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RESUMO

TRATAMENTO DE AGUAS RlESIDUARIAS ORIUNDAS DA PURIFICACAO DO
BIODIESEL POR COAGULACAO EMPREGANDO SULFATO DE ALUMINIO E
QUITOSANA: AVALIACAO PRELIMINAR

Autora: Patricia Sales Guimaraes

Orientadora: Yovanka Pérez Ginoriz

Programa de P6s-Graduagdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos
Brasilia, 28 de junho de 2013

O biodiesel ¢ produzido comumente pelo processo de transesterificagao a partir de 6leos
vegetais e/ou gordura animal que, quando de sua purificagdo, gera como subproduto uma
agua residudria misturada com grande quantidade de dleo e outros contaminantes, que
impedem o seu descarte em corpos d’agua receptores. Para a remocdo desses Oleos e
graxas tém sido empregados processos eletroliticos e fisico-quimicos que utilizam, em
geral, coagulantes inorganicos de sais metalicos. Entretanto, o processo de
coagulacdo/floculacdo gera grande volume de lodo residual com alto teor de aluminio ou
ferro de dificil disposicao e tratamento. A quitosana tem se mostrado como alternativa de
coagulante nos tratamentos de agua para abastecimento e dguas residuarias, por gerar
pouco impacto ambiental e a saude publica. A quitosana ¢ um biopolimero biodegradavel,
obtido a partir da desacetilagdo da quitina, que gera uma quantidade reduzida de lodo e foi
pouco estudada no tratamento de aguas residudrias oleosas. Nesse contexto, esta pesquisa
teve o objetivo de avaliar o desempenho do sulfato de aluminio e da quitosana como
coagulantes no tratamento fisico-quimico para remog¢do da matéria organica de aguas
residudrias oriundas da purificagdo do biodiesel. Foram realizados, em escala de bancada,
ensaios de coagulacdo/floculacdo/separacdo gravitacional por meio de Jar test, com valor
de pH de coagulacao entre 6,0 ¢ 9,0. As doses de coagulantes avaliadas variaram de 0 a
0,3 g/L para sulfato de aluminio e de 0 a 0,8 g/LL para quitosana. Os resultados deste estudo
preliminar permitiram levantar hipoteses sobre as tendéncias dos efeitos da quitosana e do
sulfato de aluminio no tratamento da agua residuaria de biodiesel e indicaram que a
remocao da DQO ¢ influenciada pelas caracteristicas da agua. Novos estudos devem ser
realizados variando aspectos da metodologia para confrontar com os resultados aqui

obtidos.

Palavras chaves: quitosana, agua residuaria oleosa, biodiesel, coagulagdo, tratamento

fisico-quimico, sulfato de aluminio
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ABSTRACT

TREATMENT OF BIODIESEL WASTEWATER BY COAGULATION USING
ALUMINIUM SULFATE AND CHITOSAN: PRELIMINARY ASSESSMENT

Authoress: Patricia Sales Guimaraes

Supervisor: Yovanka Pérez Ginoris

Pos-Graduated Program in Environmental Technology and Water Resources
June 28", 2013, Brasilia, DF

Biodiesel is commonly obtained by the transesterification process of vegetable oils and/or
animal fats, as a byproduct generates a wastewater with large amounts of oil and other
contaminants that hinder their disposal in water receivers. Electrolytic and physical-
chemical technologies have been used to remove oil and grease from oily wastewater and
the most commonly used coagulants are metal salts. However, the coagulation/flocculation
process produces large volume of sludge with high concentration of aluminum or iron that
is hazardous. Chitosan has been shown as an alternative coagulant in treatments of potable
water and wastewater, by reducing environmental impact and public health. Chitosan is a
biodegradable biopolymer, obtained by the deacetylation of chitin, which generates a
reduced amount of sludge, and few studies have been done with it in the treatment of oily
wastewater. In this context, this study evaluated the performance of aluminum sulphate and
chitosan as coagulant in physical-chemical treatment to remove organic matter from
biodiesel wastewater. Bench scale testing coagulation/flocculation/ gravitational separation
were carried out through Jar test with pH range between 6.0 and 9.0. The doses of
coagulants evaluated ranged from 0 to 0.3 g/L for aluminum sulfate, and from 0 to 0.8 g/L
for chitosan. The results of this preliminary study allowed raising hypotheses on the trends
of the effects of chitosan and aluminum sulfate in biodiesel wastewater, indicating that the
COD removal is influenced by the wastewater characteristics. Further studies should be

carried out varying parameters to compare with the results obtained here.

Key words: chitosan, biodiesel wastewater, coagulation, physicochemical treatment,

aluminum sulphate
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1. INTRODUCAO

A sociedade moderna convive com uma crescente preocupagdo com o consumo de energia
e a qualidade do meio ambiente. Associada a essas duas varidveis, preocupa também o fato
de que a producgdo do petrdleo, j4 em progressiva redugdo, possa se esgotar por completo
em torno do ano de 2050 (da Silva et al., 2009). Nesse contexto, pesquisadores do mundo
todo t€m investido em pesquisas com o objetivo de encontrar fontes alternativas de energia

que tenham baixo potencial poluidor (Bajaj et al., 2010), como os biocombustiveis.

