2005) UNIDADE
pH Potenciométrico 4500-B | = -
Turbidez Nefelométrico 2130-B NTU
DQO Colorimétrico 5220-D mg/L
DBOs Respirométrico 5210-D mg/L
SST Gravimétrico 2540-D g/L
SSsv Gravimétrico 2540-E g/L
Cloretos Potenciométrico 4500-D mg/L
Nitrogénio Quimiluminescéncia mg/L

Metanol RMN %

Oleos e Graxas Infravermelho 5520-C mg/L
Carbono Organico Infravermelho 5310-B mg/L

Flotacdo por ar dissolvido (FAD). Apds a obtencdo das melhores condigGes de pH e concentracdo para cada
coagulante testado, testes de flotacdo foram realizados, com e sem adi¢cdo de coagulantes. Os ensaios de
flotacdo foram realizados em um flotador de bancada em aco inox com volume Gtil de 4,5 litros e visou a
remocao de 6leo emulsionado e turbidez que foi determinada em turbidimetro (marca Policontrol, modelo AP
2000). Nesta etapa, foram avaliados dois parametros: pressdo e reciclo. As pressdes testadas foram de 2bar,
3bar, 4bar e 5bar e para cada presséo foi testada uma razdo de reciclo de 30%, 40% e 50%.

A eficiéncia dos processos estudados foi avaliada através da remogéo de turbidez, DQO e Oleos e Graxas. As
metodologias experimentais e procedimentos analiticos empregados neste trabalho apresentam como referéncia
o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

RESULTADOS

A amostra de efluente estudada apresentou as caracteristicas apresentadas na Tabela 2. Observa-se que o
efluente apresenta elevadas concentracoes dos parametros analisados. O pH &cido se deve a adigdo de acido na
entrada do separador &gua-Gleo para melhor separagdo do Gleo livre. O efluente apresenta elevada
concentragdo de matéria organica biodegradavel (DBOs = 5970 mg/L). No entanto, a baixa relagdo
DBOs/DQO (0,08), indica que esta matéria organica ndo est4 prontamente disponivel para assimilagdo por
micro-organismos em processos bioldgicos de tratamento. Além disto, a alta concentragio de Oleos e Graxas
contidos no efluente também é desfavoravel a aplicagdo de processos biologicos. Cabe ressaltar que, como a
turbidez indica, os 6leos e graxas que permanecem no efluente apds o separador agua-6leo estdo em sua
maioria na forma emulsionada. Assim, como primeira etapa do tratamento deste efluente deve-se empregar
processos especificos para a remocao de 6leos e graxas e turbidez.

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



3

ABES
Tabela 2: Caracteristicas do efluente da produc¢do do biodiesel
PARAMETROS VALOR
pH 4,5
Turbidez 3.196
DQO 79.760
DBOs 5.970
SST 3000
Cloretos 164,6
Nitrogénio 8,8
Metanol 26.800
Oleos e Graxas 1.074
Carbono Orgéanico 19.885

Todos os valores, exceto pH e turbidez (NTU), estdo em mg/L.

Inicialmente, foram realizados ensaios de flotagdo por ar dissolvido para avaliar a pressao de pressurizacdo do
flotador e a taxa de reciclo, sendo os resultados apresentados nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Teor de 6leos e graxas em ensaios de Flotagao por Ar Dissolvido (FAD), variando-se a pressao
da cdmara de pressurizacdo e a taxa de reciclo para O&G inicial = 823 mg/L.

Teor de Oleos e graxas (mg/L)
Pressdo (bar) Reciclo (%)
30% 40% 50%
2 734 513 502
3 569 619 405
4 352 533 504
5 516 559 772

Tabela 4 - Concentragdo de DQO resultantes nos ensaios de Flotacao por Ar Dissolvido (FAD), DQO
inicial = 79.760 mg/L.

