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Resumo da Tese apresentada ao Programa de Pos-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para

obtencéo do grau de Doutor em Engenharia de Processos.

DESEMPENHO DO PEROZONIO NA DEGRADACAO DO EFLUENTE GERADO NA
PRODUCAO DO BIODIESEL

Marcela de Aradjo Hardman Cortes

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo conhecidos pela eficiéncia na remogédo de
contaminantes de alta toxicidade ao meio ambiente, muitos deles ocorrem com combinagdes
de mais de um processo visando aumentar a eficiéncia de remocao. O presente trabalho visa
estudar o processo de degradacdo do metanol e do glicerol provenientes de efluente gerado na
producéo do biodiesel utilizando o POA combinando ozénio e peroxido de hidrogénio em um
reator tubular. Tendo em vista a contaminagdo que pode ser gerada com o lancamento do
efluente de producdo do biodiesel no meio ambiente, cresce cada vez mais as pesquisas
relacionadas as solucdes possiveis para esse efluente. Um dos pardmetros de qualidade de
maior necessidade de observacdo é o carbono organico total (COT), visto os impactos
ambientais que podem ser causados por efluentes com alto teor de COT. O processo de
oxidacdo utilizando o perozénio apresenta resultados significativos nos tratamentos de
efluentes, e estes foram comprovados no presente trabalho obtendo indices de remocdo COT
relevantes. Inicialmente os estudos de oxidacdo foram realizados com efluentes modelo,
contendo metanol ou glicerol, simulando o efluente de producdo de biodiesel; nestes, o
processo de mineralizacdo com perozonio atingiu mais de 66 % de remoc¢do de COT. Estudos
com efluentes reais também foram realizados e obtiveram até 91 % de remoc¢do de COT. A
presente tese visou ainda analisar a cinética de remocao do glicerol e do metanol, que estdo
associados a diminuicdo do percentual de COT, utilizando técnicas cromatograficas de CG-
FID (cromatografia gasosa com ionizacdo em chama) para investigacdo da cinética de
degradacdo do metanol, que atingiu uma remocao de 96% de metanol no efluente modelo e
UFLC-RID (cromatografia liquida ultra rapida com detecgdo refrativa) para investigacdo da
cinética de degradacéo do glicerol que obteve uma remocédo de 100% no efluente modelo.

Palavras-chave: perozénio, POA, degradacdo de COT, degradacdo glicerol, degradacéo

metanol.
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Abstract of Thesis presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the for the
qualifying examination and obtainment of the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

PEROZONE OXIDATION PERFORMANCE IN THE BIODIESEL WASTEWATER
TREATMENT
Marcela de Aradjo Hardman Cortes

The advanced oxidation processes (AOPs) are known for the highly toxic
environmental contaminants removal efficiency, many of those advanced process occur with
combinations of more than one technique. This work aims to study the process of methanol
and glycerol degradation from the wastewater generated in biodiesel production using the
POA combination of ozone and hydrogen peroxide in a tubular reactor. Given the
contamination that can be generated with the launch of biodiesel production wastewater to the
environment, grows more and more research related to possible treatments solutions to this
wastewater. One of the most important quality parameters to be observed is the total organic
carbon (TOC), due to the environmental impacts that may be caused by wastewater with high
content of it. The oxidation process using perozone gives interesting results in wastewater
treatments, and these have been proven in this work obtaining relevant TOC removal rates.
The first mineralization processes were performed with synthetic effluent with methanol and
glycerol, simulating the biodiesel wastewater, and the process of mineralization with perozone
achieved over 66 % removal of TOC. The following processes were performed with a real
biodiesel production wastewater, and the results were even better, with up to 91 % TOC
removal. The potential of the perozone technique is shown in TOC removal, however this
thesis aimed to further examine the kinetics of removal of glycerol and methanol, which are
associated with the decrease in the percentage TOC using chromatographic techniques GC-
FID (chromatography with flame ionization gas) for investigation of the degradation kinetics
of methanol that achived 96 % methanol removal and UFLC-RID (ultra-high performance
liquid chromatography with refractive detection) to investigate the glycerol degradation

Kinetics that achived 100% glycerol removal.

Keywords: perozone, AOP, TOC degradation, glycerol mineralization, methanol degradation.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

O biodiesel tem se tornado cada vez mais atraente como combustivel alternativo devido
suas caracteristicas renovaveis, biodegradaveis, ndo téxicas e menos impactantes ao meio

ambiente.

Apesar da viabilidade observada na literatura com a utilizacdo do biodiesel como
combustivel, o processo de transesterificacdo dos triglicerideos de dleos vegetais, ou gordura,
com alcoois e catalisadores gera um efluente com uma alta carga orgéanica e resquicios de
metanol, ou etanol, bem como glicerol e outros compostos que devem ser eliminados ou

controlados antes de serem despejados no meio ambiente.

O efluente de producdo do biodiesel é gerado em volume elevado e com alta carga
organica, o que potencializa os impactos ambientais gerados com seu lancamento no meio
ambiente. Em todo o mundo a consciéncia ambiental vem sendo destacada nas industrias em
funcdo da reducdo da capacidade do planeta em absorver contaminacdo. As consequéncias
globais da poluicdo ja sdo sentidas em diversos aspectos e ndo é mais aceitavel o descarte sem

tratamento dos efluentes, industriais ou domésticos.

Os processos de oxidacdo tém sido cada vez mais utilizados nos dias de hoje pela sua
eficiéncia nos tratamentos dos mais diversos tipos de efluente, incluindo efluentes contendo
glicerol. ZHANG et al. (2012) estudaram a oxidagéo seletiva do glicerol gerado durante a
producdo de biodiesel utilizando catalisadores de prata e ouro com diferentes tamanhos de
suporte de carbono. CANTERINO et al. (2009) investigaram a cinética da oxidacdo do
glicerol e de seus derivados oxigenados utilizando oz6nio. A literatura mostra o
desenvolvimento cada vez mais intensificado dos estudos envolvendo glicerol e processos
oxidativos. Trabalhos como os de CHAVALPARIT e ONGWANDEE, 2009; JARUWAT et
al., 2010 realizaram o tratamento do efluente de biodiesel por técnicas eletroquimicas.
SRIRANGSAM et al. (2009) e PHUKINGNGAM et al. (2011) estudaram a remocdo do
glicerol e do metanol do efluente de producdo do biodiesel utilizando eletrocoagulacéo.

Algumas das principais consequéncias do descarte de efluentes com caracteristicas

similares ao da producdo do biodiesel s&o: eutrofizacdo, aumento da mortandade de fauna,



prejuizo a flora, prejuizo as comunidades de pescadores que dependem da pesca para
sobrevivéncia, salinizagdo e inviabilidade de plantio, além da alteracdo do IQA (indice de

qualidade de a4gua) dos cursos hidricos e da contaminacdo dos lencois freaticos.

O presente trabalho aborda os processos de oxidacdo avancada (POA) utilizando o0z6nio
(O3) e a combinacdo ozénio (O3) e peroxido de hidrogénio (H,O,) para tratar o efluente de
producdo do biodiesel e propde realizar o processo avaliando a remogéo de carbono orgénico
total (COT) em um efluente modelo sintetizado em laboratdrio para otimizar a oxidagdo em
um reator semi-batelada tubularreator semi-batelada tubular e posteriormente propde
experimentos em um efluente real de forma a confirmar a viabilidade da técnica para tratar
esse efluente. Foram realizados estudos de pH para determinacdo das melhores condicgdes de
processo e estudos cinéticos de degradacdo do metanol e do glicerol utilizando os resultados
obtidos nos processo em funcdo do tempo através de cromatografia gasosa com ionizacéo de
chama e cromatografia liquida de alta velocidade, a fim de verificar o comportamento desses

compostos durante o POA com perozonio.

Os POA séo conhecidos por atuarem fortemente na mineralizacdo de contaminantes, por
esse motivo o trabalho avaliou a técnica de oxidacdo avancada utilizando perozénio,
apresentou a sua aplicacéo e avaliou sua eficiéncia para 0s contaminantes estudados para que
se torne mais uma opc¢ao de tratamento para o efluente de producdo do biodiesel.



Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliar um processo de tratamento para o efluente gerado na producdo de biodiesel

com POA em combinacdo de 0zonio e perdxido de hidrogénio, aplicando primeiramente em

um efluente modelo contendo metanol e glicerol em um reator semi-batelada tubular.

2.2 ESPECIFICOS

Preparar e caracterizar o efluente modelo;

Avaliar a remogéo da carga orgamica contida no efluente modelo, sintetizado com

glicerol e metanol, ap6s a oxidagdo com ozonio em reator de mistura perfeita;

Avaliar a remocdo da carga organica contida efluente modelo ap6s a oxida¢do com
peroxido de hidrogénio em reator de mistura perfeita;

Avaliar a remocao da carga organica contida no efluente modelo apds a oxida¢do com
a combinacdo de oz6nio e perdxido de hidrogénio (perozonio) em reator de mistura

perfeita com variacéo do pH;

Avaliar o processo de degradacdo da oxidagdo por perozonio em um reator semi-

batelada tubular baseado nos melhores resultados obtidos no reator de mistura perfeita;

Caracterizar efluente real de producédo de biodiesel para delinear um procedimento de
tratamento utilizando o sistema reator semi-batelada tubular para o processo de

oxidacgéo avancada utilizando o perozonio;

Desenvolver pré-tratemento com processo de coagulacdo/floculacdo do efluente real
de producdo de biodiesel para reducdo da carga orgénica e remoc¢do dos soélidos

flotaveis antes do processo oxidativo.

Investigar a cinética de degradacdo do metanol e do glicerol utilizando técnicas

cromatograficas;



Capitulo 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente capitulo serdo abordados temas importantes para a compreensdo dos POA
utilizando o ozonio e especialmente o perozénio no tratamento do efluente do biodiesel. Serdo
discutidas metodologias utilizadas na literatura para ozonizagdo e processos de oxidagéo
avancadas de outros tipos de efluentes, bem como outras técnicas utilizadas para oxidar o
efluente de producéo do biodiesel, de forma a proporcionar a comparacgéo das eficiéncias dos

métodos utilizados com o método proposto no presente trabalho.
3.1 A producéo do biodiesel

A necessidade de combustiveis para substituir os derivados de petréleo como principal
fonte de energia no mundo intensificou as pesquisas na area de combustiveis renovaveis
conforme visto em RATTANAPAN et al. (2011). Os impactos ao meio ambiente e 0 aumento
da poluicdo associada a emissfes geradas pela utilizacdo dos combustiveis fosseis, bem como
as varias crises do petroleo ocorridos nas Gltimas décadas foram os grandes responsaveis pelo

desenvolvimento e melhoria do uso dos hiocombustiveis.

O conceito biocombustiveis estd baseado em combustiveis produzidos a partir da
biomassa — produtos vegetais ou compostos de origem animal. Por possuirem grande
disponibilidade e o carater renovavel da biomassa sempre atrairam o interesse da industria

para fins energéticos.

A biomassa é matéria organica, de origem animal ou vegetal, que pode ser utilizada na
producdo de energia. Entre as matérias-primas mais utilizadas como biomassa estdo a cana-
de-acucar ee a beterraba (dos quais se produz alcool), o lixo organico (que da origem ao
biogas), a lenha e o carvéao vegetal, além de alguns 6leos vegetais (amendoim, soja, dendé). A
partir destas fontes é possivel produzir biocombustiveis, como o etanol, biogas e biodiesel. A
Figura 1 apresenta o consumo final de energia por fonte em 2013 no Brasil, incluindo as
fontes renovaveis (BRASIL, 2014).



Gas natural 7,2%
Lenha 6,5%

Outras fontes?
18,0% Bagago de cana

1,5%
Querosene 1,5 11,2%

GLP3,2%_~

Eletricidade 16,9%

Oleodiesel '18,3%

Etanol 4,2%

1 Inclui biodiesel
2 Inclui apenas gasolina A (automotiva)
3 Inclui gas de refinaria, coque de carvio mineral e carvio vegetal, dentre outros

Figura 1: Consumo de energia por fonte no Brasil em 2013
Fonte: BRASIL(2014)

E possivel observar pela Figura 1 a participacdo do biodiesel, que esta incluido nos

18,3 % de participacdo do 6leo diesel.

Observando-se a Figura 2, identifica-se em 2013 um pequeno aumento na utilizacao

dos derivados de petroleo e na produgdo de biomassa quando comparado com dados de 2012.

O grande destaque é a energia hidroelétrica que sofreu uma queda de quase 7 % de 2012 para

2013. E observado também que a energia hidraulica vem sendo substituida por outros tipos de

energia.

BRASIL (2013)

o Carvdaoe
Derivadosde ook Derivados’
Petréleo 4%/ 2,6% BRASIL (2012)

Gés Natural  4,4% 2
s 11,3%
Edlica . N Derivados de
1,1% Petréleo Carvdo e
Nuclear < 5
Gés Natural 3,3% 2.7% Derivados
Biomassa 3 Edlica  7,9% \ / 1,6%
7,6% 0,9%
Biomassa * /

Hidraulica 2 6,8%
| Hidraulica *
¢ 76,9%

70,6%
geragdo hidraulica? em 2013: 430,9 TWh geragdo hidraulicaz em 2012: 455,6 TWh

geragdo totalz em 2013: 609,9 TWh geragdo total? em 2012: 592,8 TWh

" Inclui gds de coqueria
2 Inclui importagao
e p e 3 Inclui lenha, bagaco de cana, lixivia e outras recuperacées.

Figura 2: Matriz elétrica brasileira nos anos de 2013 e 2012.
Fonte: BRASIL (2014).



O biodiesel é um biocombustivel produzido a partir de 6leos vegetais e de gorduras
animais que pode ser utilizado em motores de ignicdo por compressdo (motores diesel), sendo
também utilizado para geracdo de energia em substituicdo ao 6leo diesel e ao Oleo
combustivel (ANP, 2010).

E um combustivel formado por ésteres de acidos graxos, ésteres alquila (metila, etila
ou propila) de 4&cidos carboxilicos de cadeia longa. E um combustivel renovéavel e
biodegradavel, obtido comumente a partir da reacdo quimica de lipidios, 6leos ou gorduras, de
origem animal ou vegetal, com um alcool na presenca de um catalisador (reacdo conhecida
como transesterificacdo) SUAREZ et al. (2007).

Segundo ATADASHI et al. (2012) a maneira mais comum para produzir combustivel
biodiesel ¢é através de reacdo de transesterificacdo. A reacdo de transesterificacdo é

apresentada na Figura 3.

CH;-0:C0=R; CH; <0+ CO-R;
\ \
\ \ CH, - OH

| | |
CH-0-CO-R; + 3ROH & CH3;-0-CO-R;, + CH-OH

\ Catalisador | [

\ \ CH,- OH

| |

CH>-0-CO-R; CH3;-0-CO -R;

Trigicerideo Alcool Mistura de ésteres Glicerol
alquilicos

Figura 3: Transesterificacdo dos triglicerideos a ésteres alquilicos (biodiesel).
Fonte: Adaptado de ATADASHI et al. (2012).

O metanol é o alcool mais utilizado, por ser mais barato e ser de facil obtencdo
LEUNG (2010). A reacdo de transesterificagdo é catalisada por catalisadores homogéneos
(hidréxido de sddio, hidroxido de potassio, sulfarico, acido cloridrico, etc.) ou catalisadores
heterogéneos (enzimas, compostos de metais alcalino-terrosos, silicatos de titanio, etc.)
ATADASHI et al. (2012).

Segundo YUKSEL et al. (2011) a producéo de biodiesel € uma das tecnologias chave
para o tratamento dos residuos oleosos e reciclagem dos residuos domésticos e de

processamento de alimentos.



O biodiesel ndo tratado contém uma série de impurezas tais como glicerol livre, sabdo,
metais, metanol, acidos graxos livres, catalisadores, &gua e glicerideos, os quais vao impactar
0 desempenho e durabilidade da ignicdo do diesel. Por esse motivo a etapa de purificacdo é
essencial. A metodologia mais tradicional é a lavagem utilizando agua ou acido para remover
0 excesso de contaminantes (NGAMLERDPOKIN et al., 2011).

3.2 Caracterizacao do efluente de producéo do biodiesel

Como resultado do processo de lavagem do biodiesel é obtido um efluente com os
contaminantes supramencionados, incluindo o glicerol, que é o foco de remocdo neste
trabalho.

Quimicamente, o biodiesel é uma mistura de ésteres mono-alquilicos de acidos graxos.
Comparado ao diesel de petroleo, o biodiesel é biodegradavel e, essencialmente, ndo-toxico,
produz menos emissdes, causando dessa forma, significantemente menos impactos pelo

langamento de gases toxicos durante sua combustdo. (BEATRIZ et al., 2011)

O biodiesel pode ser utilizado em misturas com diesel, conforme observado em
BRASIL (2013), com um minimo ou sem modificacdo do motor. Segundo LEONETI et al.
(2012), uma constante preocupacdo € o gerenciamento de subprodutos do biodiesel, tendo em
vista que o maior objetivo é a qualidade econdmica, social e ambiental a ser alcancada dentro
da matriz energética brasileira. Em geral, 10 quilos de glicerol sdo gerados a cada 100 quilos

de biodiesel produzido, cerca de 10 % do seu volume.

Segundo CHAVALPARIT e ONGWANDEE, (2009); JARUWAT et al., (2010), no
efluente gerado a partir da lavagem para realizacdo de purificacdo do biodiesel, sdo
identificadas presenca de acidos graxos livres provenientes do 6leo utilizado, parte do alcool
usado em excesso na producdo, pequenas quantidades do catalisador e parte do 6leo que ndo é
convertido no processo. Tendo em vista 0s processos produtivos e os subprodutos formados, o
efluente resultante da producdo de biodiesel é composto por metanol, glicerol, biodiesel e

compostos inerentes a matéria-prima.

A combinacdo existente no efluente de lavagem apresenta, segundo SUEHARA et al.
(2005), uma carga organica muito elevada quando comparada com outros tipos de efluentes

liquidos gerados. Esse mesmo autor sugere que a alta carga organica impossibilita o



tratamento bioldgico pela falta de nutrientes necessarios para metabolizacdo, tendo apenas o

carbono como fonte nutritiva.

Dessa forma, o efluente gerado no processo necessita de tratamento quimico para ser
adequado as exigéncias da Resolucdo CONAMA n°430 de 2011, que complementa e altera a
Resolugdo CONAMA n° 357 de 2005. Posterior ao tratamento e adequagéo as exigéncias, é
possivel que o efluente seja langado em corpos hidricos de forma a ndo causar impactos
ambientais. Entre 20 e 120 litros do efluente liquido sdo gerados para cada 100 litros de
biodiesel produzidos (SUEHARA et al., 2005; SILES et al., 2011). As técnicas utilizadas para
producdo de biodiesel podem elevar ou diminuir a quantidade de efluente gerado, de qualquer

forma, a faixa de volume produzida é sempre consideravel.

Pesquisas na area de tratamento dos efluentes gerados durante a producéo do biodiesel
s80 escassas, entretanto aquelas encontradas na literatura mostram que esse tipo de efluente é
de dificil tratamento e que processos convencionais nem sempre sdo adequados. Tendo em
vista essa problematica e os processos observados em publicacdes, verificou-se que a
combinacdo de diferentes técnicas de tratamento normalmente é a alternativa mais viavel e
eficiente, sendo que a caracterizacdo do efluente é de grande importancia para a definicdo das

técnicas de tratamentos que devem ser utilizadas.

NEVES (2011) caracterizou efluentes reais obtidos a partir da producéo do biodiesel
em processo de regime continuo e em batelada. Os resultados deste estudo se encontram na
Tabela O1.

E possivel observar na Tabela 01 a concentragdo de pardmetros importantes presentes
no efluente em questdo. Esses valores irdo ajudar na sintese do efluente para testes em

laboratério do presente trabalho.