De forma geral os biocombustiveis, como o etanol e o biodiesel, sdo atrativos porque sao
fontes renovaveis de energia. Além disso, sdo menos nocivos ao meio ambiente do que os
combustiveis fosseis porque emitem menor quantidade de monéxido e didoxido de carbono,
oxidos de enxofre e nitrogénio, compostos organicos volateis e matéria particulada
(Jaecker-Voirol et al.,, 2008). O biodiesel, em especial, possui caracteristicas fisico-
quimicas semelhantes ao 6leo diesel extraido do petroleo, além de baixa toxicidade,

elevada lubricidade ¢ ponto de fulgor superior (Zabeti et al., 2009).

O biodiesel pode ser produzido a partir de 6leos vegetais e gordura animal, sendo a
transesterificacdo dessas matérias primas a tecnologia de producdo mais utilizada
mundialmente (Fjerbaek et al., 2009). A transesterificagdo apresenta como subproduto o
glicerol, que ¢ removido da mistura. Na sequéncia ocorre a etapa de purificagdo do
biodiesel que consiste na sua lavagem com agua, para remog¢ao de sabdo, residuos de sais
inorganicos do catalisador, acidos graxos livres e outros compostos organicos presentes em
quantidades variadas. Esse método de producdo gera cerca de 20 L de 4gua residuaria

oleosa para cada 100 L de biodiesel (Suehara et al., 2005).

A demanda pelo biodiesel tem aumentado tanto que as estimativas apontam ter havido, s6
nos Estados Unidos, um crescimento de 3.785 x 10° toneladas para 24.981 x 10’ toneladas
por ano entre 2006 e 2012. Ja na Tailandia, o aumento estimado no consumo de biodiesel
para o mesmo periodo ¢ de 350 toneladas para 8.500 toneladas por dia (Jaruwat et al.,
2010). Isso significa que uma producgdo de 350.000 L de biodiesel, por exemplo, resulta em
70.000 L de agua residuaria de dificil degradacdo pelos microorganismos. A agua

residudria, além da grande quantidade de Oleo, apresenta outros contaminantes que



impedem o seu descarte na rede publica, visto que as tubulagdes e as estagdes de
tratamento ndo sdo projetadas para receber esse tipo de efluente. Um possivel descarte in
natura causaria impactos negativos ao meio ambiente. Portanto, faz-se imprescindivel um
tratamento desta dgua residudria com possivel reaproveitamento nas usinas de biodiesel, ou

para seu tratamento posterior por processo biologico em estagdes de tratamento de esgotos.

Diferentes tecnologias para a remocdo de oleos e graxas das dguas residudrias oleosas ja
foram desenvolvidas, como os tratamentos fisico-quimicos de eletrocoagulacdo, de
coagulacao e floculacdo fazendo uso de coagulantes inorganicos de sais metalicos e
organicos como polieletrolitos. Em geral, essas tecnologias tém se mostrado efetivas na

remogdo da fragdo oleosa (Ahmad et al., 2006; Ngamlerdpokin et al., 2011).

Apesar de serem eficientes, as tecnologias baseadas em processos eletroliticos como a
eletrocoagulagdo ou eletroflotacdo apresentam como desvantagem o consumo de energia
elétrica, necessario para efetuar a remocao da fracdo oleosa da 4gua residuaria. Além disso,
¢ necessario efetuar a substituicdo dos eletrodos de aluminio ou ferro com freqiiéncia,
porque o processo de eletrolise oxida os eletrodos. Em conseqiiéncia dessa oxidacdo, sdo
formados ions trivalentes soliveis responsaveis pela desestabilizacao das goticulas de 6leo
presentes na dgua residuaria. Por outro lado, o processo de coagulagdo/floculacao seguido
de separacdo gravitacional, assistida ou ndo por ar dissolvido, tem sido eficiente no
tratamento desses residuos alcangando percentuais de remocdo da fragdo oleosa
comparaveis aos obtidos por processos de eletrolise (Rattanapan et al., 2011; Sohair et al.,
1980). Contudo, tanto nos processos eletroliticos, como nos processos fisico-quimicos
tradicionais, tem sido pratica comum o uso de coagulantes inorganicos baseados em metais
trivalentes como aluminio e ferro, bem como de coagulantes sintéticos (Al-Shamrani et al.,

2002; Lietal., 2011).

Em geral, as doses de coagulantes usadas no tratamento fisico-quimico das aguas
residudrias oleosas sdo consideravelmente superiores as doses utilizadas no tratamento de
dgua para abastecimento publico. Além disso, como resultado do processo de
coagulacao/floculagdo ¢ gerado grande volume de lodo residual com alto teor de aluminio
ou ferro de dificil disposicdo e tratamento. O residual de aluminio e ferro na agua

residudria obtida por esses processos também pode ser elevado, o que pode inviabilizar seu



tratamento posterior por processo bioldgico, por serem toxicos ao metabolismo

microbiano.