DQO (mg/L)
Pressdo (bar) Reciclo (%)
30% 40% 50%
2 77.500 76.902 72.132
3 77.063 76.636 76.400
4 78.100 79.846 79.000
5 78.986 78.186 79.200

Observa-se que na pressdo de 4 bar e taxa de reciclo de 30% foi encontrada a maior remocio de Oleos e
Graxas (57%). Ja& os resultados de DQO residual mostram pouca eficiéncia de remocéo (0,7 a 9,5 %) quando se
realizou somente a flotagdo por ar dissolvido, sem adicdo de coagulantes.
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Nas Figuras 1 e 2 sdo apresentados os resultados dos ensaios de coagulacao/floculagdo, para o cloreto férrico e
sulfato de aluminio, respectivamente. Nestas figuras podem ser observados os efeitos do pH e da concentragéo
dos coagulantes na turbidez do efluente.
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Figura 1: Resultados dos ensaios de coagulacao/flocula¢do com cloreto férrico
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Figura 2: Resultados dos ensaios de coagulacao/floculagdo com sulfato de aluminio

Pelos resultados apresentados nas Figuras selecionou-se as condi¢Ges de pH 4 para o cloreto férrico e 5 para o
sulfato de aluminio na concentracdo de 750mg/L, para os ensaios de flotagcdo por ar dissolvido (FAD). Os
resultados sdo apresentados na Tabela 5, obtendo-se uma maior remogdo de O&G (77%) com cloreto férrico.
Assim, a combinacédo de flotagdo por ar dissolvido (FAD) com coagulante resultou em um aumento de 20% na
eficiéncia de remogao de O&G.
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Tabela 5 - Concentragdo de 6leos e graxas e DQO ap06s ensaio de FAD com 750 mg/L de Cloreto férrico
em pH 4,0 e Sulfato de Aluminio em pH 5,0, Reciclo de 30% e presséo 4 bar.

COAGULANTE DQO (mg/L) 0G (mg/L)
Fe Cl, 77.611 187
Al,(S0,)3 77.826 270

Rattanapan et al. (2011) realizaram um estudo para melhorar e eficiéncia na remocdo da DQO e O&G de um
efluente da producédo de biodiesel de 6leo de palma, usando um processo de flotacdo por ar dissolvido (FAD)
com acidificacdo e coagulacdo. A combinacdo da flotagdo com acidificagdo e coagulagdo em um Unico ensaio
apresentou como resultado uma remocéo de 95% na concentracdo de O&G e 85% na DQO, um aumento na
eficiéncia de 10% quando comparado com 0s mesmos ensaios realizados separadamente.

CONCLUSOES

Na flotacdo por ar dissolvido, o melhor resultado em relacdo a redugdo do teor de éleos e graxas foi obtido na
pressdo de 4 bar com razdo de reciclo de 30%, sendo observada uma reducdo de 57,2 % na concentracdo de
6leos e graxas. Nao foi observada reducdo significativa na DQO durante o tratamento testado, indicando que a
elevada concentragdo de DQO se encontra na fase sollvel.

Nos testes de coagulacdo floculacdo, os melhores resultados foram obtidos em concentra¢des de 750 mg/L,
tanto para o cloreto Férrico quanto para Sulfato de Aluminio em pH 4,0 e 5,0, respectivamente, ambos
apresentando reducdo de 98% na turbidez.

Com as melhores condigdes obtidas na flotacdo e na coagulacdo separadamente, foram realizados ensaios de
flotacdo com coagulante onde o teor de 6leos e graxas com Cloreto Férrico apresentou reducdo de 77% e para
Sulfato de Aluminio 67%, o que comprova a eficiéncia na combinacgao dos dois processos.

Neste trabalho confirmou-se a melhora na eficiéncia de remog¢do de O&G empregando um processo de flotacdo
por ar dissolvido (FAD) com coagulante, obtendo um aumento na eficiéncia de 20%.
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