No trabalho de SRIRANGSAM et al. (2009), a faixa de concentracdo do metanol e do
glicerol foram condizentes com o trabalho de NEVES (2011), com o glicerol presente no
efluente na quantidade de 1,36 % e o metanol presente na quantidade de 10,67 %. Essas
informacdes sdo de grande importancia para o trabalho tendo em vista que o foco é a remocao

do glicerol e do metanol com consequente redugéo do COT.



Tabela 01: Caracterizacdo de efluentes liquidos da producdo do biodiesel em regime de

producdo continua e em batelada.

Variaveis estudadas

Resultados obtidos

Empresa A processo

Empresa B processo

Empresa C processo

continuo continuo em batelada
pH 5,53 2,65 2,96
Condutividade 1616 380 2540
elétrica, uS.cm'1
Cor aparente, Pt-Co 1500 361 1300
Turbidez, NTU 1100 265 189
TOG, mg.L ™ 457 7,2 124,5
Soélidos Totais, g.L™" 25,3 5,3 3,7
DQO, g.L* 108 230 127
Metanol residual, % 7,94 28,6 13,06
Glicerol residual, % 0,64 1,53 1,55

Fonte: Adaptado de NEVES (2011)

Alguns trabalhos encontrados na literatura foram analisados para verificar as

principais caracteristicas relativas aos efluentes gerados na producdo do biodiesel, estas

caracteristicas podem ser observadas na Tabela 02.

Tabela 02: Caracterizacdo de varios efluentes de producdo de biodiesel, com a presenca

especificada de metanol e/ou glicerol.

pH DQO | DBO | TOG | Condutividade | Metanol | Glicerol% Referéncias
gL | gL | gL? pS/cm %

8,9 30,98 - 6,02 350 10,67 1,36 SRIRANGSAM et
al. (2009)

10,3 56,4 - 3,3 - 40,3 2,4 PHUKINGNGAM
et al. (2011)

10,1 160 103 7,98 1133 0,254 - HINCAPIE-MEJIA
etal. (2011)

11,11 | 17,75 | 7,98 - 758 0,315 - PATINO et al.
(2012)

11,11 | 3,681 | 1,600 | 0,387 - 0,315 RAMIREZ et al.
(2012)

Outros trabalhos encontrados, mas que ndo tiveram como foco especifico a

concentracdo de metanol nem glicerol estdo apresentados na Tabela 03.



Tabela 03: Caracterizacdo de efluentes de producéo de biodiesel

pH DQO, SS, TSS, TOG, mg.L~ DBO, Referéncias
mg.L™ mg.L™ mg.L™ ! mg.L™
11 - 2670 - 15.100 - SUEHARA et al. (2005)
8,5-10,5 60.000 — - 885 - - RUENGKONG et al.
545.000 (2008)
8,9 30.980 340 - 6020 - CHAVALPARIT e
ORGNWANDEE (2009)
9,25-10,76 | 312.000 - - - 18.000 — 168.000 JURUWAT et al. (2010)
588.800 22.000 -
300.000
10,35 428.000 - - - - SILES et al. (2010)
8,5-10,5 60.000 — 1500 — - 7000 — 30.000 — RATTANAPAN et al.
150.000 5000 15.000 60.000 (2011)
- 312.000 - - - 18.000 - 168.000 | NGAMLERDPOKIN et al.
588.800 22.000 - (2011)
300.000

E visivel que a carga de matéria organica do efluente de producéo de biodiesel € alta,

dessa forma a demanda quimica de oxigénio (DQO) &, em geral, bastante elevada.

Conforme observado em outros trabalhos como os de SUEHARA et al. (2005) e
JARUWAT et al. (2010), os altos valores de DQO s&o coerentes com os resultados
encontrados, reforcando a necessidade de um tratamento mais forte em funcdo da alta

concentracdo de matéria organica.

O parametro de investigacdo de qualidade de efluente COT € importante na avaliacdo
da degradacédo dos compostos presentes no efluente de biodiesel, tendo em vista que o glicerol
e 0 metanol sdo grandes responsaveis para 0 seu aumento, e consequentemente, para 0s

impactos ambientais inerentes ao seu langamento no meio ambiente.

Estudos de CARR e BAIRD (2000) mostram que a utilizacdo do oz6nio pode alterar
os niveis de COT e produz grandes concentracGes de compostos carbbnicos de baixo peso
molecular. Os autores apresentam que os POA que utilizam o0z6nio como um dos
componentes, tem apresentado a destruicdo dos constituintes organicos complexos que séo
refratarios em outros tratamentos. Nos experimentos realizados pelos autores, tiveram como
objetivo utilizar espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier para estudar o

curso da mineralizacdo abidtica em amostras tratadas com o0zonio e com perozonio. Em seus

10



resultados referentes a remogdo do COT nas amostras, foi concluido que existem limitagdes
praticas quando as técnicas que sdo aplicadas em solucBes aquosas diluidas contendo tanto
compostos refratarios, quanto carbdnico organico degradavel, ambos dissolvidos. A remocao
de COT ocorreu na ordem de 31 %. Alguma perda dos constituintes organicos ocorre quando

o efluente utiliza tratamentos de aeracéo.

A importancia de se avaliar o COT é que, segundo VISCO et al. (2004), dentre os
indicadores da presenca de matéria organica, o0 COT é reconhecido como muito Util para obter
informacdes quantitativas e qualitativas tanto do valor absoluto quanto da tendéncia da
variacdo. Na prética, 0 COT vem de fontes naturais e antrdpicas e mesmo que nao seja
responsavel diretamente por problemas relacionados & saude do ser humano, sua

determinacéo é importante para caracterizar qualquer tipo de agua.

Conforme VISCO et al. 2004, a analise de COT é reconhecida como um parametro
aplicavel para controle dos efluentes oriundos das industrias. Em geral existem duas formas
para medicdo desse parametro. Um determina COT pela diminui¢cdo do teor de carbono
inorganico total (CIT) pela medida do carbono total (CT), que é a soma do carbono organico e

inorganico, conforme apresentado na Equacéo 01.

COT=CT-CIT (01)

Na outra metodologia, primeiramente expurga-se o CIT da amostra antes que qualquer
medicdo de carbono organico seja realizada, no entanto, neste processo parte das moléculas

organicas também podem ser expurgadas (VISCO et al., 2004).

Presenca do glicerol e do metanol

Como visto anteriormente, o biodiesel é principalmente produzido através de uma
reacdo de transesterificacdo entre 6leo vegetal e metanol e catalisadores. E uma reacio de
equilibrio dindmico, onde 1 mol de triglicerideo reage com 3 mols de metanol (BEATRIZ et
al., 2010). De acordo com SANTOS e PINTO (2008), para obter rendimento satisfatorio dos
produtos, é adicionado grande excesso de alcool em rela¢do ao triglicerideo, deslocando o
equilibrio para a direita, de acordo com o Principio de Le Chatelier. Melhores resultados sao
obtidos quando se usam relacfes entre 9:1 e 12:1 de metanol: 6leo, em base molar.

A separacdo do glicerol no biodiesel metilico ocorre por decantacdo, deixando o

processo de purificagdo mais facil. Tendo em vista que o metanol é adicionado em excesso na

11



transesterificagdo, sdo formadas duas fases: uma rica em metanol e uma rica em biodiesel.
Dessa forma o glicerol fica distribuido entre essas duas fases, predominando, porém, na fase

rica em metanol.

3.3 Tratamento do efluente do biodiesel

PALOMINO-ROMERO et al. (2012) realizaram pesquisas apresentando algumas das
principais técnicas de tratamento dos efluentes gerados na producdo do biodiesel tais como
tratamento eletroquimico, fisico-quimico, bioldgico e de outros tratamentos combinados de
forma a verificar as técnicas mais apropriadas. A Tabela 04 apresenta uma adaptacdo do
trabalho desenvolvido por PALOMINO-ROMERO et al. (2012), apresentando alguns dos
tratamentos abordados pelos autores e outros tratamentos encontrados na literatura, as
porcentagens de remocao e o tempo utilizados nos processos de tratamento dos efluentes do

biodiesel.

Os tratamentos individuais mais analisados sdo o0s processos de coagulacgéo,
electrocoagulacéo e tratamentos bioldgicos. No processo de coagulacdo ocorre adicdo de um
agente coagulante para separar pequenas particulas sélidas do efluente em um pequeno espaco
de tempo, essas particulas normalmente sdo desestabilizadas e floculadas, com a
sedimentacdo dos flocos ocorre normalmente a remoc¢do ndo apenas dos solidos suspensos,
mas também do DBO, DQO e turbidez, como pode ser visto no trabalho publicado por XIE et
al. (2011). Os autores salientam a importancia de haver duas etapas no processo de agitagéo,
uma agitacdo rapida e uma agitacdo lenta. A agitacdo rapida ajuda o agente coagulante a se
misturar, e a agitacdo lenta ajuda os flocos a crescerem. O pH € outro fator importante no
processo de coagulacdo segundo RATTANAPAN et al. (2011), tendo em vista a existéncia de

uma faixa ideal de trabalho para a coagulagdo ocorrer de forma bem sucedida.

NGAMLERDPOKIN et al. (2011) estudaram, além do processo de coagulacdo, o
processo de eletrocoagulacdo no efluente a producdo do biodiesel. Os autores realizaram
estudos comparativos e chegaram a conclusdo que a metodologia de coagulacdo €
financeiramente mais viavel, no entanto apresentam resultados ligeiramente inferiores aos

processos de eletrocoagulacéo.
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Tabela 04: Tipos de tratamento do efluente de producdo do biodiesel e seus resultados de

eficiéncia de remocao.

Tipo do tratamento % de remocéao Tempo de Referéncias
tratamento
Eletrocoagulacédo DQO: 55,7 25 minutos SRIRANGSAN et al.
Glicerol: 3,5 (2009)
Metanol: 16,0
SS: 100
TOG: 100
DQO: 55,01 23 minutos CHAVALPARIT e
SS: 96,75 ONGWANDEE (2009)
TOG: 97,76
Oxidagdo eletroquimica DBO: 90 7 horas JARUWAT et al. (2010)
DQO: 100
TOG: 100
Tratamento bioldgico Oleo: 98 66 horas SUEHARA et al. (2005)
(Rhodotorula
mucilaginosa)
Tratamento bioldgico Matéria organica: 85 8 horas SELMA et al. (2010)
(inoculo; UASB — DQO: 66 — 93
abatedouro de aves)
Fisico-quimico DQO: 69 N.I. GOLDANI et al. (2008)

(AI2(S04)3) Cor, turbidez,
hidrocarbonetos e
TOG: 100
Eletrocoagulacdo + DQO: 81 18 até 45 horas SILES et al. (2010)
codigestdo anaerobica
Tratamento bioldgico DQO: 90 700 horas FENG et al. (2011)
(inoculo: aguas
residuarias domésticas)
Flotagdo+coagulacdo DQO: 40-50 >24 horas RATTANAPAN et al.
SS: 98-100 (2011)
TOG: 85-95
Foto-Fenton + reator DQO: 76,1 N.I. RAMIREZ et al. (2012)
aerébico em batelada DBO: 69
Eletroflotacéo e DQO: 57 N.I. PALOMINO-ROMERO
eletrooxidacéo SS: 98 et al. (2013)
TOG: 100

N.I. — N&o informado

Fonte: Adaptado de PALOMINO-ROMERO et al. (2012)



XIE et al. (2011) estudaram também o percentual de remogdo do glicerol e do
metanol, e atingiram bons resultados no tempo de 15 min, utilizando PACI como agente
coagulante, com dosagem de 5 g.L™e agitacdo de 35 rpm. No processo realizado, a
concentracéo inicial do glicerol foi na faixa de 413-477 g.L '}, e do metanol era de 112—203
g.L " As eficiéncias de remogéo do glicerol e do metanol foram respectivamente 65,4 e 85,8
%.

A eletrocoagulacdo também é uma metodologia considerada interessante para o
tratamento dos efluentes de biodiesel, buscando uma reducéo dos agentes quimicos utilizados
no processo, como afirma BUTLER et al. (2011). Outra vantagem do processo, segundo 0s
autores, é a formacdo de menor quantidade de lama, o que gera uma decantagcdo mais rapida
dos flocos gerados. O processo de eletrocoagulacdo consiste em trés mecanismos: oxidacao

do eletrodo, geracédo de bolhas de géas e flotacdo ou sedimentacdo dos flocos.

CHAVALPARIT e ONGWANDEE (2009) investigaram a eficiéncia do processo de
eletrocoagulacdo. O tempo do processo realizado pelos autores foi de 25 min, com uma
voltagem de 18,2 V e pH 6,06. Em um efluente com caracteristicas de alto teor de glicerol,
1360 mg.L ", e teor de metanol de 10,7 mg.L ™. Os percentuais de remocdo de sdlidos
suspensos e Oleo foram bastante altos, sendo 97,5 e 97,83 % respectivamente. No entanto a
baixa remo¢cdo do DQO foi associada a baixa remocdo do glicerol e do metanol,
respectivamente 3,53 e 16,86 %.

Segundo COSTA (2011), diferente dos radicais formados no POA convencional, que
sdo liberados diretamente no seio da solugdo, nos POA envolvendo a eletroquimica
(chamados EPOA) os radicais OH, eletroquimicamente produzidos na regido de potenciais da
descarga da agua, ficam adsorvidos na superficie do eletrodo, formando um sitio ativo para a
oxidacdo do composto organico. Dessa forma, o autor afirma que a natureza do material
eletrodico influencia na eficiéncia e na seletividade de um processo eletroquimico para a

oxidag@o de compostos organicos.

Na literatura podem ser encontrados alguns trabalhos de tratamento do efluente de
biodiesel por técnicas eletroquimicas. As técnicas utilizadas foram a da eletrocoagulacéo e a
oxidacao eletroquimica (CHAVALPARIT e ONGWANDEE, 2009; JARUWAT et al., 2010).

JARUWAT et al. (2010) estudaram o tratamento por oxidacdo eletroquimica do
efluente de biodiesel proveniente de uma planta que utilizava 6leo de fritura como matéria-

prima. As condicGes do processo foram: pH 2,5; densidade de corrente 1,84 a 5,51 mA.cm?;
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8 horas de tempo de residéncia; eletrodo de Ti/RuO,. Foram acompanhados os seguintes
parametros: DBO, DQO e TOG (teor de Oleos e graxas). Os resultados de reducdo das
concentragdes com o aumento da corrente foram: DBO (13 — 24 %), DQO (40 — 74 %) e TOG
(87 — 98 %) do efluente. A corrente de 4,28 mA.cm 2 apresentou maiores porcentagens de

remocao.

Os métodos de tratamento onde ocorre a aplicagdo de forgas fisicas sdo conhecidos
como operacdes unitarias de tratamento e aqueles em que a remocao dos contaminantes é feita
por reacdes quimicas e ou reacdes bioldgicas, sdo conhecidos como processos unitarios. Os
processos e operacdes unitarias podem ser associados para fornecer vérios niveis de
tratamento, conhecidos como tratamento preliminar, primério, secundario ou terciario.
(METCALF e EDDY, 2003). Em relacdo aos processos unitarios para tratamento de agua e

efluentes podem-se destacar os processos fisico-quimicos.

Esses tratamentos sdo muito utilizados para pos-tratamento de efluentes e para a
reutilizacdo de &gua para processos industriais. Contudo, existem efluentes para 0s quais 0s
processos bioldgicos convencionais ndo possuem a capacidade de tratamento. Um desses
efluentes € a agua de lavagem de biodiesel. Devido a esse fato, essas técnicas estdo sendo
utilizadas para pre-tratamento de efluentes com essas caracteristicas e com o objetivo de
minimizar a carga organica, possibilitando o uso de diferentes técnicas como processos

eletroquimicos e bioldgicos (SILES et al., 2011).

Véarios métodos de tratamentos fisico-quimicos do efluente de producdo do biodiesel
foram estudados por GOLDANI et al. (2008). Cinco foram os métodos de tratamento
trabalhados pelos autores, o primeiro utilizando solugdo de &cido acético 0,01 %, o segundo
foi realizado o tratamento com uma solucdo de acido acético 0,01 % associado a uma filtracdo
com brita e areia, o terceiro foi um tratamento com uma solucédo de acido acético 0,01 % com
filtro de britas e areia e acrescido de uma filtracdo com membranas, no quarto método foi
utilizado um tratamento em Jar-Test com adi¢éo de sulfato ferroso como agente floculante e o
ultimo tratamento foi realizado em Jar-Test, com adicdo de AI2(SO4)3 como agente

floculante.

A Tabela 05 apresenta os resultados de obtidos por GOLDANI et al. (2008) e
adaptado por PALOMINO-ROMERO (2013) em relagdo a remocéao de cor, turbidez, DQO
(demanda quimica de oxigénio), hidrocarbonetos, TOG (teor de 6leos e graxas) e de OD
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(oxigénio dissolvido) alcangadas pelos diversos métodos aplicados ao tratamento do efluente

de biodiesel.

Tabela 05: Eficiéncia de remocdo dos métodos aplicados ao tratamento de efluente

proveniente da lavagem do biodiesel

Parametros Eficiéncia de | Eficiéncia de | Eficiénciade | Eficiénciade | Eficiéncia de
Remocdo % | Remocdo % | Remocdo % | Remocdo % | Remogdo %
(método 1) (método 2) (método 3) (método 4) (método 5)
Cor 27 31 83 100 100
Turbidez 5 17 0 100 100
DQO 26 38 41 63 69
Hidrocarbonetos 16 22 29 100 100
TOG 10 20 20 100 100
oD 9 18 27 9 0

Fonte: GOLDANI et al. (2008) adaptado de PALOMINO-ROMERO (2013)

Os processos de floculagdo atingiram as maiores eficiéncias de remogdo nos
parametros observados, isto se d& devido a acdo dos agentes floculantes que removem com
eficiéncia os sélidos suspensos e outras particulas em suspensdo. No entanto, é possivel
observar que a remocdo do DQO ndo tem uma percentual de remocdo tdo elevado,
consequentemente, ndo possui remocao eficiente do glicerol e do metanol, presentes no
efluente em questdo. De acordo com GOLDANI et al. (2008), a viabilidade dos métodos de

floculacdo existe por serem técnicas economicamente viaveis.

Os tratamentos biologicos consistem na decomposicdo da matéria organica do
efluente, através da utilizacdo de microorganismos. Este tipo de tratamento é amplamente
dividido em tratamento aerdbio e anaerébio. Eles também poder sem aplicados no efluente de
biodiesel. (SUEHARA et al., 2005)

SUEHARA et al. (2005) estudaram a aplicacdo do processo de tratamento bioldgico
no efluente obtido na lavagem para purificacdo de biodiesel. Estes efluentes foram obtidas
diretamente de uma planta de producdo, em pequena escala, que empregava 0 processo de

transesterificagdo por catélise alcalina como método para a obtengdo do biodiesel.

Baseado nas condic¢Bes do efluente gerado como: alta concentracdo de 6leo e sais,
baixas concentracdes de nitrogénio e pH elevado, os autores delinearam uma técnica de

degradacdo utilizando microorganismos, utilizando também técnicas para aumentar o
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crescimento microbiano, como por exemplo a adi¢cdo de pequenas quantidades de fontes de
nitrogénio, extrato de levedura, dentre outros, com o objetivo também de evitar a eutrofizacdo
do efluente tratado. Para realizar a degradacdo do oleo foi utilizada a levedura Rhodotorula
mucilaginosa. Os testes conduzidos por estes autores os levaram a perceber que quanto maior
a concentracdo de sdlidos presentes no efluente, menor a taxa de crescimento especifica
maxima dos microrganismos. O estudo mostrou que a adicdo de uréia como fonte de
nitrogénio no efluente facilitou a degradacdo do 6leo. A razdo 6tima do C/N (carbono por

nitrogénio) foi de 17 por 68, a razdo ¢tima no efluente diluido foi 15,4.