Assim, a busca por coagulantes alternativos com reduzido impacto ambiental e a saude
publica ¢ essencial para o tratamento das aguas residuarias oriundas da produgdo do
biodiesel. Uma proposta ambientalmente correta pode ser alcancada com o uso de um
coagulante natural como, por exemplo, a quitosana. A quitosana ¢ um polimero natural
obtido a partir da desacetilacdo da quitina, um biopolimero encontrado nas carapagas de
invertebrados. Embora, seja pouco atraente economicamente trata-se de um recurso natural
renovavel, abundante, biodegradavel, biocompativel e hidrofilico, que gera uma

quantidade reduzida de lodo (Prashanth e Tharanathan, 2007).

Alguns trabalhos tém avaliado o potencial de uso da quitosana no tratamento de aguas para
abastecimento publico e de aguas residuarias, mas o seu desempenho no tratamento das
aguas residudrias oleosas ainda ¢ muito pequeno, principalmente considerando o potencial
crescente de producao do biodiesel em todas as sociedades e frentes tecnoldgicas. O uso da
quitosana ou do sulfato de aluminio poderia possibilitar uma redugdo significativa da
fracdo oleosa na agua residudria, favorecendo o reaproveitamento da agua tratada na
propria usina de biodiesel, ou seu tratamento complementar por processo bioldgico com
fins de langamento em corpos d’agua receptores. A partir dessas consideragdes, esta
pesquisa foi realizada com o objetivo de avaliar o desempenho da quitosana e do sulfato de

aluminio como coagulantes.



2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliacdo preliminar, em escala de bancada, do tratamento das dguas residuarias geradas
na etapa de purificagdo do biodiesel pelo processo de coagulacao/floculacdo seguido de
separagdo gravitacional, usando os coagulantes sulfato de aluminio e o polimero natural

quitosana.

2.2 ESPECIFICOS

- Caracterizar fisico-quimicamente as aguas residudrias coletadas em uma usina de

biodiesel no entorno de Brasilia-DF.

- Estudar, por meio de ensaios de teste de jarros, a eficiéncia da remocao da fracdo oleosa
de duas 4guas residuarias geradas na etapa de purificagdo do biodiesel pelos coagulantes

sulfato de aluminio e quitosana em diferentes doses de coagulante e pH de coagulacao.

- Avaliar a influéncia das caracteristicas da adgua residudria na eficiéncia da remocgao da
fracdo oleosa pelo processo de coagulagdo/floculagao seguida de separacdao gravitacional

empregando ambos os coagulantes.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL
3.1.1 Biodiesel no Brasil e no Mundo

O oleo diesel ¢ utilizado em diferentes setores da economia e seu consumo cresceu nas
ultimas décadas em proporg¢ao direta ao avanco tecnologico e crescimento do mercado. Em
especial, o diesel ¢ utilizado na geragdo de energia elétrica e como combustivel para
maquinario e veiculos de transporte de produtos e de passageiros. Os motores de
combustdo interna com igni¢do por compressdo, como as maquinas agricolas, trens,
caminhdes, embarca¢des maritimas e aeronaves, sao exemplos de dispositivos e veiculos

que utilizam o 6leo diesel para seu funcionamento.

O crescimento da populagdo mundial e das atividades agroindustriais implica na
necessidade de transporte ferroviario e rodoviario, que depende de uma frota de veiculos a
diesel cada vez maior. Mas, paralelamente aos beneficios obtidos com a utilizacdo do 6leo
diesel como combustivel, suas caracteristicas fisico-quimicas resultam em um efeito

secundario deletério para o meio ambiente e para a saude humana.

O diesel ¢ um hidrocarboneto derivado da destilacdo do petréleo de origem fossil - pouco
volatil, com nivel de toxidade médio, baixa inflamabilidade e altas concentragdes de
enxofre, de nitrogénio e oxigénio (Batts e Fathoni, 1991). Todavia, durante o processo de
combustdo, o dleo diesel libera gases poluentes maléficos para a satide humana e para o
meio ambiente, como o monoxido de carbono e os 6xidos de nitrogénio que agravam o
efeito estufa; e o dioxido de enxofre que ¢ altamente cancerigeno (Ohyama et al., 1999;

Tsukue et al., 2010).

Esses efeitos adversos aliados ao esgotamento das reservas de petrdleo (da Silva et al.,
2009; Fukuda et al., 2009) motivaram inimeras pesquisas voltadas para a obtencao de
combustiveis menos agressivos a natureza e a saidde humana. Dentre os combustiveis
pesquisados os biocombustiveis ganharam grande destaque como opg¢des mais adequadas

tanto do ponto de vista funcional quanto economico. Dentre os biocombustiveis destaca-se



o biodiesel, definido pela Lei Federal 11.097/2005 como um combustivel biodegradavel,
oriundo de biomassa renovavel, para uso em motores a combustio interna com igni¢do por
compressdo, ou para geracao de outro tipo de energia que substitua parcial ou totalmente o

6leo diesel extraido do petroleo.