3.4 Processos oxidativos avangados - POA

Segundo FREITAS (2008), os POA sdo diferentes sistemas reacionais onde o radical
hidroxila ("OH) participa como principal agente oxidante. Esse processo permite a completa
mineralizacdo (oxidacdo total) de inimeras espécies quimicas de relevancia ambiental em
tempos relativamente curtos. Os ‘OH podem ser gerados através de reaces utilizando
oxidantes fortes, como ozdnio (O3) e peréxido de hidrogénio (H20,), semicondutores como

dioxido de titanio (TiO,) e 6xido de zinco (ZnO) e radiagdo ultravioleta (UV).

De acordo com BRILLAS et al. (2009), os sistemas de tratamento para a geracao do
‘OH podem ser homogéneos ou heterogéneos e podem ter ou néo irradiacdo. Ozonio e Foto-
Fenton sdo exemplos de POA homogéneos, e a fotocatalise com TiO; é um exemplo de POA
heterogéneo. Os sistemas de tratamentos mais encontrados na literatura utilizam: O3; O3/UV;
Eletro-Fenton; TiO,; H,0,; UV; TiO,; Oy; Ho04/Feyx+; O3/OH; H,02/03; H,0,; H,0,/UV.

Os POA tem se destacado cada vez mais em funcdo de sua alta eficiéncia na
degradacdo e mineralizacdo de varios compostos organicos. De acordo com MENEGAT
(2006), esses processos sdo uma excelente alternativa no tratamento de &guas superficiais e

subterraneas, bem como de aguas residuais e solos contaminados.

De acordo com METCALF e EDDY (2003), os POA sao utilizados para oxidar
constituintes de complexos organicos encontrados em efluentes de dificil tratamento
bioldgico. Quando uma oxidacdo quimica € realizada pode ndo ser necessario oxidar
completamente o componente em questdo ou o grupo de componentes. Em varios casos a
oxidacdo parcial é suficiente para restituir os componentes especificos mais acessiveis para

subsequentes tratamentos bioldgicos ou para reduzir a sua toxicidade.
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A elevada eficiéncia destes processos pode ser atribuida a fatores termodinamicos
representados pelo elevado potencial de oxidagcdo do "OH, como visto na Tabela 06 adaptada
de BRILLAS et al. (2009).

Tabela 06: Potenciais de oxidacao de espécies de agentes oxidantes

Agente Oxidante Potencial de oxidacgdo eletroquimica, V
Fluor 3,06
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Oz6nio 2,08
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Dioxido de Cloro 1,27
Oxigénio Molecular 1,23

Fonte: Adaptado de BRILLAS et al. (2009)

De acordo com BRILLAS et al. (2009), tradicionalmente os POA incluem processos
que podem ser usados para uma grande variedade de aplicacdes de degradacdo de compostos
organicos, no qual existem espécies bastante oxidaveis e instaveis, tal como o ‘OH, para o
qual o tempo de meia vida é estimado em apenas alguns nano segundos na agua, e possui 0
papel principal. O 'OH é considerado o radical livre mais importante da quimica, tendo em
vista suas vérias aplicagdes. Esse radical é gerado in situ e atua de forma ndo seletiva direto
nos compostos organicos. E possivel observar na Tabela 06 que ele s6 possui potencial
oxidativo menor que o fluor. Este radical tem a capacidade de destruir a maior parte dos
compostos organicos e poluentes organometalicos até sua total mineralizacdo, que significa a
conversao em CO,, agua e ions inorganicos. As formas de ataque a molécula do ‘OH nos
compostos organicos podem ser trés: a desidrogenacdo ou abstracdo do atomo de hidrogénio
para formar agua, a hidroxilatacdo ou adicdo eletrofilica para a ligacdo ndo saturada e a

eletrotransferéncia ou reacdes redox. BRILLAS et al. (2009)

3.4.1. Utilizag&o do ozbnio

O uso do oz6nio no tratamento de &guas esteve inicialmente voltado a sua acédo
germicida. O ozbnio comecgou a ser utilizado como desinfetante de agua de abastecimento
publico a partir de 1906, em Nice, na Franca. Desde entdo, inimeras estagdes de tratamento

de &gua por toda a Europa adotaram essa pratica. Desde que o0 0zonio comecou a ser utilizado
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na Europa, o conhecimento tedrico sobre seus efeitos em niveis moleculares e 0 progresso
tecnoldgico via producdo do ozbnio teve consideravel desenvolvimento (MONDARDO,
2004).

A 0zonizacao é um processo oxidativo, no qual o agente oxidante utilizado é o ozonio.
ROUSTAN (2003) mostra que o 0z6nio (O3) € uma forma alotrépica do oxigénio, constituido
por trés &tomos unidos por ligacBes simples e duplas. Em condi¢Bes normais, 0 0z6nio é
instavel e rapidamente decomposto, formando oxigénio molecular, O,. Pelo fato do 0zonio
ndo ser estavel e ndo ser facilmente armazenado faz-se necessario um gerador de 0z6nio para

realizar experimentos de ozonizagao.

O ozbnio é um agente oxidante de grande potencial oxidativo, que possui reacdo
rapida, maior que o O,. Depois de aplicado na agua ele ndo deixa residual, ndo sendo muito
eficiente para aplicacbes secundarias de desinfeccdo, que exigem um teor residual para ser
eficiente em toda uma rede de distribuicdo de agua. (LANGLAIS, 1991)

Em regra geral, o 0zOnio se encontra na forma gasosa, misturado com o ar ou com
oxigénio puro. Ele é utilizado principalmente em sua forma dissolvida. As diversas aplicacdes
industriais sdo apresentadas na Tabela 07 (ROUSTAN, 2003).

Tabela 07: Dominio de aplicacéo do 0zonio

Agua Esgoto Efluente Efluentes Efluentes | Efluente de
potavel | doméstico | industrial | agroalimentares | lixiviados | brangqueame
e medicinais nto de papel

Oxidacéo de X X X
compostos
organicos

Oxidacéo de X X
compostos
inorganicos

Desinfeccédo X X X X X

Remocéo de X
cor

Eliminacgao X
de sabor e
odor da agua

Controle de X X
biofilmes e
desenvolvim
ento de algas

Fonte: ROUSTAN (2003)
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Combinado com outros oxidantes como o H,O;, ou a irradiagdo UV, ele pode ser
utilizado na oxidacdo de compostos refratarios (micropoluentes, pesticidas, hidrocarbonetos,

fenois, compostos que dao gosto e odor, detergentes).

Durante muitos anos de utilizacdo do ozbnio, muitos trabalhos e pesquisas de
desenvolvimento industrial eram relacionados com a aplicagdo do 0z6nio na producdo de
agua potdvel. Mais recentemente, essas unidades industriais estdo sendo substituidas por
unidades de desinfeccdo de efluentes urbanos, antes de serem descartados no meio ambiente
ou reutilizados para outros fins, notoriamente varios paises estdo praticando a reutilizacao

dessas aguas para irrigacdo. (LANGLAIS, 1991)

Segundo ROUSTAN (2003), a ozonizagdo é uma operacdo da etapa final para
completar a potabilizacdo de agua. Essa parte de finalizacdo do tratamento tem como objetivo
a eliminacdo de compostos contaminantes que se encontram de forma dissolvida na agua,
opostamente a clarificacdo que visa a eliminagdo dos compostos suspensos que causam a
turbidez. Dessa forma a oxidacdo por ozonio como tratamento final permite a obtencdo de

bons resultados de eliminacdo de diferentes compostos contaminantes dissolvidos na agua.
As vantagens da ozonizagéo sao:

e A eliminacédo de odores;
e Reducgéo da demanda de oxigénio, turbidez e surfactantes;
e Remove cor, fenois e cianetos;

e Aumenta o teor de oxigénio dissolvido;
Suas desvantagens séo:

e O custo, considerado por muitos autores como elevado;
e Alto consumo de energia;

e Aumento da corrosao, especialmente em aco ou ferro.

As dosagens de ozénio introduzidas séo de 0,8 a 5 g/m® de agua. Para a potabilizacéo
da 4gua a dosagem média de 0zdnio é de aproximadamente 1,5 g/m . A quantidade de oz6nio
utilizada no mundo pela producdo de &gua potavel esta estimada entre 30000 toneladas por
ano. Em termos de custos, este representa aproximadamente 0,0025 euro/m® de &agua
produzida (ROUSTAN, 2003).
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3.4.2.Mecanismos reacionais da ozonizacao

Diversos estudos tém sido desenvolvidos utilizando ozénio no tratamento de efluentes,
no entanto existem poucos estudos quantitativos na investigacdo de transferéncia de massa de
0zonio e reacdes em colunas de ozonizacdo de escoamento continuo. Segundo SOARES
(2007) os efeitos da variacdo de COT e pH com o uso de diferentes concentracdes de 0zénio

em colunas de ozonizacgao apresentam caréncia de estudos mais profundos.

Para estudar o0 0zonio é preciso compreender as rea¢des quimicas existentes. Algumas
caracteristicas foram abordadas na literatura (SHEFFER e ESTERSON, 1982; SALLA, 2006;
LANGLAIS, 1991). Segundo MAHMOUD e FREIRE (2007), ozbnio ¢ dipolar e pode reagir
como um agente eletrofilico ou nucleofilico. De modo geral, nas reacGes de degradacdo de
compostos organicos poluentes o ozonio tende a reagir preferencialmente com compostos
insaturados (alquenos, alquinos, anéis aromaticos, etc). O ozdnio € o reagente classico usado
em reacdes organicas para quebrar ligacGes duplas carbono-carbono. Na reacdo dipolar, a
molécula de oz6nio forma ozoneto. Na agua o ozoneto pode se decompor em varios estagios,

gerando compostos carbonila, hydroxi-hiperperdxido (I11) e H0.

Na reacdo eletrofilica sdo envolvidas a parte molecular com alta densidade eletronica e
algumas misturas aromaticas, que sdo posteriormente substituidas por grupos de doadores de
elétrons (OH e NHy). As primeiras reacGes da molécula de oz6nio conduzem a formacéo de
produtos orto e para-hidroxilados, os quais facilitam a ozonizacdo. ApGs esse processo ocorre
a formacdo do quindide, e em funcdo da abertura do ciclo aromatico, formam-se produtos
alifaticos (gordurosos) com carbonila e fungbes carboxila. J& as reacGes nucleofilicas do
0zO6nio sdo altamente seletivas e se limitam a aromaticos insaturados e compostos alifaticos
(SOARES, 2007).

Tendo isto em vista, € importante localizar os mecanismos que estdo presentes no uso
do ozo6nio para a compreensao das respostas obtidas nos experimentos conduzidos em uma

coluna de ozonizacao.

Na Figura 04 é possivel visualizar os dois mecanismos de reages do 0z6nio que
ocorrem na agua. A oxidacao direta dos compostos pelo 0zdnio molecular (O3) e a oxidagédo

dos compostos pelos radicais livres hidroxilas produzidos durante a decomposi¢do do oz6nio.
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via *OH

por hidroxilas
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Consume de radicais por
HEOS, €O; etc.

4 Subprodutos

Figura 04: Mecanismos de reagcdes do 0z6nio em meio aquoso
Fonte: Adaptado de ROUSTAN (2003).

ROUSTAN (2003) afirma também que as reacdes do 0zénio com outros compostos

dependem fortemente das caracteristicas fisico-quimicas do tratamento da &gua e do tipo dos

compostos oxidantes.

A Figura 05 apresenta um esquema do processo de acdo do ozbnio. Uma vez

transferido para a agua, o ozénio dissolvido reage pelas vias diretas e indiretas. Uma fracdo do

ozonio que ndo tenha sido transferida fica livre e deve ser destruida. Além disso, o contato do

oz6nio com o efluente deve ter uma boa eficiéncia de transferéncia de massa com o maior

contato gas-liquido possivel.

Ozodnio
Injetado

Ozbnio residual no ar

Transferéncia
para a agua

Oz6nio
dissolvido

Decomposicdo dos radicais

l

OH®

EF M Oxidado

o
(p R
M Soluto S Limpador do radical
M Oxidado Soluto Oxidado ©® Produto n3o catalisado da
R® Radicais livres catalizados na

decomposigdo do ozdnio

decomposigdo do ozénio

Figura 05: Esquema de a¢do do 0zbdnio
Fonte: Adaptado de ROUSTAN (2003)
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3.4.3 Oz06nio nos processos oxidativos avangados

Nesse capitulo sdo apresentados os principais tipos de efluentes tratados por

ozonizagdo encontrados na literatura e suas eficiéncias de remogao de contaminantes.

A grande capacidade de mineralizacdo dos poluentes, caracteristica do ozénio, faz com
que este seja muito utilizado em diversas areas de tratamento de efluentes. SOMENSI et al.
(2010) estudaram o tratamento do efluente da industria téxtil em escala piloto e avaliaram a
remocao de cor e de DQO em um tempo de 4 horas de ozonizagdo. O sistema aplicado pelos
autores utilizou ozonio com um fluxo de 0,45 m®.h™* havendo um processo de by-pass para
recircular o efluente e gerou bons resultados de remocéo de cor, variando entre 40,6 % até
67,5 %. Em seus processos houve a variacdo do pH entre 3,0 e 9,1 . Nos pH utilizados houve
remocdo de DQO de 18,7 % para o pH 3,0 e 25,5 para o pH 9,1, com uma producéo de
ozé6nio calculada em 20 g.h™. Os autores analisaram também por GC-MS (cromatografia
gasosa com detector de espectrofotdmetro de massa) a producdo de subprodutos e por teste de
inibicdo de luminescéncia bacteriana (Lumistox test) a diminuicdo da toxicidade em

comparagdo com o efluente sem tratamento.

Os autores chegaram a conclusao que realizar o tratamento com 0z6nio no efluente da
industria téxtil aumenta a sua taxa de biodegradabilidade, logo permite uma remocéo

completa da ecotoxicidade com um posterior tratamento biologico.

IBANES et al. (2012) utilizaram o sistema de ozonizag&o assistida por ultrassom para
remocdo de contaminantes de um efluente doméstico. Nos efluentes utilizados foram
observadas grandes quantidades de drogas e farmacos ao serem feitas analises
cromatograficas LC-MS/MS (Cromatdgrafo liquido com espectrofotometria de massa). Apds
0 processo de o0zonizacgdo praticamente todos os compostos foram totalmente ou parcialmente
removidos, com mudancas no sistema, foi observado também que o ultrassom pode ser
considerado desnecessario. A faixa de concentracéo utilizada no trabalho foi de 7-12 mg.L™
de Os.

COELHO et al. (2009) analisaram o efeito do ozonio no Diclofenaco (DCF), um
analgesico comumente detectado em agua. O estudo verificou a degradacdo do DCF em
solucéo aquosa por ozonizagdo. Um cromatografo liquido acoplado com espectrofotémetro de
massa (LC/TOF-MS) foi utilizado para identificar intermediarios formados ap6s uma hora de
ozonizagdo. Dezoito intermediarios foram identificados e uma nova forma de degradacao

utilizando o oz6nio foi proposta. Os resultados mostraram eficiéncia > 99 % na remoc¢édo do
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DFC, que foi alcangada com 30 minutos de o0zonizagao, no entanto, apenas 24 % do substrato
foi mineralizado apds 1 hora de ozonizacdo. A biodegradabilidade, inibicdo da atividade do
lodo e a toxicidade mostram que a ozonizacdo promove uma maior biocompatibilidade em

efluentes contendo diclofenaco.

Alguns autores optaram por investigar a utilizagdo do 0z6nio associada a outra técnica
para aumentar a eficiéncia de remocdo de contaminantes, como o exemplo de HERNANDEZ-
ORTEGA et al. (2010) que avaliaram a eficiéncia no tratamento de efluentes industriais
quando o tratamento biolégico € realizado junto com o pré-tratamento com eletrocoagulacéo e
com ozonio. O efluente estudado veio de um complexo industrial com mais de 140 grandes
fabricas. A combinacdo da eletrocoagulacdo-ozonizagdo foi constatada como um pré-
tratamento adequado para posterior tratamento bioldgico, e também foi considerado util para
0 completo tratamento com objetivo de lancar o efluente no meio ambiente. Foi possivel

chegar a diminuicéo da cor e turbidez do efluente em mais de 90% e 0 DQO em mais de 60%.

CATALKAYA e KARGI (2007) estudaram a degradacéo do efluente de producdo de
celulose com o ozdnio. O efluente trabalhado pelo autor possuia a caracterizacdo apresentada
na Tabela 08.

Tabela 08: Caracterizacéo do efluente de producéo de celulose

Parametros Valores

pH 7,08

DQO (mgL ™) 400

DBO (mg L ™) 240

COT (mgL™) 110

AOX (mg L) 1,94
Soélidos suspensos (mg L ™) 50
TOG (mg L ™) 50

Fonte: CATALKAYA e KARGI (2007)

No tratamento com 0z6nio os autores trabalharam a dosagem dependendo da cor do
efluente e da concentracdo de COT, e para o efetivo tratamento era necessario o continuo
processo de o0zonizagdo, tendo em vista o curto tempo de meia vida do ozénio (20 minutos).
Por esse motivo, o custo do processo continuo de ozonizagdo é um dos maiores problemas do
processo. A estabilidade também depende da presenca de sais, pH e temperatura. O 0z6nio

somente ndo se mostrou muito eficiente na remoc¢do do COT ou do COD, assim, ele pode ser
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utilizado para oxidacdo parcial de compostos organicos, e é bastante eficiente para remocao
de cor CATALKAYA e KARGI (2007).

Em relacdo ao tratamento do efluente de producdo do biodiesel utilizando ozoénio,
PATINO et al. (2014) utilizaram um POA para tratar o efluente em escala de laboratdrio
paralelamente a eletrocoagulacéo. Neste trabalho, os autores utilizaram o efluente acidificado
e diluido, e variaram o fluxo de ozbnio e o pH em 32 experimentos em um desenho de
planejamento experimental com trés pontos centrais. O estudo foi iniciado com amostras pré-
tratadas diluidas em 100 vezes. A razdo do fluxo de ozénio foi o fator mais significante
analisado, enquanto o pH néo apresentou-se como um fator significante. A melhor condi¢ao
de ozonizacao em relacdo as condigdes de trabalho foi no fluxo de 0,34 g.h™* e em pH 12, no
qual resultou em 81,2 % de remocdo de DQO e 79,4 % remocdo de COT. Os autores
mostraram que nas amostras nao diluidas as remocdes foram baixas em relacdo ao DQO, COT
e metanol, resultando, respectivamente, em 5 %, 12 % e 14 % de remoc&o. Foi concluido no
trabalho que a ozonizacdo € mais versatil para ser aplicada em larga escala do que a oxidacao

eletroquimica.

Tendo em vista que o presente trabalho foca nos POA que envolvem o ozbnio, o H,0,
e 0 perozobnio, foi apresentado na Tabela 09 os principais efluentes tratados com essas
metodologias e suas eficiéncias de processo.

Tabela 09: Eficiéncia de tratamentos de efluentes utilizando ozénio, H,O, e perozonio.

Tratamento Efluente % Remocao Fonte
Oz6nio Efluente de produgdo do DQO -5 PATINO et al. (2012)
biodiesel (amostras ndo COT-12
diluidas) Metanol - 14
Efluente de industria de papel Cor-91 CATALKAYA e
COT-29 KARGI (2007)
AOX - 62,4
Efluente de industria téxtil Cor-40,6 -67,5 SOMENSI et al.
DQO - 18,7-25,5 (2010)
H,O, Efluente de indUstria de papel Cor-24 CATALKAYA e
COT-5,1 KARGI (2007)
AOX - 34
Perozbnio Efluente de indUstria de papel Cor-81,2 CATALKAYA e
COT -30,9 KARGI (2007)
AOX — 95
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3.4.4. Producao do oz6nio
As Equacdes 2 e 3 apresentam o principio de formacéo do ozonio.
02 > O+ O 2

O+ 02 < O3 3

Na natureza, o ozonio forma-se por meio da quebra da molécula de O,, sob a a¢do da
radiacdo UV da luz solar ou pela descarga elétrica de raios ou relampagos (LIBANIO, 2005).

Do ponto de vista termodindmico, a formacdo do ozénio a partir da molécula de
oxigénio é um processo endotérmico ndo espontaneo, descrito pela reacdo apresentada na
Equacdo 4 (RUFINO e FARIA, 2000).

30, 2203 AHg° (P =1 atm) = + 284,5 kJ.mol* 4)
O oz6nio pode ser obtido de varias maneiras:

e Através de uma descarga elétrica sobre oxigénio (efeito corona).
e Através de irradiacdo ultravioleta (UV), como em ozonizadores por UV.

e Através de combinacéo de eletrolitos e reagdo quimica.

Em todos os métodos existe a dissociacdo das moléculas de oxigénio, 0s quais se
reagrupam novamente com outras moléculas de oxigénio, formando assim o ozodnio. Na
geracgdo por raios UV a producdo do 0z6nio acontece por um processo fotoquimico no qual a
energia necessaria para a dissociacdo das moléculas de O, é dada pela incidéncia de luz (esse
processo acontece naturalmente na formacdo da camada de ozdnio). A geracdo por efeito
corona é o método mais eficiente e utilizado. Neste processo, a dissociacdo das moléculas de
oxigénio ocorre através de uma descarga elétrica na célula geradora de ozénio. Este processo

acontece na natureza em dias de tempestades com raios. (SALLA, 2006)

A guimica do ozbnio na agua foi estudada por varios autores como LANGLAIS et al.
(1991); ROUSTAN (2003), que apresentam que o 0zbnio se decompde sob o complexo
mecanismo de reacdes que envolvem a geracdo do “OH. Os fatores que podem influenciar na
velocidade de decomposicgéo sdo: pH, concentragdo do oz6nio, radiacdo UV, dentre outros. A
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equacdo cinética de pseudoprimeira ordem que expressa essa decomposicao € apresentada em
Equacéo 5.

d[0z]
dt

= —k'[0s] ()

Essa decomposicdo pode ser dividida em trés partes: parte inicial, propagacdo e
inibic&o.

Segundo SOARES (2007), a primeira parte da iniciacéo, ¢ determinante da velocidade
de decomposicdo do ozonio. Nessa fase ocorre a reacdo entre o 0zonio e substancias
iniciadoras para firmar o ion superéxido (O, ) que reage com o0z6nio, mantendo a
decomposicdo dele. Alguns exemplos de agentes iniciadores séo: ions hidroxila (OH"), ions
hidroperéxidos (HO;), alguns cations e compostos organicos como &cido férmico e
substancias humicas. Como visto anteriormente, a radiacdo UV (253,7 nm) também pode

iniciar o processo de formagao dos radicais livres.

Na etapa de propagacao, ocorre a regeneracdo dos ions superoxidos (O, ) a partir do
‘OH, subproduto formado durante a decomposicdo do ozénio. Segundo SOARES (2007) a
decomposic¢édo do 0z6nio é mantido desde que haja concentracdo suficiente dos promotores na
solucdo. Quando os "OH sdo consumidos, ndo havendo assim a etapa de regeneragdo de O, , 0
processo de inibicdo é iniciado. Nessa tltima etapa, os fons carbonatos (COs*") e bicarbonatos
(HCO3), naturalmente presentes em aguas residuarias, inibem a decomposicdo do ozénio e
em altas concentracfes podem inibir totalmente as reacdes em cadeia dos radicais livres,

prevalecendo a forma molecular do ozonio.

3.4.5. Perozonio

A ozonizacdo ja provou ser uma excelente forma de realizar o tratamento de agua e
efluente como observado nos estudos de AWARD e OHSAKA (2004). Neste trabalho foi
mostrado que o 0zdnio vem substituindo o cloro em uma gama de processos como um agente
desinfetante superior. E com frequéncia destacada a sua acdo tanto de forma direta, como
indireta com a acdo do ‘OH formada pela decomposicdo do o0zbnio na &gua. Nesta

decomposicdo observa-se um aumento no potencial de geracdo do "OH quando adicionado
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H,0O,, e essa combinacdo (O3 + H,0,), € denominada perozonio. A reacdo desta combinacdo

pode ser observada na Equacéo 6.

H>0, + 203 = 2+0OH + 30, (6)

De WITTE et al. (2009) investigaram a ozonizagao do ciprofloxacino com a adi¢éo de
H,0, antes do processo, e apresentou significativo aumento da degradacdo do composto. Os
autores adicionaram uma quantidade de H,O, de 2 a 5 umol L™ antes de iniciar a 0zonizagéo
em pH 7. Como ndo existe 0zonio no processo no momento da injecdo do H,0O,, a razédo
H,0,/O;3 € infinita e vai diminuindo a medida que o 0z6nio vai sendo injetado. A razdo 6tima
de H,0,/03, segundo o autor, é de 0,33.

O mesmo estudo investigou os efeitos do pH no processo com perozénio e foi possivel
perceber que o consumo do 0z6nio € maior quando o perdxido é adicionado nos experimentos
com pH 7 e 10, ja no pH 3 esse consumo ndo pode ser observado, provavelmente pela infima
quantidade de HO, gerada no processo. Comparando 0s processos com e sem perdxido, 0s
resultados foram maiores para a combinacdo com peroxido em pH 7.

NGUYEN et al. (2013) utilizaram a flotacdo para separacdo de algas, e envolveram
experimentos utilizando ozénio e perozonio. Eles estudaram os efeitos da oxidacdo utilizando
0z0nio e perozodnio nas algas e na separacgdo por flotacdo. Os resultados mostraram que as pré-
oxidacOes realizadas afetaram as células das algas em 30 minutos de experimento, essa
degradacdo das células causou uma liberacdo de matéria organica intracelular e
consequentemente o aumento de carbono organico dissolvido. O efeito observado é o
aumento das particulas sélidas na dgua. A eficiéncia de separacgdo das algas aumentou quando
passaram pela pré-oxidacdo, no entanto 0s experimentos mostraram que a separacao foi mais

significativa nos processos utilizando perozonio.

Os autores também confirmaram o aumento da produgdo do "OH em funcédo da acdo

do H,0,, como visto nas Equacbes 7 e 8.
H,0, > HO, +H' @)

O3z + HO,™ 2>« 0OH+0, +0, (8)
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YOON et al. (2014) estudaram a aplicacdo do ozénio e do perozdnio como pos-
tratamento de remocdo de cor da &gua residual da suinocultura. O sistema do tratamento
utilizado pelos autores envolvia um sistema de filtracdo por membrana. Nos resultados foram
observados que ambos os tratamentos poderiam reduzir os custos do processo em comparacao

a0 processo de 0Smose reversa.

CATALKAYA e KARGI (2007) estudaram diversas técnicas de tratamento do
efluente da industria de papel. Eles analisaram a remoc¢édo de cor, COT e AOX (Halogénos
organicos adsorviveis) dos efluentes utilizando técnicas oxidativas avancadas, dentre elas o
perozonio também foi estudado. As técnicas que obtiveram a melhor remocéo de COT e AOX
envolveram a presenca de ferro, no entanto estes ndo foram os mais eficientes para remocao
de cor. O perozbnio ndao se mostrou o mais eficiente no trabalho, mas apresentou uma

eficiéncia mais significativa do que a utilizacdo apenas do ozonio.

TIZAOUT et. al. (2007) e HUU e VAN (2015) estudaram a utilizacdo do perozonio
para o tratamento do chorume. O primeiro trabalho estudou a degradacdo do chorume gerado
em um aterro sanitario na Tunisia, e gerou resultados de remoc¢do de DQO que atingiu 48 %
de remocdo do cor e 94 % no sistema de perozonio. No segundo trabalho os autores
estudaram um novo método para aumentar a transferéncia de massa do 0zénio em um sistema
ja existente de tratamento de chorume utilizando o perozénio combinando com anéis de
ceramica (CRR) com diferentes superficies de contato. Nos melhores resultados encontrados,
0 aumento da remocdo de DQO, COT e cor ocorreram na faixa de 75 — 86 %, 48 — 52 %, e 39

— 48 %, respectivamente.

BELTRAN et al. (2000) estudou a degradacdo da atrazina utilizando o perozdnio, e
obteve como resultado a imagem apresentada na Figura 06, que mostra que houve um
decaimento mais rapido da atrazina nos primeiros minutos do processo, comportamento que
segundo os autores, pode ser esperado tendo em vista a formacdo de subprodutos com o

tempo de degradacao.
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Figura 06: Oxidacéo da atrazina utilizando peroz6nio em agua de rio. Perfis da
atrazina, Os dissolvido e H,0, com o tempo. Condig¢des: pH =7, T = 293K, dose de O3 de
4,83 x 10° M, razdo H,0,/05 = 0,31 g/g.. Sendo a atrazina representada pelo quadrado na

imagem, o H,O, sendo o circulo e o O3 dissolvido sendo o triangulo.
Fonte: Adaptado de BELTRAN et. al. (2000)

3.4.6 Mecanismos reacionais do peroz6nio em meio aquoso

GLAZE e KANG (1989) estudaram a cinética quimica de degradacdo de materiais
perigosos utilizando peroz6nio em um reator em semi-batelada, e apresentou um esquema das
principais reacfes utilizando o sistema Os/H,0,, conforme apresentado na Tabela 10,

baseados nos principios de iniciacdo, propagacao e equagdes de formacgéo do "OH.
Tabela 10: Esquema das principais reacdes em sistemas O3/H,0;

Transferéncia de massa do 0zdnio > KLa Reac¢des Quimicas <F Transferéncia do peréxido de hidrogénio

Iniciacdo
(@) H,0, ¢>HO, +H" pK =118
(b) HO, +0; > Oy +HO, 28x10°M™ s
(€) OH + 05> 0, + HO, ToM*s?
pK = 4.8

(d) HO; <> H'+ 0Oy
Propagacédo
(e) O, +032> 05 +0,
(f) Os+H'> HO,4
(g) HO3 >0OH + O,
Equacoes para formacgéo de OH
OH iniciacdo: 303+ OH > 20H +4 O,
HO, iniciacdo: 205 + H,0, > 20H + 30,
Fonte: Adaptado de GLAZE e KANG (1989)

1.6x10°M1ts?
52 x10° M5t
1.1x10°M1tst
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O esquema apresentado na Tabela 10 mostra as sequéncias das reagcdes que ocorrem
quando a decomposicdo do oz6nio € iniciada pela presenca do HO, ou pelo OH. A
estequiometria geral também é apresentada a depender de qual deles iniciam o processo, o ion
hidroxila ou o hidrogénio perdxido. As razdes das constantes para as equacdes (b) e (c)
apresentadas na tabela mostram que a iniciacdo por peréxido é muito mais rapida do que a
com o ion hidroxila quando o peréxido é apresentado em concentracdes milimolares
(STAEHELIN e HOIGNE, 1982) apud. GLAZE e KANG (1989). Tendo em vista que ambos
0S processos sdo proporcionais em pH, as razdes relativas de iniciacdo serdo independentes de
pH.

Em um reator de simi-batelada com ozonio entrando em uma pressdo parcial P (atm),
conforme apresentado por GLAZE e KANG (1989), a razdo de destruicdo dos substratos
organicos M pode ser representada ela Equacéo 9.

_ din[M]
de

=kom = Ks+ knyoulOH] + Ky 0,103 )

Para o sistema de perozonio, se a matriz for préxima da agua pura e houver alta
concentracdo de algum radical OH™ além do ozb6nio e assumindo aproximacdo do estado
estacionario pode ser considerado que para espécies O, O3’, HO3; e OH3 e OH a Equacéo 10,
que pode ser derivada.

2k, (10PH-PK)[H202][03]
Kpm.on[M1+(1=Sper) (k13 [HCOZ 1+ kq4[CO37])

[OH]ss = (10)

Na equacdo 10 os numeradores representam as razdes gerais de formacéo de radicais

OH. O denominador representa a primeira reacao de degradacdo do OH no substrato.

3.5 Oxidagéo do glicerol

O glicerol pode ser encontrado no efluente de producdo de biodiesel em variadas
concentragOes (SILES et al., 2010; NGAMLERDPOKIN et al., 2011), no presente capitulo

esta apresentada uma revisdo da degradacdo por oxidagao do glicerol.
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Como visto em BEATRIZ et al. (2010), tendo em vista que o glicerol € considerado um
produto da inddstria de producdo do biodiesel, em quantidades elevadas se faz necessario
novas alternativas para o consumo do volume extra gerado, quer seja o glicerol bruto que

sejam o0s subprodutos que podem ser obtidos através da oxidacao deste.

Quimicamente, o glicerol é um tri-4lcool com 3 carbonos, tendo como nome
sistematico (IUPAC) 1,2,3-propanotriol, € um liquido incolor, com gosto adocicado, sem
cheiro e muito viscoso, derivado de fontes naturais ou petroquimica. O nome glicerol deriva
da palavra grega glykys, doce (BEATRIZ et al.,2010).

De acordo com MOTA et al. (2009), a oxidagdo parcial do glicerol pode produzir

diversos compostos como apresentado na Figura 07:

OH OH O

H{I\)YEJ ~— no A _on—= no._A__ou

W 1,3-di-hidrdxi-acetona

gliceraldeido

OH OH 0 0
H{)\‘)\f{) H{:u\rl\f(;. H{)\Hl\fﬂ R HE]\_)\FE]
OH O OH O OH OH

dcido elicérico fcido tartronico ficido mesoxdlico dcido hidréxi-pinivico

Figura 07: Produtos da oxidacéao do glicerol
Fonte: MOTA et al. (2009)

Vaérios produtos formados a partir do glicerol possuem aplica¢fes industriais, 0
carbonato de glicerina, por exemplo, pode ser usado como solvente industrial, além de ser um
mondmero no processo de preparacdo de policarbonatos, poliamidas, poliésteres dentre
outros.

Alguns autores como BRAINER et al. (2014); GROSS et al. (2015) estudaram a
degradacdo do glicerol sob utilizacdo de catalisadores e investigaram a sua cinética de
degradacédo juntamente com a formacdo de subprodutos. Segundo BRAINER et al. (2014) o
acido glicérico e o di-hidroxiacetona sdo os principais subprodutos formados na oxidagdo do

glicerol na presenca de paladio e catalisadores de platina, e a partir da degradacéo desses dois
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subprodutos, sdo obtidos o acido tartdnico e o acido oxalico. No estudo destes autores, foi
utilizado o sistema de cromatografia liquida de alta performance com detector de Rl e a
coluna de separacdo utilizada foi a Aminex HPX 87H a uma temperatura de 333 K com
solucdo aquosa de &cido sulfdrico a 0,005 M em fluxo de 0,6 cm®.min™ como eluente. A
andlise da quantidade dos subprodutos formados foram feitas com comparagdo com solucGes
padrdo. Um dos resultados obtidos pelos autores nas varias condi¢des investigadas pode ser
observado na Figura 08.

1.2 4 —a— Glicerol
) —e— Acido tartrénico
1.04 —=&— Acido Glicérico
—hr— [?ihidroxiacetona
—a— Acido oxalico

0.8 4

0.6 +

Concentragdo (mol.L1)

Tempo (h)

Figura 08: Perfil de concentracdo do reagente e dos produtos da oxidacao do glicerol, nas
condicdes de reacdo de: Catalisador Pd (0,2 wt.%) —Pt (1,0 wt. %)- Bi (2,0 wt.%)/C, 5,0 g,
concentragéo inicial 1,08M, raz&o de alimentacdo molar [NaOH]/[glicerol] = 1,5 a 333 K,
pressdo de 1 bar a 500 rpm.
Fonte: Adaptado de BRAINER et al. (2014).

Influéncia do pH na oxidacéo do glicerol

A Figura 09 mostra a mudanca de estrutura na molécula de glicerol em funcdo da

mudanca de pH, de forma a estudar previamente aos experimentos o pH ideal para trabalhar
com a oxidagédo do glicerol.
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Figura 09: Mudanca da estrutura do glicerol em fun¢édo do pH

Fonte: ChemSpider, 2015.

Como é possivel observar na Figura 09, um pouco antes de atingir o pH 12, a estrutura
do glicerol passa por uma alteracdo, que pode influenciar positivamente na oxidacdo do

composto.

Os subprodutos gerados com a oxidacdo do glicerol também foram pesquisados para
encontrar seus comportamentos em funcdo do pH. Segundo MOTA et al. (2009) os sub-
produtos s&o: Gliceraldeido (Figura 10), Acido glicérico (Figura 11), Acido tartrénico (Figura
12), Acido mesoxalico (Figura 13), Acido hidroxi-piravico (Figura 14) e 1,3 di-hidroxi-
acetona. O Ultimo subproduto ndo teve seu comportamento em relagdo ao pH encontrado na

literatura.
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Figura 10: Curva de especiacdo do gliceraldeido em funcéo do pH

Fonte: ChemSpider, 2015.
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Figura 11: Curva de especiacdo do Acido glicérico em funcéo do pH

Fonte: ChemSpider, 2015.
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Figura 12: Curva de especiacéo do Acido tartronico em funcéo do pH

Fonte: ChemSpider, 2015.
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Figura 13: Comportamento do Acido mesoxalico em funcéo do pH

Fonte: ChemSpider, 2015.
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Figura 14: Curva de especiacdo do Acido hidroxi-piravico em funcéo do pH

Fonte: ChemSpider, 2015.

3.6 Oxidacéo do Metanol

Como visto na literatura (BRUICE, 2006; SOLOMONS e FRYHLE, 2009), a oxidacdo
dos alcoois é dependente da quantidade de moléculas de hidrogénio ligadas ao carbono e este,
por sua vez, ligado a hidroxila. O carbono é o primeiro local onde ocorre a oxidacao, ja que
este esta diretamente ligado a molécula de oxigénio, ele adquire um carater positivo em

funcdo da eletronegatividade do oxigénio.

Segundo SOLOMONS e FRYHLE (2009), o metanol é o unico alcool que possui trés
possibilidades de oxidacédo, diferentemente dos alcoois primarios, que pode ser oxidado a
aldeido e posteriormente a &cido carboxilico, alcoois secundarios, que possuem apenas um
hidrogénio e origina com a oxidacdo a cetona, e alcoois terciarios, onde ndo ocorre oxidacao
por ndo possuirem moléculas de hidrogénio ligadas ao carbono. O metanol possui trés
hidrogénios ligados ao carbono hidroxila. Dessa forma, possui trés pontos na molécula que

podem ser atacados por um oxigénio, como visto na Figura 15.
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Figura 15: Ataque da molécula do metanol
Fonte: Adaptado de SOLOMONS e FRYHLE (2009)

Com a oxidacao do metanol ocorre a geracdo de gas carbénico e de agua como produtos
finais. No entanto, é necessario compreender como este atinge esses produtos finais, para isso
é importante observar as rea¢fes ocorridas no processo de oxidacdo. Na Figura 16 o metanol é
atacado em apenas um ponto de sua molécula, originando um aldeido, que é o metanal.

mﬁj' 87 5 5+1l-|| 52 5 ﬁ
0] H—C—O0—H — H—O—Cl‘,—O—H —> H—C—H + H—O0—H

|
H H

metanol diol gemino metanal agua
(instavel)

Figura 16: Primeira etapa da oxidagcéo do metanol
Fonte: Adaptado de SOLOMONS e FRYHLE (2009)

O metanal gerado continua a reacdo, quando é oxidado por outro oxigénio existente no
meio, gerando o acido metanoico (Figura 17). Isso ocorre ja que 0s agentes oxidantes
utilizados para transformar o alcool em aldeido sdo mais fortes do que os utilizados para
transformar um aldeido num &cido carboxilico, o que torna dificil interrup¢do da oxidacdo do

aldeido que foi produzido.