O uso do biodiesel, por determinacdo da Lei Federal 11.097/2005, tornou-se obrigatorio
em todo o territorio brasileiro, com a adi¢do de 2% de biodiesel (B2) ao diesel fossil até o
ano de 2008 (art. 2°, § 1°). Esse volume representa 840 milhdes de litros de biodiesel para
uma demanda estimada de 43 bilhoes de litros de 6leo diesel no periodo. Em seguida, a
resolucao 2/2008 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) tornou obrigatério
o uso de 3% de biodiesel (B3) ao 6leo diesel fossil a partir de 1° de julho de 2008.

Em 2009, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
determinou, por meio da resolugdo 24/2009, o uso de 4% de biodiesel (B4), correspondente
a 925 milhdes de litros de biodiesel no mercado. Na sequéncia, as resolu¢des do CNPE
6/2009 e ANP 4/2010 anteciparam em trés anos o uso do BS5, previsto para ser
comercializado em 2013, ou seja, a mistura do 6leo diesel brasileiro para o consumidor

final passou a conter 5% de biodiesel a partir de 1° de janeiro de 2010.

De acordo com dados da ANP o Brasil produziu 2,4 bilhdes de litros de biodiesel em 2010,
0 que coloca o pais entre os principais produtores e consumidores do biocombustivel no
mundo. Segundo informagdes do Boletim Mensal do Biodiesel divulgado pela ANP em
dezembro de 2012, o pais contabilizou quinze estados produtores de biodiesel, totalizando

sessenta e cinco plantas autorizadas a produzir biodiesel, o que corresponde a uma

capacidade de produgio de 20.567,73 m*/dia (Figura 3.1).

Os estados de Goias, Minas Gerais, Sao Paulo, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul, Piaui,
Para, Maranhao, Ceara, Mato Grosso, Parana, Mato Grosso do Sul, Tocantins, Rondonia e
Bahia, possuem plantas com autorizagdo para operar e comercializar o biodiesel. Algumas
plantas dos estados de Goids, Parana, Ceara, Mato Grosso do Sul, Rondonia, Maranhao e
Bahia nao podem comercializar diretamente o biodiesel uma vez que possuem autorizacao
apenas para fabricagdo, sendo a comercializagdo terceirizada. O estado do Mato Grosso
destaca-se como o maior produtor de biodiesel no pais com trinta ¢ uma plantas em

funcionamento (ANP, 2012).
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Figura 3.1 — Estados brasileiros com autorizagdo para produgdo de biodiesel e numero de
plantas implantadas por estado (Dados retirados da ANP, 2012).

A produgido e o consumo do biodiesel no Brasil propiciam o desenvolvimento de uma fonte
energética sustentavel sob os aspectos ambiental, econdmico ¢ social. De acordo com o
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel, o pais importa cerca de dez por cento
do diesel que consome. Em 2001 a importagdo foi de 6.369.902 m® de 6leo diesel. Ja em
2009, devido a blenda do biodiesel com o diesel esse nimero decresceu para 3.515.042 m’.
S6 em 2008, o pais economizou cerca de US$ 976 milhdes ao dispensar a importagdo de

1,1 bilhdes de litros de 6leo diesel (ANP, 2010).

A produgdo de biodiesel pela Unido Européia, uma das principais produtoras do mundo,
foi de 7.755.000 toneladas em 2008, o que representou um aumento de 35,7% em relacdo a
producao de 2007. Embora, imponentes, esses nimeros sao substancialmente inferiores a
real capacidade produtiva dos paises envolvidos. Em 2004, a Unido Européia contava com
oito paises produtores de B100 — Alemanha, Franga, Italia, Austria, Dinamarca, Reino
Unido, Suécia e Espanha — com capacidade para produzir mais de 2.048.000 toneladas de
biodiesel ao ano. Em 2005, o nimero de paises produtores de B100 aumentou para 25, com
capacidade produtora de 4.228.000 toneladas ao ano. Em 2007 essa capacidade subiu para
10.287.000 toneladas e, em 2011, com 254 plantas, a capacidade produtiva da Unido
Européia chegou a 22.117.000 toneladas de biodiesel por ano. A Alemanha destaca-se
como a maior produtora e consumidora da Unido Européia, seguida pela Espanha e Franca

(da Silva et al., 2009; EBB, 2010).



3.1.2 Producéo do Biodiesel

Os o6leos vegetais podem ser utilizados diretamente nos motores a combustdo interna com
ignicdo por compressdo em substituicdo ao o6leo diesel. Entretanto, devido a alta
viscosidade dos dleos vegetais e gordura animal, o uso direto ndo ¢ recomendado porque
resulta em baixa atomizagcdo do combustivel, na combustdo incompleta e deposi¢dao de
carbono no injetor de combustivel e na cdmara de valvulas, comprometendo o rendimento

do motor (Giannelos et al., 2002; Murugesan et al., 2009).