@] O
V4 HOH,
H—-C  +[0] ¥ ., H-C
~ KMnOs/ H:O- “
H OH
Metanal Acido metanoico

Figura 17: Segunda etapa da oxidagdo do metanol: oxidacdo do metanal em acido metanoico.
Fonte: Adaptado de SOLOMONS e FRYHLE (2009)
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O &cido metandico gerado ainda possui um carbono com ligacdo com o hidrogénio, por
esse motivo a oxidacdo pode continuar, originando ainda o acido carbénico (H,CO3), como

observado na Figura 18:

O
= I
HOHy C
H—C . +[0] —— AR
N KMnOs/ H;O" OH OH
OH
Acido metanoico Acido carbonico

Figura 18: Oxidacédo do &cido metandico em &cido carbonico
Fonte: Adaptado de SOLOMONS e FRYHLE (2009)

A ultima reacdo ocorre com a decomposicéo do acido carbdnico, ja que ele possui dois
grupos hidroxila ligados ao mesmo carbono e ele se torna muito instdvel. Dessa forma é

originado o géas carbdnico e d&gua conforme mostrado na Figura 19.

I — 02+ H:0

Acido carbonico

Figura 19: Completa mineralizacdo do metanol, com a oxida¢do do acido carbdnico em CO,
e H,0.
Fonte: Adaptado de SOLOMONS e FRYHLE (2009)

Influéncia do pH na oxidag&o do metanol

Da mesma forma que para o glicerol, foi buscado no site CHEMSPIDER,
www.chemspider.com, a mudanca de estrutura na molécula do metanol em funcdo da

variacao de pH (Figura 20).
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Figura 20: Curva de especiagdo do metanol em fungéo do pH.

Fonte: ChemSpider, 2015.

Diferentemente do glicerol, a influéncia do pH na estrutura no metanol foi quase nula, o
que indica que a molécula quase néo se altera com a mudanga de pH, s6 é observada uma leve

alteracdo com o pH proximo ao 14.

3.7. Cinética de reacOes de segunda ordem pelo método integral

No presente trabalho foi determinada para os estudos de degradacdo do glicerol e do
metanol a cinética de segunda ordem pelo método integral. Segundo FOGLER (2009),

quando a reacdo é de segunda ordem, a equacdo observada é a equacdo (11).

dCA
- F = kCi (11)

Integrando, com o valor inicial de Ca = Cao, Obtemos:

1 1
T m—kt (12)
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E possivel observar entdo que, para uma reacdo de segunda ordem o grafico de (1/Ca)
em funcdo do tempo deve ser uma reta com inclinagdo k. Dessa forma é necessario rearranjar

o0s dados para que uma relacéo linear seja obtida. (FOGLER, 2009).
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Capitulo 4
4. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

No presente capitulo serdo apresentadas as metodologias utilizadas para
desenvolvimento do trabalho de oxidacdo avangada utilizando o perozonio para degradacao
de compostos presentes no efluente da producdo do biodiesel, bem como o trabalho de

investigacdo da cinética de degradacéo do glicerol e do metanol.

O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Tratamento de Residuos e Efluentes -
LTRE, no Instituto de Tecnologia e Pesquisa — ITP, localizado na Universidade Tiradentes,
com o suporte do LEA — Laboratério de Estudos Ambientais e Laboratorio de Catalise,

energia e meio ambiente — LCEM, ambos no ITP.

A primeira etapa do trabalho foi desenvolvida com a montagem do sistema
experimental do reator semi-batelada tubular projetado e confeccionado no LTRE e
acoplamento ao ozonizador, em seguida foi realizado a calibracdo do ozonizador na vazao de
1 L.m™ A escolha da vazio volumétrica, Qy, se deu apds diversos testes que demonstraram
que em Qy menores 0 processo nNdo possuia a agitacdo e distribuicdo suficientemente elevada
do o0z6nio na coluna, e que em Qv mais elevadas o 0z6nio passava muito rapido na coluna,
iniciando o processo de oxidacao nos frascos lavadores, utilizados para medir a quantidade de

0zO6nio que ndo era utilizado na coluna.

Apbs montagem do sistema e calibragdo do ozonizador, foi estudado as condices de
pH e concentragdo dos reagentes em um reator de mistura perfeita, pelo simples objetivo de
consumir menos reagentes, para assim, trabalhar no reator semi-batelada tubular com maior
volume de trabalho. Inicialmente foram realizados os experimentos com adicdo de apenas
H,O,, adicdo de apenas 0z6nio e depois com a combinacdo das duas técnicas (perozonio) em
efluente modelo, preparado em laboratério contendo concentragcdes especificas de glicerol
(1%) e metanol (10%), em diferentes pH para avaliar a eficiéncia de cada método de
tratamento aplicado. Posteriormente, o método de maior eficiéncia foi adequado para a
degradacdo do efluente modelo em reator semi-batelada tubular. Apds a analise de
mineralizacdo do COT, foram realizados processos de degradacdo do efluente real no reator
semi-batelada tubular utilizando o peroz6nio na faixa de melhor eficiéncia obtida para a
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remocdo de COT no efluente modelo. Para realizar o tratamento com efluente real foi

necessario um pré-tratamento por coagulagao/floculacao/filtracéo.

O efluente real utilizado foi coletado em uma usina de producdo de Biodiesel da
cidade de Itabaiana, em Sergipe, pertencente ao grupo Texas do Brasil/lUNICOOPES, que
utiliza oleo vegetal para a producdo do biodiesel. Da mesma forma que nos efluentes
sintéticos, no efluente real foi avaliado o percentual de remocdo de COT no processo. No
entanto, também foram avaliados parametros como: alcalinidade, dureza e TOG (teor de 6leos

e graxas), sendo o ultimo sempre presente em efluentes de biodiesel.

Foram investigadas também a cinética de degradacdo do glicerol e do metanol
ocorrida no processo de perozonio utilizando UFLC-RID e CG- FID, respectivamente nos
efluentes modelo e real tendo amostras sido retiradas durante diferentes tempos do processo.

4.1. Caracterizacéo do efluente real

Para a realizacdo da caracterizacdo do efluente real, foi selecionada uma série de
parametros que foram analisados baseados nos procedimentos de andlises certificadas pelo
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

Os parametros estudados no efluente real e as metodologias utilizadas encontram-se na
Tabela 11.

Tabela 11: Metodologias utilizadas para realizacdo das analises
fisico-quimicas do efluente real de producao do biodiesel.

Parametros Metodologias
COT Método de combustdo catalitica
convencional de oxidacao
pH Potenciométrico - SPPENCER
SCIENTIFIC —sp3611
Alcalinidade Método de Titulacdo 2320B
Dureza EDTA Método de titulacdo 2340
Turbidez Nefelométrico TB1000p
S6lidos Totais Gravimétrico
TOG Método infravermelho 5520 B e
5520 C
Condutividade HI12300 Condutivimetro
microprocessador da
HANNA INSTRUMENTS
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O efluente real foi recebido e congelado para preservar as propriedades deste. A coleta
foi feita uma Unica vez para que com a mesma caracterizacdo fosse possivel realizar todos o0s

ensaios do presente estudo.

4.2. Efluente modelo

Para o estudo inicial do processo de degradacdo do efluente modelo, simulando o
efluente de producdo do biodiesel, foi preparado em laboratério o efluente utilizando
unicamente glicerol P.A — A.C.S da Synth com pureza de 99,5%, e metanol P.A da Quimex

com pureza de 99,8%.

O objetivo do trabalho esta voltado para a remogdo do metanol e do glicerol. Dessa
forma, foram estipulados parametros para qualidade inicial do efluente baseados em um
trabalho encontrado na literatura que caracteriza o efluente real de biodiesel (SRIRANGSAM
et. al., 2009). Desta forma, o efluente modelo preparado tem as caracteristicas apresentadas na
Tabela 12.

Tabela 12: Caracteristicas de trabalho do efluente modelo

Caracteristicas Valor
Concentracdo do Metanol 0,1%
Concentracdo do Glicerol 0,01 %
CcoT 360 mg.L™
pH de 7 até 13

4.3. Ozonizador

O gerador de ozbnio utilizado foi adquirido junto a empresa EAGLESAT modelo PXZ
3507. O sistema é composto por um purificador de oxigénio modelo PX350, o ozonizador

modelo PZ 7 e o compressor PXC.

O modelo PX350 de purificagdo de oxigénio funciona por meio de processo de
adsorcdo PSA (Pressue Swing Adsorption), ou seja, separa a molécula de oxigénio do ar

atmosférico através de peneira molecular.
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O oxigénio puro entra no ozonizador onde o oz6nio é gerado por efeito corona,
geragdo essa ja apresentada na revisdo bibliografica do presente trabalho. O ozonizador PXZ
possibilita escolher a porcentagem desejada de producéo de ozonio, estas sdo: 100 %, 80 %,
60 %, 40 % e 20 %, como também de controlar a vazdo volumétrica do gas. Para estes

estudos, foi utilizada a vazdo de 1 L.min™.

4.4 Procedimento de calibragdo do ozonizador

O ozonizador, modelo PXZ 3507 da EGLESAT, estd dimensionado para produzir
7,04£0,7 gOs.h™, no entanto existe uma necessidade de calibracio do ozonizador para verificar

a quantidade real de oz6nio gerada.

Para realizar a calibracdo baseou-se na metodologia apresentada por APHA (2005),
com o meétodo iodométrico utilizando iodeto de potassio (KI) com concentracdo de 2 %. O
principio do método € ilustrado pela Equacéo 13.
O3+ 21"+ 2H" > 0, + I, + H,0 (13)

Conforme APHA (2005), na ozonizagdo, a solugdo de KI se torna alcalina
rapidamente, logo existe a necessidade de acidificar a solu¢cdo com acido sulfdrico (H2SO4)
AN ap6s a ozonizagdo. Com a acidificacdo, o iodo é liberado e este pode ser titulado com

solucdo padrédo de Na,S,03 a 0,025 N, utilizando suspensdo de amido como indicador.

A reacdo de oxidacdo do tiossulfato pelo iodo gerado na ozonizagdo pode ser

observada na Equacéo 14.

25,037 + I, > S,06% + 21 (14)

Frascos lavadores

No sistema de ozonizacdo utilizado € de grande importancia conhecer a quantidade de
0zOnio que n&o se transfere para o meio liquido na coluna. Tendo em vista também que o
0zOnio € um gas toxico que pode causar problemas a salide humana, € importante trabalhar

com frascos lavadores para o gas 0zonio ndo absorvido. Logo, foi montado no sistema trés
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kitassatos vedados para dar continuidade ao borbulhamento do gas posterior a coluna. Dessa
forma é possivel quantificar o ozénio que passa pelo sistema, por titulagdo iodométrica.

4.5. Determinacéo analitica da producéo de o0zénio

Para a calibracdo do ozonizador foi realizado o seguinte procedimento: Foi utilizado
um volume de 2 L de uma solucdo de Kl (iodeto de potassio P.A. da marca Synth, a 2 % no
reator semi-batelada tubular, este foi alimentado na base do reator o gas de O3 a 100 %, na
vazéo de alimentacéo de 1 L.m™. Foram coletados 50 mL de amostra a cada 5 min no topo do
reator. As amostras foram acidificadas com 1 mL de H,SO, (&cido sulfarico a 1 N). Em
sequida, foi realizado o procedimento de titulacdo das amostras com Na,S,0s3 (tiossulfato de
sodio a 0,025 N) até a que a coloracdo castanha ficasse amarela clara. Em seguida, adicionado
0,5 mL de solucdo de amido de forma a visualizar melhor o ponto de encerramento da
titulacdo com o consumo completo do iodo gerado a partir do processo de ozonizacdo do K.
Nesse momento, é possivel identificar o volume total de Na,S,0; utilizado. Dessa forma, €
possivel realizar o calculo da producdo de ozdnio (gOs.h™), que pode ser identificado a partir

da Equacdo 15.

N¢ Ay Vg .24000 .60
Peotuna = — (15)
Vamostra-t.1000

Sendo:

P coluna = producéo de 0zonio enviada para a coluna de ozonizagdo (gOs.h™)
N; = normalidade do Na,S,03 - (0,025 N);

AVi=Vi—Vp

V¢ = Volume da solugédo de Na,S,03 consumido na titulagdo da amostra (mL)
Vp = Volume da solugédo de Na,S,03 consumido na titulagdo do branco (mL)
Vi = Volume da solugédo de KI 2 % (2 L);

Vamostra = VOlume da amostra coletada para a titulagdo (50 mL)

t = Tempo de aplicacdo do 0z6nio na coluna de ozonizagéo (5, 10 e 15 min)
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Posteriormente a determinacdo de producdo de ozdnio na coluna é possivel calcular a

dose de ozénio aplicada na coluna (mg.L™) através da Equacao 16.

P.t.1000

Deotuna = ———— (16)

Vi1.60
Com:
Deotuna = dosagem parcial de ozonio (mg.L™);
P = produgéo parcial de 0zonio na coluna (g.h™);
t = tempo de aplica¢do do 0zbnio na coluna de ozonizacéo (5 min);

Vi = volume da solucdo de Kl ozonizada (2 L).

4.6. Reator de mistura perfeita

Os ensaios em reator de mistura perfeita foram realizados em béckeres de 250 mL,
contendo 200 mL da amostra, e 0 Qy de 0zonio de 1 L.min™ dividido em 2, permitindo dessa
forma que, 0,5 L.min™ de ozdnio fosse borbulhado em dois reatores a0 mesmo tempo. Os
parametros fixos utilizados foram: Qv de O3 — 0,5 L.min?, Producdo de O3 — 100%, volume
da amostra — 0,2 L, Concentracéo inicial do COT nas amostras — 360 mg.L™ e tempo de
processo — 120 min. Com essas condi¢cBes fixadas, foram investigadas as técnicas de
tratamento utilizando Oz, H,O, e a combinacdo do Os/H,O, no efluente modelo para
viabilizar a comparacdo dos métodos e determinar as melhores condi¢bes de trabalho em

relacdo ao pH e a concentracao de H,O..

4.6.1 Mineralizacao do efluente modelo utilizando o 0zénio

O primeiro processo de mineralizagdo do COT foi investigado utilizando somente o
0zOnio como agente oxidativo, variando-se o pH (11, 12 e 13), mantendo as condicGes
apresentadas para o reator de mistura perfeita. A cinética de decaimento do COT foi
acompanhada coletando-se amostra de 0,1 mL, em intervalo de tempo especificados (a cada

20 minutos) para determinacgdo do COT.
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4.6.2 Mineralizacéo do efluente modelo utilizando H,0O;

Os estudos de mineralizacéo utilizando o H,0, também foram realizados com variagao
de pH (11, 12 13) e variacdo da concentracdo do H,O, (85 mM, 105 mM e 125 mM) para
determinacdo da melhor condigdo experimental. Também foi investigado o decaimento do
COT em funcéo do tempo.

4.6.3 Mineralizacao do efluente modelo utilizando o perozénio

Foram planejados os experimentos com o perozdnio, tendo como variaveis o pH (7, 9,
11, 12, 13) e concentragdo do H,O, (H,O, 85 mM, 105 mM e 125 mM), com a razédo
H20,/03 entorno de 0,33, conforme o recomendado por de WITTE et al. (2009), nas mesmas

condicdes, em reator de mistura perfeita.

4.7 Reator semi-batelada tubular

Tendo sido delineadas as melhores condigdes de trabalho, dentro dos parametros e
condigcOes avaliadas, foram realizados os estudos de mineralizagdo do COT em sistema de

reator semi-batelada tubular.

4.7.1. Montagem do sistema

A Figura 21 representa o sistema completo utilizado no processo de tratamento com
perozdnio no reator semi-batelada tubular em coluna vertical, com o 0z6nio sendo gerado no
ozonizador e alimentado na base da coluna acoplado no difusor, reduzindo assim o tamanho
das bolhas do gas na coluna. Acima do difusor, estd o ponto de injecdo do H,0,, que, pela
localizagdo, € bem misturado ao longo da coluna em funcdo da agitagdo causada pelo
borbulhamento. O H,0; é injetado de uma s6 vez antes de inicial o borbulhamento. Na parte
superior da coluna encontra-se o ponto de coleta das amostras e, no topo, fica a saida de gas
que é direcionada para os frascos lavadores, objetivando controlar o quantitativo de ozonio

livre que atravessa a coluna e néo reage.
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Figura 21: Esquema do sistema completo do processo Oz/H,0,

Parametros operacionais

O reator semi-batelada tubular montado para o experimento tem as seguintes

dimensGes e capacidades: 1 m de altura, 8 cm de didmetro, capacidade de 2,85 L de volume

atil. A alimentacdo do ozénio e do H,O, é realizado na base da coluna, que pode ser

observado na Figura 22.
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Figura 22: Reator semi-batelada tubular de ozonizagao

A pressdo hidrostatica aumenta a solubilidade do 0z6nio no meio quando ocorre a

injecéo do fundo do reator.

Pontos de coleta

A cada 20 cm na coluna do reator existem dois pontos de coleta de amostras para
determinacdo dos perfis de concentragdo, como também o ponto de saida do reator,
totalizando 8 pontos de coleta em 1 m de comprimento e um ponto de saida. Do ponto mais

alto da coluna sdo retiradas as amostras do efluente para analise.
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Difusor

Como difusor do géas foi utilizado uma placa de vidro poroso sinterizado, conforme a
Figura 23. A distribuicdo do gas na coluna apresenta visualmente boa homogeneidade ao

escoamento como é possivel observar na Figura 24.

Figura 23: Sistema de vidro sinterizado
utilizado para aumento da difusibilidade do gas

na coluna do reator

Figura 24: Distribuicdo das bolhas de gas em agua no reator
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4.7.2. Distribuigdo do tamanho de bolhas na coluna

Para a determinacdo da distribuicdo de bolhas na coluna do reator, foram realizadas
imagens de alta resolucdo na base, no meio e no topo da coluna durante o processo de

borbulhamento, na vazo de estudo (1 L.min™).

As imagens foram realizadas utilizando fotografia em alta resolugéo (Canion, t2i, lente
Tamrom) para tirar fotos nos trés pontos da coluna, de forma a permitir analises da
distribuicdo das bolhas. A anélise dos diametros das bolhas foi realizada utilizando o software

Solid Works. Os resultados podem ser observados no Apéndice B.

4.8. Estudo cinético da mineralizagéo

Para avaliar o modelo cinético que melhor representa o processo foram determinadas
as concentracdes em termos de COT durante o experimento, em intervalos irregulares de 30
em 30 min na primeira hora, de 40 em 40 min por mais trés amostras e de 1 hora ao final das
4 horas, perfazendo o total de 7 amostras por corrida operacional, sendo considerado o inicial

no tempo zero.

Os dados gerados foram tratados, a fim de identificar se algum modelo cinético

elementar se ajustava bem aos resultados.

4.8.1. Mineralizagdo do efluente modelo utilizando o perozénio — reator semi-

batelada tubular

Posterior aos experimentos realizados no reator de mistura perfeita foram
desenvolvidos estudos em um reator semi-batelada tubular. Foram analisados os resultados
obtidos nos experimentos anteriores e a oxidacdo com o perozonio em reator semi-batelada
tubular foi delineada nas melhores condi¢bes obtidas para o processo de degradacdo do
glicerol e metanol observada a partir da remogdo do COT . Algumas mudangas ocorreram nos
parametros fixos do processo: a vazdo volumétrica de Os de 1 L.m™, tempo do processo de 4
horas e volume da amostra de 2 L . Foram mantidas as condi¢es de COT inicial da amostra
(aproximadamente 360 mg.L™).
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Outro parametro investigado foi a salinidade no efluente modelo, onde foi realizado o
processo de oxidagcdo com perozbnio nas mesmas condi¢es, no entanto com o efluente

modelo tendo sido preparado com concentracdo de 3% de NaCl.