Os principais métodos utilizados para reduzir a alta viscosidade de 6leos vegetais e da
gordura animal bem como melhorar as propriedades fisicas do combustivel sdo a micro-
emulsificagdo, a pirdlise, a diluicdo e a transesterificagdo. No método de micro-
emulsificagdo, estruturas nanométricas fluidas sdo formadas por liquidos imisciveis, no
caso, agua, 6leo, um tensoativo (surfactante) e um solvente, geralmente um alcool de
cadeia curta como metanol ou etanol. Por vezes pode incluir uma molécula anfifilica
(cotensoativo) (Demirbas, 2009; Sharma et al., 2008). A pir6lise ¢ um método no qual o
6leo ou gordura animal ¢ convertido em compostos de cadeias menores quimicamente
similares ao 6leo diesel a altas temperaturas, na auséncia ou presenga de um catalisador
(Demirbas, 2009; Sharma et al., 2008; Zabeti et al., 2009). Na dilui¢do ¢é utilizado um
solvente ou etanol para reduzir a viscosidade do 6leo vegetal ou gordura animal (Demirbas,
2009). A transesterificacdo ¢ o método mais utilizado na produ¢ao mundial do biodiesel.
No processo os lipideos reagem com um alcool levando a formacao de ésteres alquilicos

denominado biodiesel (Fjerback et al., 2009; Fukuda et al., 2009; Murugesan et al., 2009).

De acordo com Nelson ¢ Cox (2000), os lipideos mais simples sdo os ésteres de acidos
graxos denominados triglicerideos presentes em Oleos vegetais e gordura animal. O
triglicerideo ¢ composto por uma molécula de glicerol ligada a trés 4cidos graxos,
geralmente distintos, por ligacdes do tipo éster. Assim, o triglicerideo ¢ um composto
apolar e hidrofobico, uma vez que as hidroxilas polares do glicerol e os carboxilatos

polares dos acidos graxos fazem ligacdes do tipo éster.

A transesterifica¢do se resume na reacdo quimica entre um éster (RCOOR’) com um alcool
(R”OH), produzindo um novo éster (RCOOR”) e um novo alcool (R’OH) (Figura 3.2).

Nesse processo ocorre a reacdo entre o Oleo vegetal advindo da prensagem de uma



oleaginosa com um alcool na presenca de um catalisador, para torna-lo compativel com
motores a combustdo interna com ignigdo por compressdo (Bajaj et al., 2010; Murugesan
et al., 2009). Os produtos finais deste processo sdo (a) o biodiesel, um éster mono alquilico
de acido graxo e viscosidade menor que do triglicerideo (DeOliveira et al., 2006; Meng et
al., 2009; Moser, 2009; Nelson e Cox, 2000), e (b) o glicerol que é removido por

decantacdo apds o processo de transesterificacao.

@] 0
& &
R-C_ + R—OH = R-C_ + R'—OH
O _ R.r O _ Rrr
Ester Alcool Novo Ester Novo Alcool

Figura 3.2 — Representag@o esquematica da reagdo geral do processo de transesterificacdo onde um
éster reage com alcool na presenga de um catalisador dando origem a um novo €ster € um novo
alcool.

O alcool mais usado na reagdo de transesterificagdo para obtengdo do biodiesel é o
metanol, devido ao seu baixo custo comparado a outros alcoois - butanol, etanol e
propanol. No Brasil, o programa Pro-Alcool deveria tornar o etanol economicamente mais
viavel que o metanol (DeOliveira et al., 2006; Knothe, 2008), contudo o metanol ainda é o
alcool mais utilizado na fabricagdo do biodiesel no pais. Isso se justifica pelo fato da
Petrobras ser a responsavel por taxar os combustiveis impondo ao etanol um valor superior

ao do metanol oriunda da destilagdo do petréleo.

O processo industrial de transesterificacdo ocorre na presenca de um catalisador, tanto pela
via metilica — quando o alcool utilizado ¢ o metanol, como pela via etilica — quando o
alcool ¢ o etanol. A reacdo pode ser classificada em catalise acida ou basica, bem como em
heterogénea ou homogénea. Na catéalise basica homogénea os catalisadores utilizados sdo o
hidréxido de sodio ou potassio ou metdxido de sédio ou potassio (da Silva et al., 2009;
Moser, 2009). Na catalise acida os catalisadores mais comuns sdo os acidos: sulfurico,
metil sulfonico e cloridrico. Como resultado do processo reacional ¢ obtido uma mistura
liquida bifésica (biodiesel e glicerol) separada por decantag@o apds a etapa de desidratagao
e recuperagdo do alcool. Resumindo, para cada mol de triglicerideo (TAG) sdo produzidos
trés mols de biodiesel € um mol de glicerol (Yazdani e Gonzalez, 2007) (Figura 3.3). Por
fim, o biodiesel puro denominado B100 ¢ obtido pelo processo de purificagdo dos ésteres

que consiste na sua lavagem com agua.



1% etapa

CHj
CHz—_CH—_CHQ CHz—_CH_—CHQ |
L A CH,
0 O 0 Catalisador 0 H O 0 |
| I | +3CHOH — | + 0
O0=C O0=C O0=C O0=C O0=C |
Ri Ry Rs Rz Rs |
Rq
Triglicerideo Metanol Diglicerideo Ester de Acido Graxo
(Biodiesel)
2%et
etapa CH,
CHz—_CH_—CHQ CHZ_CH—CHQ |
] ] CH,
OH 0 0 Catalisador OH OH 0 |
| | +3C HSOH - | + 0
O0=C 0=C O=C |
| 0=C
R Rs Rs |
Rz
Diglicerideo Metanol Monoglicerideo Ester de Acido Graxo
(Biodiesel)
3% etapa
CHj
CHZ—_CH_—CHQ |
| CH,
OH OH 0] Catalisador CH2-CH_CH2 |
| +3CH,OH — I + o)
0=C OH OH OH |
| 0=C
Rs |
Rs
Monoglicerideo Metanol Glicerol Ester de Acido Graxo
(Biodiesel)
Reacao simplificada
CH; CH;  CHs
CH,—CH—CH, | | |
I ] CH, CH, CH,
O O O Cataisador | | | CH,-CH—CH,
| [ | +3CHOH —— O 0 0 -
0=C 0=C 0=C | I I OH OH OH
| 0=C 0=C o0=C
R4 Ry Rj | | |
R4 R, Rs
Triglicerideo Metanol Ester de Acido Graxo (Biodiesel) Glicerol

Figura 3.3 — Representacao esquematica da reagdo de transesterificagdo do triglicerideo com o
alcool metanol, utilizando um catalisador dando origem a um éster de acido graxo (biodiesel) e
glicerol.
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A purificagao do biodiesel se faz necessaria para remover o glicerol - que se encontra
incluso no seio do biodiesel e, mesmo tendo uma densidade maior que a do biodiesel, a sua
eliminagdo ndo se da por completo. Além disso, essa etapa de purificagdo visa a
neutralizagdo do biodiesel que vem do processo de catalise basica com pH elevado,
remogao dos acidos graxos livres, do sabao, do catalisador, dos mono-, di-, e triglicerideos
que ndo reagiram durante o processo de transesterificacdo e do alcool. A 4dgua usada para
lavar o biodiesel deve ter teor de acidez elevado para favorecer o processo de neutralizagao

e a retirada dos triglicerideos que ndo reagiram durante a transesterificagao.

Como resultado da etapa de purificacdo ¢ obtido uma agua residudria oleosa de dificil
tratamento bioldgico uma vez que a taxa de transferéncia do oxigénio (atmosfera / dgua) ¢
reduzida e a concentra¢do de nitrogénio na dgua ¢ baixa reduzindo significativamente a
sintese bacteriana (Knothe et al., 2005; Metcalf e Eddy, 1991). A Figura 3.4 ilustra o
fluxograma do processo de producdo do biodiesel incluindo as etapas de purificagdo do

biodiesel e de recuperagdo do glicerol bruto como o principal subproduto do processo.
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Figura 3.4 — Fluxograma ilustrativo da produgdo do biodiesel, glicerol e agua residuaria
oleosa usando catalise basica.
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Dentre as fontes renovaveis de lipideos utilizadas para a producao do biodiesel no mundo
estdo a gordura animal, o 6leo de fritura usado, os 6leos vegetais e as microalgas (da Silva
et al., 2009; Meng et al., 2009; Pagliaro et al., 2009; Yazdani e Gonzalez, 2007). A opgao
por uma destas fontes depende da disponibilidade e custo dela no pais. Na China, por
exemplo, predomina o uso de 6leo de fritura usado; no Sudeste da Asia, o 6leo de palma;
nos Estados Unidos, o 6leo de soja (Meng et al., 2009; Sharma et al., 2008); e na Unido
Européia o dleo da canola (da Silva et al., 2009; Meng et al., 2009). No Brasil predomina o
uso do oleo de soja, seguido pela gordura bovina (ANP, 2012). Em novembro de 2012,
70,63% da matéria-prima utilizada para produgdo de biodiesel brasileiro foi o 6leo de soja,

20,88% foi de gordura bovina e 4,61% foi de dleo de algodao (Figura 3.5).

Gordura de Porco _
0,56%

Oleo de Fritura
Usado 0,70%

Qutros Materiais
Graxos 2,48%

Oleo de Algodéo
4.61%

Gordura de Frango
0,08%

Oleo de Canola

Gordura Bovina
2088%

Oleo de Soja 70,63%

Figura 3.5 — Percentual de matérias-primas utilizadas na producao do biodiesel, no Brasil,
em novembro de 2012. (ANP, Boletim Mensal do Biodiesel de Dezembro de 2012).