Apdls os experimentos de degradacdo e investigacdo da mineralizacdo do COT, foi
utilizada a abordagem de estudo baseada no comportamento linear da curva, com a Equacéo

17, com objetivo de determinar os pardmetros da melhor funcéo ajustada.

d[coT]

O = f ) (17)

4.8.2. Mineralizacao do efluente real utilizando o perozdnio — reator semi-batelada tubular
Pré-tratamento do efluente real

Para a realizacdo do processo de oxidagdo avancada com peroz6nio no reator semi-
batelada tubular, foi necessario passar o efluente por um tratamento priméario com coagulacéo
em Jar-Test utilizando como coagulante 0 Al,(SO,); (sulfato de aluminio da Vetec a 1%) com
concentracdo de 120 mg.L™ e filtragdo para a remocao parcial de turbidez, sélidos suspensos,

TOG e consequentemente a reducdo de COT, conforme sugerido em APHA et al. (2005).

A determinacdo da concentracdo Otima de Al,(SO4); (1%) se deu com a variacdo de
100 a 200 mg.L™* em um Jar-test (Modelo Floc control 1l — PoliControl), o volume de
trabalho foi de 300 mL.

Dessa forma, foi realizado o planejamento para o processo de coagulacdo. Para a
determinacdo do pH étimo, foi novamente utilizado o Jar-Test com 6 béqueres contendo 300
mL de amostra do efluente real. Foi realizado o estudo nas amostras dos jarros com variacao
do pH de 4 até 9 . Baseado em estudos da literatura (SANTOS, 2014) foi utilizado nos
processos de coagulacdo a concentracdo 6tima encontrada de solucdo de Aly(SOg4); em todas
as amostras, agitado a 150 rpm durante 10 min e sedimentando por 1 hora, objetivando a

identificacdo do pH étimo.

Para determinar a melhor condicdo de coagulacdo, ao final do processo, foram
analisados em todas as amostras os parametros: COT, pH final, alcalinidade, dureza e

turbidez.
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Para melhorar o processo de pré-tratamento do efluente real, foi realizado um segundo
tratamento em jar-test verificando a reducdo do COT com o processo de coagulagdo ja
previamente realizado com Al,(SOy); e associado a floculacdo utilizando o agente floculante
polimérico catidnico CA-35. Neste ensaio foram mantidos o melhor pH resultante do
processo combinado utilizando os melhores resultados de concentracdo de Al>(SO,)s e pH, e
foram variadas as diluicbes do CA-35 (0,025 %, 0,00125 %, 0,00625 %, 0,003125 %,
0,001563 %, 0,000781 %).

Para efeito de comparagdo com os estudos realizados com o efluente modelo, foi
necessario diluir o efluente real pré-tratado até atingir a concentragdo inicial pré-definido
anteriormente de TOC = 360 mg.L™ Os parametros fixados foram: pH -13, e o volume - 2 L,
concentracdo de H,O, — 125mM, tempo de processo — 4 h, producgdo de Oz — 100% e vazdo de
Oz —1 L.min™,

Com os resultados foi possivel realizar estudos comparativos da degradacdo do COT
do efluente real em relagéo ao efluente modelo.

4.9. Balanc¢o de massa global do 0zdnio consumido

Com a calibracdo e o controle do fluxo de ozbnio gerado nos frascos lavadores, foi

possivel acompanhar o balan¢o de massa de ozénio dissolvido na coluna.

Concentracéo de ozonio residual nos frascos lavadores

A determinacdo do ozo6nio residual nos frascos lavadores foi delineada pelo método
iodométrico apresentada em APHA (2005). De acordo com o fabricante, o intervalo da curva
de calibragdo para medida do ozonio residual é de 0,01 a 1 mg Os.L™ com precisdo de duas

casas decimais.

Balanco de massa do o0zdnio dissolvido

A taxa de alimentacdo do 0z6nio no reator ¢ dada pelo produto da vazéo volumétrica

pela concentrag&o do 0z6nio na corrente. O resultado é expresso em massa/tempo. Esse dado
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pode ser determinado no ensaio de calibragdo do gerado utilizando a reacdo com Kl em

mg.min.

O balanco de massa permite quantificar a massa ou concentracdo do 0zdnio
consumido durante os ensaios de ozonizacdo. No ensaio é adicionada uma massa de 0zonio
(M, mg) no volume do efluente presente no reator. Essa massa pode ser calculada
multiplicando a dosagem de ozénio aplicada (mg.L™) pelo volume do efluente ozonizado (V,

L) conforme observado na Equacao 18.
M (mg) =D (mg.L™"). V (L) (18)

Esta massa aplicada é divida entre a massa de ozonio transferida (M, mg) para 0 meio
liguido e a massa ndo transferida que pode ser quantificada nos frascos lavadores (M., mg).
As massas de 0zonio nos frascos lavadores também podem ser determinadas pela Equacéo
(15) apresentada acima. Em seguida é possivel calcular a massa de ozonio transferida pela

Equacdo 19.
MT =M - ML (19)

A massa do 0z6nio pode ser dividida pela massa residual (Mg, mg) e massa consumida
(Mc, mg). A parcela residual pode ser calculada multiplicando a concentracdo residual do
o0z6nio, em mg.L™, pelo volume de efluente ozonizado, e a parcela de massa consumida pode
ser determinada pela diferenca entre a massa transferida e a massa residual, conforme as

Equac0es 20 e 21.
Mr (M) = [Os]r . V(L) (20)
Mc (mg) = Mt - Mg (21)

N&o foram levantados dados sobre a transferéncia de massa da fase gas para a fase
liquida, exceto os experimentos com iodeto. Levando em consideracdo que nao foi detectado
ozbnio nos frascos lavadores off-gas no procedimento de calibracdoe levando em
consideracdo que todo o ozbnio alimentado se transferiu para a fase liquida, dessa forma é
possivel calcular 0 0zonio na fase gasosa. Conforme apresentado na resolugéo da Equagéo 22
considerando que: Vazdo de gas (Q) foi 1 L.min™ e taxa de transferéncia de O3 (Nos) para a

fase aquosa = 6,498 g O3.h™.
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Q. Co3 = Nos (22)
Resultando em Coz = 2,256 x 10 mol.L™ (4 T = 25 °C)
Para encontrar a pressao parcial do ozonio, pode ser considerada a Equacéo 23.
Po3.V = Nno3.R.T (23)
Considerando baixas pressoes, pela lei dos gases ideais temos Equagéo 24:
Pos = Cos.R.T (24)
Obtém-se Po3 = 0,055 bar. Dessa forma corresponde assim a fracdo molar de Y3 = 0,055.

Os aspectos relacionados a transferéncia de massa entre as fases ndo foram estudados
neste trabalho, nem tampouco os mecanismos reacionais envolvidos. Estudou-se apenas o
consumo do substrato organico (glicerol e metanol) representado pelo COT na fase aquosa
obtendo-se dados do tipo Ccor X Tempo. Dessa forma todos os resultados se referem a

pressdo parcial do 0z6nio na fase gas de 0,055 bar.

4.10. Estudo cinético da degradacéo do glicerol e do metanol

Como o preparo do efluente modelo foi realizado utilizando-se unicamente glicerol e
metanol na sua composicdo, foram realizados estudos de degradacdo dessas substancias,
individualmente, utilizando técnicas cromatograficas. Com essa degradacdo também foram
estudados os melhores ajustes para determinacdo do coeficiente de velocidade da reacdo

global.

O balango molar dos processos realizados levaram em consideracdo que 0s sistemas
funcionavam em reatores de semi-batelada, em funcéo de configuracdo dos mesmos. Para um
balango molar aplicado em um semi-reator batelada, sendo A o composto a ser degradado e B
0 0zonio:

dN
o =

AN

— =Fgo + 15V
dt Bo T 1B
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dN, d(C,V) dC, _ dv
- ar Var Ty

dac . dv
V—2 =r,V,assumindo— =0
dt dt

dCs __

a ~p, (25)

O estudo cinético realizado para a degradacdo de cada composto (metanol e glicerol)
levou em consideracdo o balando molar e assumiu uma cinética de pseudo 12 ordem levando

em consideracao a equacao 26.
Ty = —kCA CB (26)

Onde Cg, que é o fluxo do ozonio sendo constante, kCg = k dessa forma gerando a

equacéo 27.
TA = - k, CA (27)

Substituindo na Equacéo 25, obtém-se a equagdo 28.

dCyq Y,
L= k', (28)

Isolando Ca, tem-se a equacéo 29.

‘% = (—k")dt (29)
Integrando a equacdo, chega-se ao modelo da equacéo de projeto 30.
€4 = o=kt (30)

Co

4.10.1 Analises de degradacdo do metanol com cromatografia gasosa com detector de

ionizagcdo em chamas

Alguns autores trabalham com cromatografia para determinacdo de metanol em aguas
utilizando CG-FID (Cromatografia gasosa com detec¢do com ionizagdo em chama) (BRAGA

et al., 2012; SALEH et al., 2010). Na cromatografia gasosa, a fase mével é assumida por um
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gés inerte e a separacdo ocorre em fungdo das interacGes das moléculas das amostras com a
fase estaciondria presente na coluna. Na determinacdo do metanol utilizando FID, o efluente
da coluna é dirigido para uma pequena chama ar/hidrogénio e a maioria dos compostos
organicos quando submetidos a essa chama produz ions e elétrons. A deteccdo envolve o

monitoramento da corrente produzida pela coleta desses portadores de carga.

O metanol pode ser identificado segundo BRAGA et al. (2012) com FID por
comparacdo de tempos de retencdo de padrGes cromatograficos de metanol para analise
(P.A.). O referido trabalho teve a quantificacdo do metanol feita pela converséo das areas em

picos de concentragdo através das curvas de calibracdo dos padroes.

O presente trabalho utilizou para calcular o percentual de decaimento da concentracao
de metanol o cromatografo gasoso CG THERMO QUEST TRACED
GC2000 Coluna Porapak® N de 3m, forno operando a 150°C isoterma, tempo de corrida: 10
min, gas de arraste: argdnio 35 mL.min?, gases do FID (flame ionization detector),
hidrogénio 30 mL/min ar sintético 350 mL.min™, nitrogénio 30 mL.min™, volume de amostra
1,0 pL.

Foram realizadas leituras em triplicatas, em amostras coletadas em tempos irregulares,
durante o processo de oxidacdo com perozénio. A analise foi realizada no mesmo momento
da retirada das amostras para evitar perda do metanol tendo vista que € um composto volatil.
Os tempos em minutos em que ocorreram as retiradas de amostras foram: 0, 1, 2, 3, 4, 5, 10,
15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 100 e 240.

4.10.2 Analise com cromatografia liquida ultra rapida — UFLC para detec¢ao do glicerol

A cromatografia liquida envolve vérias técnicas de separacdo, e nelas sempre ocorre
uma fase estacionéria que pode ser solida ou liquida em um suporte s6lido com uma fase
movel liquida. As técnicas envolvidas possuem um amplo leque de aplicacfes e possibilitam a

separacao de misturas complexas.

O equipamento UFLC (ultra fast liquid chromatography), da marca Shimadzu, com
deteccdo por indice refrativo (RID) utilizou a coluna de agucares Supelcogel Pb para a
separacdo do glicerol. Sua configuragdo consiste em comunicagdo CBM-20A, com
degaseificador DGU-20Asr € sistema binario de bombas LC-20AD com Auto-injetor SIL-
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20Axt. O Fluxo utilizado foi de de 0,6 mL.min™*. Modelo do forno é o CTO-20?, trabalhado a
temperatura de 85 °C e temperatura do detector de 40 °C em modo isocratico. O tempo de
corrida foi de 30 min para a investigacdo das amostras, em variados tempos de degradacéo,
utilizados para o estudo com efluente modelo e efluente real, indo desde o tempo de 0 ate 240

min.

Foram analisadas em triplicatas as amostras retiradas em tempos irregulares durante o
processo de oxidacdo por perozonio. Os tempos onde ocorreram as retiradas das aliquotas
foram: 0, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 100 e 240 minutos.
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Capitulo 5
5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo apresenta os resultados e as discussdes obtidas nos experimentos

executados no LTRE.
5.1. Caracterizacdo do efluente real

O efluente da usina do grupo da TEXAS do Brasil/lUNICOOPES foi analisado no
laboratério e obteve as caracteristicas apresentadas na Tabela 13. A caracterizacdo foi
realizada primeiramente em funcdo da necessidade de confirmacdo que as caracteristicas do

efluente eram similares ao encontrado na literatura.

Tabela 13: Resultados da caracterizacgao do efluente real

Parametros Resultado
pH 8,28
Condutividade 1140 pS.cm™

COT 6321 mg.L™
Solidos Totais 3126,1 mg.L™"
Turbidez 107 NTU
Alcalinidade 152 mg.L*?

Dureza 84,6 mg.L™
TOG 650 mg.L™

Essa caracterizacdo é importante para o trabalho, tendo em vista que a escolha da
concentragdo no efluente modelo foi feita baseada em estudos com efluentes reais, como o de
SRIRANGSAN et al. (2009. Apds estudos com o efluente modelo preparado, foram
realizados estudos com o efluente real caracterizado. E importante salientar que os resultados
encontrados na Tabela 13, como a alta concentracdo de COT, TOG, condutividade e solidos
totais no efluente é condizente com outros trabalhos encontrados na literatura, como
JARUWAT et al. (2010); CHAVALPARIT e ONGWANDEE (2009); SRIRANGSAN et al.
(2009); RATTANAPAN et al.(2011).
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5.2 Efluente Modelo

Baseado nas caracteristicas do efluente real, foram preparados efluentes modelo com
concentragdo cerca de dez vezes menor para que o método utilizado na determinacdo do COT
pudesse ser realizado com seguranca para 0 equipamento. Na amostra preparada para que o
volume de glicerol e metanol somassem um COT teérico de 360 mg.L™, foi encontrado 385,5

mg.L™ no equipamento, o que indica um erro aceitavel de 6,6%.

5.3 Mineralizagao do efluente modelo utilizando ozonizagéo

Foi iniciado o processo de mineralizacdo do efluente modelo com ozonizacdo para
verificar a eficiéncia do processo e servir de comparacdo para as outras técnicas que serdo
aplicadas. A variavel em estudo foi o pH, mantendo todos os outros parametros iguais. Os

resultados estdo apresentados na Figura 25 ap6s 120 minutos de processo.
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Figura 25: Remoc¢édo de COT em efluente modelo com variagdo o pH no tempo de 120
minutos nas condicdes de concentracio de COT igual a 385,5 mg.L™; volume de trabalho de
0,2L; 0,5 L.min™ de O3 & 100%.

Como é possivel observar, a eficiéncia de remoc¢do de COT, utilizando exclusivamente
0 0z6nio no tempo de 120 min ndo atingiu indices satisfatorios de mineralizacdo. No entanto,
conforme observado na literatura (KOSAKA et al., 2001; CATALKAYA e KARGI, 2008), a

previsdo de que em pH mais alcalino a oxidac&o seria mais eficiente foi confirmada, tendo em
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vista que a remocgdo de COT no pH 13 atingiu 0 melhor resultado de remogdo com 10,92 %.
Foi visto anteriormente neste trabalho que a molécula de glicerol é alterada em funcdo do
aumento do pH, o que pode influenciar no processo oxidativo. Na Figura 09 é possivel
observar que a molécula de glicerol esta ionizada favorecendo o processo de oxidagdo no pH
>12.

As faixas de trabalho foram delineadas com base na literatura, que indicaram melhores
resultados para o processo utilizando o perozénio em amostras alcalinas (KOSAKA et al.,
2001; CATALKAYA e KARGI, 2008; LIU, Y. et al., 2015) e concentracdo de trabalho de
H20, na faixa de 100mM para a faixa de COT trabalhada (CARALKAYA e KARGI, 2008).

CATALKAYA & KARGI (2007) realizaram o tratamento com o0zénio em 30 minutos
de processo e obtiveram resultados de remocdo de COT acima de 20%, no entanto a
concentracdo trabalhada pelos autores € 3 vezes menos do que a trabalhada no presente

processo, o que justifica o melhor rendimento em relagdo a remocao do COT.

PATINO et. al. (2011) apresentou como melhor resultado de eficiéncia de remogéo de
COT do efluente de producdo de biodiesel, 14 % para efluentes utilizando unicamente o
0z6nio com vazéo de 2 L.min™. Dessa forma, podemos concluir que o reagente 0zonio possui
uma baixa eficiéncia, na ordem de 10 a 20 %, ao ser utilizado para oxidacdo direta dos
compostos glicerol e metanol.

5.4 Mineralizacdo do efluente modelo utilizando H,0O,

Foram realizados os experimentos para a mineralizacdo utilizando apenas o H,O, para
verificar a eficiéncia da remogdo do COT em diferentes pH. A concentracdo do H,0O, foi
variada em 85 mM, 105 mM e 125 mM, baseado no trabalho de CATALKAYA e KARGI
(2007). Os resultados de remocdo nos diferentes pHs, variando as concentracbes de H,0;

podem ser observadas na Figura 26.
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Figura 26: Remogéo de COT com concentracdo inicial de 383,5 mg.L™, em pH 11, 12 e 13

com variacdo de concentracdo de H,0, (85, 105 e 125 mM) com volume reacional de 0,2 L.

E possivel observar em todos os resultados de oxidagdo que as melhores eficiéncias de
remocdo foram obtidas com a maior concentracdo de H,O, e pH 13. O desempenho do
peroxido de hidrogénio na degradagdo da matéria organica foi superior ao do 0zonio, apesar
do potencial de oxidacdo deste ser superior conforme visto anteriormente em BRILLAS
(2009) onde o ozb6nio possui potencial de oxidacdo de 2,08 enquanto o perdxido de
hidrogénio 1,78. A explicagdo mais provavel para tal fato advém da resisténcia a transferéncia
de massa do o0z6nio para o meio liquido. No entanto, o tamanho da bolha formada também
pode ser um fator determinante para a eficiéncia de transferéncia do oz6nio, conforme
apresentado em ROUSTAN (2009).

Em relacdo aos pHs, é possivel identificar que quanto maior o pH melhor a eficiéncia
de remocao, apesar da eficiéncia do método nao ter sido alta. A melhor remocao ocorreu com
0 pH 13, em concentracdo de perdxido de 125 mM, conforme observado na Figura 28. Esse
fato corrobora com as informacdes encontradas na literatura como em PATINO et al. (2011)

que também obteve melhores resultados de remog¢édo de COT em pH mais alcalinos.

CATALKAYA & KARGI (2007) obtiveram 5,1 % de remogé&o de COT nos efluentes
gerados na industria de papel em 30 min de tratamento, o que confirma que a remocéo de
COT utilizando processo apenas com H,O, ndo possui uma eficiente elevada, frente a técnicas

combinadas, conforme observado no mesmo trabalho.
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5.5 Mineralizacéo do efluente modelo utilizando perozénio

Os resultados dos experimentos nos varios pH estudados, utilizando com a menor

concentracdo utilizada H,O, (85 mM) estdo apresentados na Figura 27.
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Figura 27: Resultados da variacédo do percentual de remocdo do COT com COT inicial de
360 mg.L™ em reator de semi-bateladade mistura perfeita com 0zénio a 100 % de
alimentacéo, vaz&o volumétrica de 0,5 L.m™ e concentracio de 85 mM de H,0, com volume

reacional de 0,2 L.

E possivel perceber as melhores eficiéncias do processo de degradacdo nos pH 13 e 12
com remogdes de COT atingindo 48,4 e 46,3 % respectivamente. Fica evidente, com a
observacao da Figura 27, que o aumento do pH potencializa o processo de degradacdo pelo

perozonio.

Os resultados dos experimentos nos varios pH testados, utilizando uma concentracao

de 105 mM de H,0, estdo apresentados na Figura 28.
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Figura 28: Resultados da variacédo do percentual de remoc¢do do COT com COT inicial de
360 mg.L™ em reator de semi-bateladade mistura perfeita com 0z6nio a 100 % de
alimentacdo, vaz&o volumétrica de 0,5 L.m™ e concentracéo de 105mM de H,0, com volume

reacional de 0,2 L.