A biodiversidade brasileira € rica em fontes potenciais de oleaginosas para a producdo do
biodiesel, como o amendoim, o babagu, o coco, o dendé, a mamona, o pinhdo-manso, a
soja, o girassol, a palma, a canola e o algodio (ANP, 2010; DeOliveira et al., 2006;
Knothe, 2008; Moser, 2009; Pagliaro et al., 2009). Além dessa biodiversidade, o pais conta
com extensa area para agricultura e clima diversificado, o que favorece a expansdo de

areas cultivaveis (da Silva et al., 2009).
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3.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES OLEOSOS

Os oleos e graxas presentes na agua residudria oleosa podem estar na forma livre ou
emulsionada. Na forma livre, o 6leo forma um sistema bifasico com a agua. Nesse estado,
as goticulas de 6leo apresentam aproximadamente tamanho de 150 pm. Quando o 6leo esta
emulsionado existe um sistema monofésico onde ¢ impossivel distinguir a d4gua do 6leo
que estara presente no seio da fase aquosa na forma de goticulas com tamanhos inferiores a
20 pum. O processo de emulsificacdo da dgua pode acontecer por varios motivos, por
exemplo, a turbuléncia provocada na dgua em alguma etapa do processamento industrial

que pode favorecer a estabilizagdo da fracdo oleosa na fase dispersante (Alther, 2008).

A estabilidade das emulsdes agua-oleo se deve a presenga de micelas que sdo formadas
devido a agdo de um agente surfactante (sabdo) que possui cabega hidrofilica e cauda
hidrofobica. A parte hidrofobica se liga a goticula de 6leo e a parte hidrofilica mantém
contato com a agua. Essa organizacdo, chamada de micela, forma uma barreira que impede
a aproximacao de duas goticulas de 6leos devido a repulsdo eletrostatica provocada pela

parte hidrofilica.

O langamento de efluentes oleosos em corpos d’agua receptores deve obedecer a resolugdo
CONAMA 430/2011 (art. 16, I) que complementa e altera a resolugdo CONAMA
357/2005. Em linhas gerais, a resolugdo preconiza que a dgua residuaria a ser langada em
corpos hidricos receptores apresente valores de pH entre 5,0 ¢ 9,0. Em relacao aos oleos e
graxas presentes cuja matéria-prima utilizada seja composta por Oleos vegetais e/ou
gordura animal, o teor maximo deve ser igual a 50 mg/L. Por isso, alguns tratamentos para
efluentes oleosos tem sido aplicados mundialmente nas industrias objetivando o seu

descarte ou o reuso da agua tratada na propria industria.

Cada tipo de efluente industrial apresenta caracteristicas distintas e a escolha do tratamento
mais adequado deve considerar essas peculiaridades. Os tratamentos mais estudados para
aguas residudrias oleosas tém sido a eletrocoagulacdo (Brito et al., 2012; Ngamlerdpokin et
al., 2011; Siles et al., 2011); os processos oxidativos (Rizzo et al., 2012); o bioldgico
(Suehara et al., 2005) e o processo de coagulagao/floculagdo usando como coagulantes os

sais metalicos ou polimeros sintéticos (Al-Shamrani et al., 2002; Ngamlerdpokin et al.,
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2011), sendo escassos os trabalhos em que tem sido avaliado o uso de polimeros naturais

como coagulantes (Ahmad et al., 2006; Bratskaya et al., 2006).

O tratamento bioldgico visa acelerar o processo de degradacdo da matéria organica na agua
residudria de forma controlada em intervalo de tempo reduzido se comparado ao sistema
natural. No tratamento bioldgico os compostos organicos sdo metabolizados a biogés, gas
carbonico ou metano, pela agcdo dos microorganismos. Para que o processo de
biodegradacdo da matéria orginica seja efetivo ¢ preciso que as condigdes dentro dos
bioreatores sejam propicias a atividade microbiana. Nesse sentido pardmetros como pH do
meio, tempo de contato, temperatura e, em condigdes aerobicas, oxigénio (Von Sperling,
2005). Especificamente, a 4gua residudria oleosa apresenta grau de dificuldade para que a
decomposi¢cdo pela via bioldgica aconteca de forma satisfatoria. Isso ¢ devido, por
exemplo, a presenga de 6leos e/ou gorduras que reduzem a taxa de troca gasosa entre o
meio liquido e a atmosfera e a baixa concentragdo de substancias nitrogenadas (Suehara et

al., 2005).

Devido aos efeitos adversos causados pela presenca dos triglicerideos no processo de
tratamento biologico das aguas residudrias oleosas, torna-se necessario a inclusdo de
tratamentos fisico-quimicos que visem a remocdo dos residuos oleosos para que os

mesmos possam ser tratados por processos biologicos.

O processo eletroquimico ¢ usado no tratamento da agua residuaria visando a remogao de
metais pesados, corantes, matéria organica e quebra de emulsdes 6leo-agua. A técnica
conhecida como eletrocoagulagdo, eletrofloculagdo ou eletroflotacdo consiste na aplicagao
de um potencial elétrico na agua em questdo através de dois eletrodos, um anodo e um
catodo. A corrente elétrica provoca reagdes de oxi-reducao nos eletrodos. O anodo
chamado de eletrodo de sacrificio é oxidado liberando ions soliiveis A1, Fe™ ou Fe™ que
reagem com a agua formando hidroxidos que irdo atuar como coagulante. O fluxo de
cargas favorece a desestabilizacdo e a quebra das emulsdes 6leo-agua, além de promover a
coagulagdo das impurezas. A flotacdo dos flocos formados ocorre devido a adsor¢ao de
micro-bolhas de ar proveniente da eletrdlise sofrida pela dgua (formagdo de gés oxigénio