A Figura 28 também demonstra uma maior eficiéncia do processo no pH mais basico.
Como visto na literatura, em pesquisa no site CHEMSPIDER (www.chemspider.com), a

estrutura do glicerol ndo muda com o pH variando de 0 a 12, a partir deste valor existe uma
ligeira mudanca em sua estrutura, bem como a estrutura dos seus subprodutos. Os resultados
em pH acido ndo estdo apresentados na tese pois os valores de mineralizacdo foram
ineficientes, conforme visto em CATALKAYA & KARGI (2007); PATINO et. al. (2011), os
processos de oxidacdo avancada utilizando ozénio funcionam melhor em meio alcalino em

funcdo da potencializacdo da geracdo do ‘OH.

Foram realizados 0s processos de oxidagdo com perozbnio no reator de mistura
perfeita com a maior concentracdo de H,0O,, sendo injetados no inicio do processo a uma
concentracdo de 125 mM para o volume reacional de 0,2 L. E possivel observar o resultado na

Figura 29.
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Figura 29: Resultados da variagéo do percentual de remogéo do COT com COT inicial de
360 mg.L™* em reator de semi-batelada de mistura perfeita com 0zonio a 100 % de
alimentacdo, vaz&o volumétrica de 0,5 L.m™ e concentracdo de 125 mM de H,0, com volume

reacional de 0,2 L

No pH 13 ocorreu a maior eficiéncia de remocdo do COT, com 62,5 % de remocao,
provavelmente em funcdo da alcalinidade potencializar a geracdo do "OH conforme visto na
literatura (CATALCAYA & KARGI, 2007) e que pode ser ter sido influenciada também pela
mudanca estruturas na molécula de glicerol com o aumento do pH, conforme apresentado
anteriormente no Capitulo 3 na Figura 09. E importante salientar que, conforme visto em
MOTA et al. (2009); BRAINER et al. (2014); GROSS et al. (2015), varios subprodutos
podem ser formados com a degradacdo do glicerol, tais como gliceraldeido, acido tartrénico,
acido mesoxalico, &cido hidroxi-piravico e 1,3 di-hidroxi-acetona, que também podem
contribuir com o aumento do teor de COT, fazendo com que a taxa de remogéo deste nédo seja

tdo elevada.

Fazendo uma andlise geral dos processos oxidativos realizados utilizando as trés

metodologias, € possivel analisar a taxa de remog¢édo no Quadro 1.
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Quadro 1: Taxa de remogéo de COT das amostras modelo em reator de semi-batelada

de 0,2 L de volume reacional, TOCy = 380 mg/L, Qosz = 0,5 I/min e Tempo de processamento

igual a 120 min

H 10 11 12 13
[H207]
'g - 3,02 % - 9,76 % 10,92 %
5
@]
85 mM - 12,6 % 11,46 % 12,57 %
ON 105 mM - 14,09 % 15,42 % 14,3 %
T
125 mM - 15,1 % 17,57 % 18,39 %
85 mM 21,41 % - 15,11 % 48 %
=
<§ 105 mM 26,48 % - 15,56 % 48,80 %
o
&
a
125 mM 25,3 % - 39,55 % 62,5 %

Fica visivel o potencial

o0zo6nio ou H,0.

da técnica de perozonio frente a utilizagdo unicamente do




5.6. Mineralizagdo do efluente modelo utilizando perozénio no reator semi-batelada

tubular

Os experimentos no reator foram realizados durante 240 min com as melhores
condi¢des encontradas nos testes de mineralizacdo do efluente sintético, para verificar o
comportamento de remogdo do COT com a oxidagdo utilizando perozonio. Os resultados
estéo apresentados na Figura 30.

COT/COT:
o = o
IS o to
)
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o
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Figura 30: Analise dos resultados do processo no efluente modelo no reator nas condicGes de

pH 13, com 100 % de produc&o de 0z6nio com vazdo de 1 L.m™, com concentracdo de 125

mM de H,0, em 240 min de processo com volume reacional de 2 L.

A remocdo de COT no processo foi em média de 53 %. A equacdo da cinética de
mineralizacdo do COT da curva apresentada na Figura 30 pode ser representada pela equacédo
31 a partir da determinacdo do melhor ajuste da curva como sendo o ajuste de pseudo

primeira ordem.
COT(t)/COT, = 1,0361 . e 0004t (31)

Resultando um valor da constante cinética, k, 4,0 x 10 min™. A remoc&o de COT
atinge um valor significativo apos 240 min de processo (66,1 %), que é um valor mais
significativo do que o obtido por CATALKAYA e KARGI (2007) no tratamento de efluente
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de uma fabrica de papel que passa por numerosos processos de oxidacgdo avancada com 34 %
de remogéo de COT, embora esse resultado tenha sido obtido em 30 minutos de processo na
condicdo ideal encontrada pelos autores. O coeficiente de correlacdo foi de 0,9756, o que

indica o ajuste exponencial como sendo satisfatorio e coerente.

Foi realizado o processo de oxidacdo com perozonio em um efluente modelo
preparado com um teor de salinidade para verificar se esse fator pode influenciar no processo
oxidativo. A taxa de decaimento do COT no efluente com 3 % de salinidade, utilizando NaCl,
pode ser observada na Figura 31.

1,2
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Figura 31: Cinética de decaimento do COT no efluente sintético com salinidade a 3%, nas

condicdes otimizadas do processo.

E possivel observar o comportamento similar ao efluente modelo sem o NacCl,
especialmente observando a equacdo 32, que melhor se ajustou a curva com coeficiente de

correlagéo de 0,9395.
COT/COT(t) = 1,0695 . e 00031 (32)

Como o coeficiente k é igual a 3,0 x 10 min™, similar com o obtido nas amostras de
efluente modelo sem salinidade, onde k é igual a 4,0 x 10 min™, ndo é possivel afirmar que a
salinidade seja o responsavel pelo aumento da degradacéo do COT no efluente real, neste caso
outros estudos mais detalhados poderiam ser realizados para verificar as condi¢des especificas

do efluente bruto, que o tornam mais degradavel para esse processo.
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Apo6s o delineamento do tratamento no reator semi-batelada tubular utilizando o
efluente modelo, foi realizado o mesmo estudo para o efluente real utilizando o efluente ja

caracterizado.

5.7 Mineralizacao do efluente real de producéo de biodiesel utilizando o perozénio em

reator semi-batelada tubular
Resultados do ensaio de coagulacgéo utilizando Al,(SO4); (1%)

A concentracdo do Al,(SO,); foi variada no Jar-test em 100, 120, 140, 160,180 e 200
mg.L™. O pH foi padronizado nas 6 amostras, no pH 6, e observou-se o melhor
comportamento para determinacio da concentracéo de Al,(SO4); no becker com 120 mg.L™.
O pH foi fixado inicialmente em 6 para posteriormente realizar experimentos para determinar

o melhor pH.

Ao realizar os testes de coagulacdo com variacdo de pH, com concentracdo de 120
mg.L™ de Al,(SO.); no Jar-test, foram observados visualmente a decantacdo dos sdlidos

particulados nos varios pHs, conforme € possivel observar na Figura 32.

Figura 32: Coagulago do efluente real com de concentragdo de 120 mg.L™ de Al(SO4)3 em
varios pHs (4,5, 6, 7,8 ¢ 9).

Posteriormente ao pré-tratamento com a coagulacdo foram realizados novos testes de
pH, COT, alcalinidade, dureza e turbidez para determinar a melhor condi¢cdo de pH na
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coagulagdo, para que este passasse por uma macrofiltracdo para retencdo dos sélidos
suspensos e diluicdo para atingir o COT de aproximadamente 360 mg.L™. Os resultados

podem ser observados na Tabela 14.

Tabela 14: Resultados das analises das amostras que passaram por pré-tratamento com
coagulacao.

pH pH COT | % remocdo | Alcalinidade | Dureza | Turbidez
inicial final | mg.L™? COT mg.L™* mg.L™* NTU
4 3,80 6221 1,58 <8 94 141
5 4,21 6284 0,58 <8 150 48,9
6 5,70 6180 2,23 58 132 4,49
7 6,35 6287 0,53 120 141 100
8 7,06 6208 1,78 131 122 12,8
9 7,33 6279 0,66 173 122 79,0

Analisando os resultados de COT e turbidez, foi determinado que a coagulacéo foi
mais eficiente no pH 6. Com essa determinagdo, 110 mL da amostra do sobrenadante foram
coletados, filtrados e diluidos para 2 L para atingir aproximadamente 360 mg.L™ de COT,
valor utilizado nos processos com amostra modelo. Tendo a amostra sido diluida e o COT
analisado, resultando em 385,2 mg.L™, o pH foi ajustado para 13 e o foi iniciado o processo

de oxidag&o com perozonio no reator semi-batelada tubular.

Resultados do processo de oxidacdo utilizando o perozbnio no reator com efluente pré-

tratado com coagulag&o.

Os resultados de cinética de decaimento do COT na coluna tubular encontram-se na
Figura 33.
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Figura 33: Andlise do processo de oxidacdo com perozénio com efluente real, pré-tratado
com processo de coagulagdo, no reator semi-batelada tubular nas condic¢des de pH 13, com
100% de producéo de 0zénio com vazéo de 1L.m™, com concentracdo de 125mM de H,O, em

4 horas

A remocdo de COT foi bem sucedida com o processo de perozonio em efluente real,
tendo em vista que atingiu até 76 % de remocao.

E possivel perceber o comportamento linear do decaimento do COT e com valores de
desvio padrdo baixos. O comportamento cinético na taxa de decaimento do COT foi melhor

0 ) .

O ajuste exponencial, dado a média dos resultados obtidos nos experimentos com a
curva, foi adequado tendo em vista que o coeficiente de correlacdo foi de 0,9941. Apesar do
percentual de remocdo de COT ter sido consideravelmente maior no efluente real, é possivel
observar uma diferenca no comportamento cinético em comparacgdo ao efluente modelo com a
observagdo das constantes cinéticas, onde as constantes encontradas foram k= 3,0 x 10~ min™

para o efluente modelo e k= 7,0 x 10° min™ para o efluente real.

A Figura 34 apresenta os dois resultados de degradacdo de COT juntos, do efluente
modelo e do real.
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Figura 34: Comparagdo da degradagéo com desvio padrdo do efluente modelo e do
efluente real.

E possivel observar a diferenca do coeficiente de velocidade de degradacdo discutido
anteriormente. O comportamento demonstra que a mineralizacdo do COT foi similar, mas que
no efluente real a taxa de velocidade de degradacdo foi maior. O fato dos comportamentos de
degradacédo terem sido parecidos mostra que o pré-tratamento realizado no efluente real foi
adequado para ajusta-lo as condic@es do efluente modelo, especialmente em funcédo do fato de

que a temperatura e a composicéo sdo os fatores que podem afetar as constantes.

Foram analisados também, ao final do processo, a turbidez, a alcalinidade e dureza. Os
resultados da analise do efluente real tratado encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15: Resultados das analises do efluente apds tratamento com degradacdo com

perozonio por 4 horas.

COT mg.L™ | 9% remocdo COT AIcaIinidlade Dureza mg.L™ | Turbidez NTU
mg.L"

88,4 76,24 1570 103 1,2

O efluente final gerado, conforme a Tabela 15, apresentou uma alcalinidade bastante
elevada em relacdo ao efluente bruto, Isso se deu em funcdo da adicdo de NaOH para

aumentar o pH do efluente para potencializar o processo de mineralizacéo.
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Com os resultados obtidos na calibragdo do sistema de ozonizagdo, conforme
apresentado no Apéndice A, foi constatado que a taxa de producdo de 0z6nio é de 6,49 gOs.h°
! para a vazéo utilizada no processo (1 L.min™). Dessa forma, é possivel fazer o balanco de
massa baseado na taxa de entrada de ozonio na coluna e na saida de oz6nio nos frascos
lavadores, diminuindo o valor obtido dos frascos dos valor de entrada. A concentracdo de
ozonio utilizada em cada batelada de experimento dos efluentes modelos e real estd

apresentada na Tabela 16.

Tabela 16: Concentragdo de ozonio determinadas nos frascos lavadores na coluna no final do
processo (240 min) de perozonio nos efluentes modelo e real.

Efluente Modelo Efluente real
Fluxo de O3 [Os] nos [Os] Fluxo de O; | [Os] nos frascos [Os]
nos frascos frascos consumido nos frascos lavadores consumido
lavadores lavadores na coluna lavadores na coluna
Efluentes
0,511 g.h™ 2,044 g 23,916 g 0,580 g.h™ 2,32 g 23,64 ¢
0,667 g.h™ 2,668 g 23,292 g 0,550 g.h* 2,29 23,76 g

Resultados com a combinacao de coagulacdo com Al,(SO,); e floculagdo com polieletrélito
catiénico CA-35.

Apesar de ter ocorrido alguma reducdo do COT no pré-tratamento utilizando apenas o
agente coagulante (120 mg.L™ de Al,(SO4)3), ainda faz-se necessario um estudo com um
floculante polieletrélito para diminuir ainda mais o COT do efluente real. Dessa forma foi
estudado em diferentes pH a utilizacdo do polieletrolito catidbnico CA35 na concentragdo de
0,025 % mantendo o melhor resultado da concentracao de Al,(SO4); encontrada no processo

anterior (120 mg.L™). Os resultados desse estudo podem ser observados na Tabela 17.
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Tabela 17: Resultados das andlises das amostras que passaram por pré-tratamento com
coagulagdo/floculagdo com variacdo de pH.

pH inicial | pH final COoT % remocao Turbidez Condutividade

mg.L™ CoT NTU us

5 4,5 3224 48,99 76,5 846

55 4,7 3405 46,13 44,9 857

6 4 3473 45,05 44,7 787

6,5 4,8 3268 48,29 83,3 852

7 5 3753 40,62 13,18 743

7,5 4,9 3411 46,03 58,8 886

Como ¢é possivel observar, utilizando o processo combinado de floculagdo e
coagulacao, a eficiéncia na remoc¢do do COT foi significantemente mais elevada. O jarro de
namero 1 obteve o melhor resultado de remocédo de COT, com o pH 5. N&o houve controle de
alcalinidade, por este motivo houve a variacdo do pH no final em todos os experimentos.
Acreditando ainda ser possivel reduzir a turbidez causada pela presenca do floculante, foi
realizado um novo estudo para verificar a melhor concentracdo do CA35. Nesse estudo foi
mantido o pH 5, a concentracdo de Aly(SO4)s de 120 mg.L™ e variado a concentragdo do
CA35. Seguem na Tabela 18 os resultados.

Tabela 18: Resultados das analises das amostras que passaram por pré-tratamento com
coagulacao/floculacdo com variacdo de do agente floculante.

pH [CA-35] pH COT | % remocgdo | Turbidez | Condutividade
inicial % final | mg.L™? CoT NTU us
5 0,025 4.4 4502 28,77 30,2 867
5 0,0125 4,6 3590 43,20 25,4 871
5 0,00625 4 3873 38,72 22,9 833
5 0,003125 4,3 4180 33,87 11,59 756
5 0,001563 4 3818 39,59 11,03 798
5 0,000781 4.4 4004 36,65 22,3 731

Observando os resultados apresentados, a melhor remo¢do do COT se deu na
concentracédo de 0,0125 % de CA35, mas que, pela diferenca de concentracdes, os resultados
ndo foram tdo discrepantes, o que indica que a diferenca de 7 % observada entre o jarro 2
(0,0125 % de concentracdo) e o jarro 6 (0,000781 % de concentragdo) em um efeito de
remocao de COT em relagéo a utilizacdo do floculante, seria necessario um estudo econémico
para verificar a viabilidade. Dando continuidade ao processo de oxidagdo avangada com

perozonio, a amostra no jarro 2, de maior remogéo de COT, foi diluida para reducdo do COT
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até um valor mais proximo do estudado no efluente modelo do presente trabalho. Dessa
forma, com uma diluicdo de cerca de 10 vezes, foi obtido um COT de 317 mg.L™* em uma
amostra e 3855 mg.L™ em outra amostra. A partir destas diluicdes, foram realizados
novamente duas bateladas do processo de oxidacdo avancada utilizando o perozonio, nas
condicdes de vazdo de 0zdnio de 1 L.min™, com 100 % de producdo de 0z6nio, concentracéo
de H,O, de 125 mM, durante 4 horas de processo.

Resultados da oxidacdo com perozonio no reator semi-batelada tubular com efluente pré-

tratado com processo de coagulacao/floculacéo/filtracao

Os resultados de decaimento do COT com o tempo de processo no reator encontram-
se na Figura 35.

Os processos de mineralizagdo do COT chegaram a média de remocdo de mais de
88%, 0 que indica um excelente resultado em comparacdo a varios processos de degradacao
de COT como o de HUU e VAN (2015) que obtiveram a faixa de remocdo de COT com
perozénio de 48 — 52 % em chorume utilizando um processo onde o tempo 6timo foi de 80
minutos. Dessa forma € notoria a contribuicio do POA com perozbnio para a area de

tratamento de efluentes de producéo de biodiesel.
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Figura 35: Analise dos resultados do processo de oxida¢do com perozénio com efluente real,
pré-tratado com processo de coagulacdo/floculacdo, no reator semi-batelada tubular nas
condicbes de pH 13, com 100 % de producdo de ozdnio com vazdo de 1 L.m™, com

concentracéo de 125 mM de H,O, em 4 horas de processo).
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Analisando todos os resultado do decaimento de COT nas amostras reais € na amostra
modelo é obtida a Figura 36.
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Figura 36: Comparacdo da degradacdo do COT com desvios padrdes do efluente
modelo, efluente real com pré-tratamento com coagulacéo/filtracdo e efluente real com pré-

tratamento de coagulacdo/floculacao/filtragéo.

Com a observacdo da Figura 36 € notoria a maior intensidade de degradacdo dos
efluentes reais, em comparacdo com a degradacdo do efluente modelo utilizando a técnica do

perozénio.

A massa de 0z6nio consumida na coluna também pode ser estimada em funcdo do
balango de massa com os valores de ozonio obtidos dos frascos lavadores e conhecendo-se 0

fluxo de 0z6nio na entrada do processo (6,49g Os/h) conforme apresentada na Tabela 19.

Tabela 19: Fluxos de ozonio identificados nos frascos lavadores e as concentragcfes de 0zonio
na coluna no tempo do processo (4 horas) dos efluentes reais pré-tradados com processo de

coagulacao/floculagéo/filtracéo.

Fluxo de 0zdnio nos frascos

Massa de 0zonio nos frascos

Massa do oz6nio

lavadores lavadores consumido na coluna
Efluente real Efluente real Efluente real
0,5166 g.h™ 2,0664 g 23,8936 g
0,567 g.h™ 2,268 g 23,692 g
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A concentracdo de ozbnio consumido na coluna também foi bastante similar aos

resultados anteriormente apresentados.
5.8 Resultados da cinética de consumo do metanol

A cinética de consumo do metanol foi investigada inicialmente nas amostras do

efluente modelo no CG-FID (Cromatografia gasosa com detecgdo em chama).

A curva de calibracdo do metanol, apresentada no Apéndice C, teve um bom ajuste
linear com coeficiente de correlacdo de 0,9977. Apos a construgdo da curva de calibracéo,
foram realizadas as analises das amostras em intervalos irregulares de tempo para
determinacdo da cinética de degradacdo do metanol. As amostras foram inicialmente retiradas
de minuto em minuto, em seguida de 5 em 5 min, 10 em 10, 30 em 30 e depois no tempo
regular com que foi analisado o COT até chegar a 240 min de processo. Os resultados estao

apresentados na Tabela 22, presentes no Apéndice D.

No Apéndice E estd uma imagem do pico de uma das amostras analisadas de metanol
no cromatografo. Baseado nas concentracdes encontradas € possivel observar a curva de

decaimento da concentracdo do metanol no efluente modelo na Figura 37.

0,74

[Metanol] (g.L™)
’ JI:'/T'IL/I/

o
w
1
| ]

0,2 4

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Figura 37: Curva de degradacéo do metanol nas amostras do efluente modelo na coluna
tubular nas condiges de pH 13, com 100 % de producéo de 0z6nio com vazdo de 1 L.min™,
com concentracao de 125 mM de H,0O, em 240 min de processo com volume reacional de 2 L
por analisada por CG-FID.
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Para realizar a cinética de consumo do metanol foi utilizado o modelo de regdo de
. . ac .
pseudo primeira ordem, observando — Esse modelo de decaimento pode ser observado na

Figura 38.
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Figura 38: Cinética da degradacdo do metanol com reacdo de pseudo primeira ordem.

Os ajustes exponencial da curva gerou o melhor coeficiente de correlacdo de 0,9427.

A constante cinética da curva foi de 3,8 x 10“s™ .

Nas amostras do efluente real, ndo foram encontrados valores significativos de

metanol, muito provavelmente em funcdo do manuseio, transporte e armazenamento.

5.8 Resultados da cinética de degradacéo do glicerol

A cinética de degradacdo do glicerol foi estudada na condicdo do processo de
perozonizacdo, com degradacdo no tempo de 4 horas, concentracdo de H,O, de 125 mM,
vazéo de Oz de 1 L.min A 100% de producdo e pH 13. A determinacdo da concentracio foi
investigada no UFLC-RID utilizando a coluna de agucares para separacdo do glicerol. Os
tempos de coleta foram irregulares e inicialmente as amostras foram analisadas de minuto em

minuto para verificar o comportamento inicial de degradagéo do composto.

Primeiramente foi delineada a curva de calibragdo com 5 diferentes concentragdes dos

padrdes de diluicdo de glicerol, esta apresentada no Apéndice F.
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A curva teve coeficiente de correlagdo igual 0,9999. As curvas obtidas com os picos

encontrados para os padrdes de calibracdo do glicerol encontram-se no Apéndice G.

Apb6s a construcdo da curva de calibragdo, foram estudados os resultados de
degradacéo do glicerol com o tempo em efluente modelo. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 23, que seguem no Apéndice H. A curva com os resultados de degradacao no tempo

estéo apresentados na Figura 39.
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Figura 39: Curva de degradagéo do glicerol em efluente modelo na coluna tubular nas
condicBes de pH 13, com 100 % de producdo de 0zdnio com vazéo de 1 L.min™, com
concentragédo de 125 mM de H,O, em 240 min de processo com volume reacional de 2 L por
perozonio analisada por UFLC-RID

Conforme a observacdo da curva apresentada na Figura 39, é possivel ver que
analisando as 4 horas de processo de perozonio, a curva de degradacdo do glicerol ndo seria
bem ajustada para um modelo linear, da mesma forma que observado no estudo realizado por
BRAINER et al. (2014), e apresentado anteriormente na Figura 09. Dessa forma foram
estudados novos ajustes para a curva e proposto a analise da curva de degradacdo com o
método integral com reacdo de segunda ordem, tendo em vista que foi a que gerou melhor
coeficiente de correlacdo. Os tempos de investigagdo foram irregulares para verificar o
comportamento de degradacdo nos primeiros minutos do processo. A curva de degradagéo

ajustada do efluente modelo até os 100 primeiros minutos esta apresentada na Figura 40.
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Figura 40: Cinética de degradacéo do glicerol no efluente modelo pelo método de

reacao de pseudo primeira ordem.

O coeficiente de correlagdo no ajuste exponencial no modelo investigado nos

primeiros até 100 min foi de 0,9518. A equacdo da curva pode ser vista na Equacéo 35.
C/Co(t) = 0,9462 . e 00091 (35)
A constante da cinética global, k, foi igual a 1,5 x 10 s™.

Os cromatogramas das curvas obtidas no UFLC-RID com a degradacédo do glicerol no

efluente modelo apresentando formacéo de subprodutos podem ser observados no Apéndice 1.

Apos a investigacdo com efluente modelo, foram realizados os estudos com o efluente
real em intervalos irregulares de tempo, até 4 horas de processo de oxidacdo com perozonio.
Os resultados da degradacdo do glicerol no efluente real sdo apresentados na Tabela 24 no
Apéndice K.

Da mesma forma que no efluente modelo, é possivel perceber a acentuada eficiéncia
na degradacdo do glicerol pelo perozénio, com a observacdo da curva de degradacédo

apresentada na Figura 41.
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Figura 41: Curva de degradacao do glicerol em efluente real de biodiesel na coluna
tubular nas condigdes de pH 13, com 100 % de producéo de 0zdnio com vazéo de 1 L.min™,
com concentracao de 125 mM de H,0O, em 240 min de processo com volume reacional de 2 L
analisada por UFLC-RID.

O répido decaimento do glicerol utilizando o perozdénio nos primeiros minutos do

processo ja foi observado na literatura com o estudo de BELTRAN et al (2000) conforme

apresentado anteriormente no presente trabalho na Figura 06.

Investigando a cinética de degradacdo pelo método diferencial de primeira ordem foi

obtido o melhor ajuste linear, conforme apresentado na Figura 42.

1,2

0 50 100 150 200

t (min)

Figura 42: Cinética de degradacdo do glicerol no efluente real de biodiesel pelo
método de reagdo de pseudo primeira ordem.
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O coeficiente de correlacdo no ajuste exponencial no método utilizado foi de 0,9702.

A equacéo da curva gerada pode ser vista em Equacéo 36.
C/Cy(t) = 0,8847 . ¢ 0013t (36)

Observando a Equacdo 30, é possivel observar a constante cinética global k resultando
em 2,16 x 10 s,

Os cromatogramas das curvas obtidas no UFLC-RID com a degradacéo do glicerol no
efluente real podem ser observados no Apéndice J.

5.9. Relagdo do COT tedrico e COT real

Nas amostras do efluente modelo analisadas nos cromatdgrafos, foram investigados
experimentalmente os COT para realizar a comparacdo entre o COT experimental e o COT
tedrico a partir das concentragdes encontradas em cada amostra da analise de metanol e do
glicerol nos respectivos tempos da coleta. No tempo zero, 0 COT experimental foi de 320
mg.L™, com os valores encontrados nos respectivos cromatografos, a concentragéo de glicerol
no tempo zero foi calculada como 12,71 mg.L™ e do metanol 233,85 mg.L™, dessa forma, foi
calculada a concentracdo de COT tedrico dessas duas concentragbes como 246,56 mg.L™. A
Tabela 20 mostra a relacdo do COT experimental analisado em alguns pontos, com o COT
teorico calculado nestes mesmos pontos baseados nas concentracdes de glicerol e metanol das

amostras.

Tabela 20: Andlise do quantitativo de carbono organico calculado em funcdo da

concentracdo do metanol e do glicerol em relagéo ao carbono organico experimental.

Tempo COoT COT Metanol | COT Glicerol COT teorico
(min) experimental (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
(mg.L™)
0 320 233,85 12,71 246,56
30 286,2 112,23 8,06 120,29
100 240 91,92 5,03 96,95
240 148,5 74,91 0 74,91
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E possivel perceber que os valores de COT experimental tiveram uma grande
diferenca da soma com os valores de COT tedricos encontrados, no entanto deve ser levado
em consideracdo que a margem de erro pode ocorrer em funcdo da formacgédo dos subprodutos
organicos gerados, que ainda nio foram degradados, conforme visto em MOTA et al. (2009);
BRAINER et al. (2014); GROSS et al. (2015).

Para uma melhor visualiza¢do dos resultados comparativos entre o COT tedrico e 0

COT experimental, é possivel observar a Figura 43.

1,2 +
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COT/COTo
o
=)

0,4 —&=—COT tedrico
0,2 -
O T T 1
0 100 200 300
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Figura 43: Comparacdo do COT experimental com o COT teorico calculado em

funcdo das concentracdes de metanol e glicerol encontrados por cromatografia.

Com a finalizacdo dos experimentos foi possivel perceber que ocorre uma redugdo
elevada da carga organica presente em funcdo da degradacdo do glicerol e do metanol, no
entanto essa reducdo ndo atinge o valor do COT experimental tendo em vista que varios
subprodutos sdo formados no processo de oxidacdo, e estes também possuem contribuicdo na

carga organica.

Foi percebido também que as velocidades das reacdes cinéticas de degradacdo do
metanol e do glicerol sdo diferentes no inicio e do final do processo oxidativo, tendo em vista
que o excesso destes compostos faz com que o comportamento de degradacdo seja diferente

no inicio da oxidacao.

E possivel dizer que o trabalho mostrou que o tratamento com perozénio para a

degradacdo do efluente do biodiesel € eficiente, no entanto, é importante salientar a
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necessidade de um pré-tratamento para remocdo de compostos que possam agir em desfavor
do processo oxidativo, lembrando que no presente processo foi utilizada também uma diluigdo
para adequacdo do COT, o que diminui a velocidade da cinética de degradacdo em funcéo

dessa reducao.

O processo de perozonio deve ser pensado como um sistema de tratamento de
efluentes terciario, dessa forma, para um sistema real de tratamento do efluente de biodiesel,
com um bom tratamento primario, seria possivel reduzir ainda mais o COT buscando atingir o
méaximo permitido pela Resolugdo CONAMA 357/05 (atualizada pela 430/11) que permite o
langamento com até 10 mg.L™ de COT. Para isso, s40 necessarios mais estudos no ambito do
tratamento inicial dado ao efluente, e buscar novas formas de potencializar esse processo téo

recente que é o perozonio.
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Capitulo 6

6. CONCLUSOES

O processo de oxidacdo avancada utilizando o perozonio demonstrou ser uma técnica
valida para o tratamento do efluente de producdo do biodiesel, demonstrando grande
capacidade de mineralizacdo de compostos presentes neste efluente que contribuem com o
aumento do carbono orgénico total, que possui limites maximos delimitados para ser langcado

no meio ambiente.

Nos processos de mineralizagdo no reator de mistura perfeita com amostras de efluente
modelo, o perozonio foi bem sucedido atingindo uma remocdo de 62,5 % de COT,
comparando com os resultados obtidos na 0zonizacgdo, que foi de 10 %, e também na oxidagao
com H,0,, com 9 % de remocédo de COT, o que mostra o melhor potencial do POA de o0zbnio
em combinacdo com H,0O, Nesses estudos foi possivel observar a maior eficiéncia de remogéo
de COT com o aumento do pH, demonstrando que o glicerol e 0 metanol s&o mais facilmente
degradados em meio alcalino.

O tratamento no reator semi-batelada tubular também foi mais eficiente nas condi¢bes
trabalhadas, ndo apenas com o tratamento do efluente modelo que obteve um méaximo de 66,1
% de remocdo de COT no processo, mas também com o tratamento do efluente real de uma
usina de producdo de biodiesel, que obteve a remocdo de até 91 % de COT. Os estudos
cinéticos de degradacdo do COT mostraram comportamentos muito parecidos em todas as

corridas dos efluentes modelo e real.

A cinética de degradacdo do metanol e do glicerol também foi estudada e analisada
com ajustes utilizando método integral com reacdo de pseudo primeira ordem. As cinéticas
demonstraram que atingiram 100% do glicerol no efluente modelo e 96% do metanol do
efluente modelo e mostraram comportamentos de degradacéo similares em fungdo do tempo
guando comparado o glicerol em efluente modelo com efluente real, respectivamente com Ky
=15x10%s e kg = 2,16 x 10*s™, com uma velocidade um pouco maior para a degradacdo

do glicerol no efluente real.
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Capitulo 7

7. PERSPECTIVAS DE FUTUROS TRABALHOS

Tendo em vista os resultados obtidos no trabalho, algumas sugestfes para trabalhos
futuros podem ser estudadas, tais como:

1 — Realizar o estudo da transferéncia de massa no reator semi-batelada tubular
desenvolvido no laboratério, baseado na superficie de contato gas/liquido levando em

consideracdo a reacdo quimica envolvida do perozénio com o glicerol e o metanol;

2 — Estudar diferentes meios de aumento de difusibilidade das bolhas no sistema com
0 objetivo de reduzir ainda mais o diametro das bolhas geradas para aumentar a eficiéncia,;

3 — Realizar estudos com o reator do tratamento em fluxo continuo;

4 — Estudar as formacdes e degradacGes dos subprodutos do glicerol e do metanol no
efluente modelo e real apds o tratamento com o perozonio, para verificar a influencia destes

sobre a mineralizag&o.
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Calibracao do Ozonizador

APENDICE A

Foi realizada a calibracdo do ozonizador a 100% de producdo de ozonio na vazao de 1

L.min™. O resultado da calibragdo pode ser observado na Figura 44.
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Figura 44: Curva analitica do ozonizador com vazdo de ozonioa 1 L.m™.

A producdo de ozdnio informada pelo fabricante é de 7gOs.h™. Pelo balanco de

massa, na vazdo de 1L.m™, os frascos lavadores néo registraram nenhuma oxidacéo, o que

indica, que toda a massa de ozonio foi consumida na coluna. Na Figura 43 néo foi levado

em consideragdo os primeiros minutos tendo em vista o efeito do processo transiente do

equipamento, que poderia dar um carater ndo linear a calibracdo. No entanto, do tempo de

20 minutos até os 40 minutos, o ajuste linear é adequado com coeficiente de correlacdo de

0,9939. A inclinacdo da curva em qualquer ponto representa a taxa instantanea de geracao

de ozonio. A taxa final entdo 0,1083 gOs.min™, o que indica que em seria 6,49 gOs.h™,

resultado bastante coerente com o valor fornecido pelo fabricante.
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APENDICE B

Resultados da investigacao hidrodindmica das bolhas formadas na coluna do reator

Tendo em vista que um dos fatores que mais podem potencializar o processo de
oxidacdo avancada utilizando ozo6nio € a superficie de contato das bolhas geradas, foram
realizadas analises das imagens de alta resolucdo obtidas em 3 diferentes pontos da coluna
para observar a distribuicdo do tamanho das bolhas no decorrer na coluna. A figura 45 (a, b
e ¢), mostram respectivamente algumas das imagens obtidas durante o borbulhamento do

0z6nio na vazdo utilizada nos experimentos no trabalho, 1 L.min™*, em agua destilada.

Figura 45: Imagens de alta resolucdo das bolhas formadas na coluna respectivamente do
topo (a), do meio (b) e da base (c), em um recorte de 20 milimetros.
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Foram realizadas varias imagens das bolhas na base, no meio e no topo para que
algumas amostras de bolhas fossem medidas em seu comprimento e altura para calculo da
média do diametro, com objetivo de investigar a coalescéncia ocorrida no decorrer da
coluna, bem como observar o comportamento de deformacéo sofrido pelas bolhas na vazédo

utilizada. As medi¢6es foram realizadas no software SolidWorks.

As imagens da Figura 50 mostram que houve um crescimento das bolhas do
decorrer na coluna, o que era esperado em funcdo da coalescéncia na base, no meio e no

topo.

Tabela 21: Resultados dos volumes das bolhas formadas na coluna do reator

Volume da particula (mm®) Raio médio
(mm)
Base da Coluna 28,437 1,475
Meio da Coluna 45,431 2,019
Topo da Coluna 47,103 2,094

Conforme a Tabela 21, os volumes médios foram aumentando com a altura na
coluna em funcdo da pressdo hidrostatica que diminui com a altura. Os calculo dos
diametros médios, bem como dos raios, podem nao ter sido muito precisos em funcgéo do
grau de deformacédo percebido nas bolhas, que ocorreu em funcdo da vazdo de o0zOnio
trabalhada 1 L.min™.

Outros difusores poderiam ser analisados para a implementagdo na coluna com
intuito de diminuir os diametros médios das bolhas, de forma a melhorar a transferéncia de
massa do processo, tendo em vista que ROUSTAN (2003) afirma que o diametro melhora

a transferéncia de massa na coluna.
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APENDICE C

Curva de calibracio do metanol no CG-FID

. Na Figura 46 é possivel observar a curva de calibracdo obtida com seis variagdes
de concentracéo dos padrdes do metanol utilizados: 0,0035 g.L™*; 0,014 g.L™*, 0,0562 g.L™;
0,2259.L™%: 0,281 g.L % 0,3375 g.L ™
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Figura 46: Curva de calibracdo para degradacdo do metanol no CG-FID.
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APENDICE D

Tabela 22: Resultados da degradagéo por perozonio do metanol no efluente modelo nas

condicdes de pH 13, com 100 % de producéo de 0zdnio com vazéo de 1 L.min™, com

concentracéo de 125 mM de H,0O, em 240 min de processo com volume reacional de 2 L,

com o tempo, analisado no CG-FID

Tempo
(min)

Area (cc u.a.)

Concentracao
Metanol (g.L ™)

0
3
4
10
30
50
100
180
240

8856
8503
7648
6070
4603
4203
3893
3412
3298

0,65
0,62
0,55
0,43
0,31
0,28
0,25
0,22
0,21

E perceptivel observando a Tabela 22, verificar a diminuicio da concentragio com

0 passar do tempo nas amostras analisadas no CG-FID, o célculo da concentracdo foi

permitido em funcdo da curva de calibracdo gerada.
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APENDICE E

Na Figura 47 € possivel observar uma imagem do fico formado na saida do metanol no
CG-FID.
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Figura 47: Imagem do pico de metanol sendo identificado no cromatograma do
CG-FID saindo proximo aos 4 minutos de corrida.
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APENDICE F

A calibracdo do glicerol do UFLC-RID foi realizada com 5 diferentes
concentracdes: 3 mg.L™"; 5 mg.L™"; 11 mg.L™"; 23 mg.L ™" e 51 mg.L™. A escolha da faixa de
concentracdes estudada se deu em funcdo do limite trabalhado de glicerol no efluente

sintético. A curva de calibracdo do glicerol pode ser observada na Figura 48.
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Figura 48: Curva de calibracdo do glicerol no UFLC-RID.
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APENDICE G
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Figura 49: Cromatograma (UFLC-RID) de das curvas de calibracdo do glicerol com os 5 padrées sintéticos utilizados.

Com a observacdo da Figura 49, € possivel observar que o glicerol era identificado com 21 minutos de processo.
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APENDICE H

Tabela 23: Resultados da degradacéo por perozénio do glicerol no efluente modelo nas condigdes de pH 13, com 100 % de produgéo de 0zonio
com vazdo de 1 L.min™, com concentracéo de 125 mM de H,0O, em 240 min de processo com volume reacional de 2 L, com o tempo, analisados
no UFLC-RID

Tempo (min) Concentracdo (mg.L™)
0 32,61
1 31,81
3 30,65
4 30,27

10 28,15
15 26,41
25 25,14
30 20,68
40 18,96
100 12,89
240 0

E visivel na observacio da Tabela 23 que a degradacéo do glicerol ocorreu completamente ao tempo final do processo de 4 horas tendo

em vista que nado foi gerado o pico do glicerol na Gltima amostra.
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APENDICE |
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Figura 50: Cromatograma (UFLC-RID) de degradacao do glicerol do efluente modelo, e picos de subprodutos formados.

A Figura 50 também apresenta o resultado da saida do glicerol aos 21 minutos, conforme observado no comportamento das
padronizagdes.
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APENDICE J
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Figura 51: Cromatograma (UFLC-RID) de degradacao do glicerol do efluente real, e picos de subprodutos formados.

Diferente do efluente sintético é possivel observar na Figura 51 que o glicerol ¢ identificado no tempo de 18 minutos quando utilizado o

efluente real, o que pode ocorrer em funcdo de diferencas caracteristicas do efluente real frente ao modelo preparado em laboratorio.
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APENDICE K

Tabela 24: Resultados da degradacéo por perozénio do glicerol no efluente real nas
condices de pH 13, com 100 % de producdo de 0zdnio com vazéo de 1 L.min™, com
concentracéo de 125 mM de H,O, em 240 min de processo com volume reacional de 2 L,
com o tempo, analisados no UFLC-RID

Tempo (min) Concentracéo (mg.L™)
0 15,77
1 15,25
2 14,59
3 14,63
4 13,95
5 13,74

10 12,33
20 8,42

30 7,09

60 5,54
100 3,64
140 2,62
180 1,24
240 1,24
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