no anodo e hidrogénio no catodo) (Wang et al., 2006).
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O tratamento fisico-quimico de residuos oleosos por coagulagdao/floculacdo tem-se
mostrado muito eficaz na desemulsificagdo de sistemas Oleo-agua. Os coagulantes mais
empregados tém sido os sais inorgdnicos de aluminio e ferro: sulfato de aluminio —
Alx(SOy)s, cloreto férrico — FeCls, sulfato ferroso — FeSOs, sulfato férrico Fe,(SO4)3, bem
como polimeros cationicos (Meyssami e Kasaeian, 2005; Schons, 2008; Sohair et al.,
1980). Quando o sal de aluminio ou ferro entra em contato com a 4gua provoca a formagao
de espécies soluveis hidrolisadas (Equacdo 3.1) que reduzem a repulsdo eletrostatica entre
as particulas coloidais favorecendo a agregacdo das impurezas. Quando sais de aluminio e
ferro s3o adicionados em excesso as espécies hidrolisadas tendem a precipitar na forma de

hidréxidos de AI(OH); ou Fe(OH); (Bratby, 1980).

AL(SO,), -14,3H,0 — AI(H,0)." + SO} + H,0 — Espécies Sollveis Hidrolisadas

Equagdo (3.1)

A principal desvantagem do uso de sais de aluminio no tratamento de aguas para o
abastecimento publico ¢ a concentracdo residual do aluminio na &4gua. Embora a
Organizacdo Mundial de Saude indique que o aluminio ndo representa risco a saude,
estudos tém demonstrado que além dos fatores ambientais e a predisposicao genética a
ingestdo de aluminio estd associada com o desenvolvimento de doencas
neurodegenerativas como a doenca de Alzheimer. Essa associacdo se da ao fato do

aluminio ser neurotoxico (Ferreira et al., 2009; Rondeau et al., 2000).

Os polimeros sintéticos e naturais, também conhecidos como polieletrélitos, sdo
substancias organicas constituidas por uma cadeia longa de hidrocarbonetos de alto peso
molecular. Como exemplo de polimero natural pode-se citar: amido, goma guar e
quitosana. Entre os polimeros sintéticos podemos citar a poliacrilamida e 6xido de
polietileno. Os polimeros podem ser catidnicos quando possuem grupos funcionais
positivos; anidnicos quando apresentam grupos funcionais negativos; ndo idnicos quando
ndo possuem sitios ionizaveis atuando apenas como agente de adsor¢do; ou anfolitico

quando o polimero tem cargas positivas e negativas (Bratby, 1980; Metcalf e Eddy, 1991).

Os polimeros tém sido utilizados no tratamento da agua como auxiliares no processo de

coagulacao e/ou floculagdo reduzindo a dose do coagulante base. Nesse caso, o polimero
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age em conjunto com o coagulante principal favorecendo o processo de agregacdo e
qualidade dos flocos formados. Excelentes resultados tém sido reportados com o uso de
polimeros como coagulantes primarios no tratamento de 4guas para abastecimento publico

e aguas residuarias (Carvalho, 2006; Gamage ¢ Shahidi, 2007; Rizzo et al., 2008).

3.3 COAGULACAO E FLOCULACAO

As aguas superficiais e as dguas residudrias apresentam tipicamente entre suas impurezas
fracdes de solidos em suspensdo ndo sedimentaveis, tanto organicos como inorganicos,
microorganismos, bem como goticulas de liquidos imisciveis como 6leos e gorduras. Estas
impurezas, denominadas coldides, com dimensdes na faixa de 0,001 pm a 10 pm e area
superficial especifica elevada, tendem a formar sistemas ou dispersdes coloidais. Em
decorréncia das elevadas areas superficiais especificas dos coloides nas suspensdes
coloidais o efeito da forca gravitacional ¢ desprezivel, predominando os fendmenos de
superficie. A elevada area superficial favorece a adsor¢do de ions do meio na superficie
dos colodides conferindo-lhes uma carga eletrostatica. Como resultado surgem forcas
eletrostaticas repulsivas entre os coloides que impedem a aproximagao e agregacao dos

mesmos, contribuindo assim para a estabilidade da dispersao coloidal.

Nos valores de pH das aguas naturais e em aguas residudrias com pH proximo da
neutralidade, as particulas solidas coloidais, comumente, possuem carga superficial
negativa e ao entrar em contato com a agua podem receber ou doar protons. O coldide
pode reagir com outros solutos; ou ainda uma substituicdo isomorfica na estrutura do
coldide pode provocar a alteragdo das cargas. No caso especifico das emulsdes 6leo-agua,
existe uma tendéncia das goticulas de gordura a adsorver ions negativos na sua superficie,
preferivelmente ions hidroxilas (OH") adquirindo assim carga superficial liquida negativa

(Metcalf e Eddy, 1991; Wang et al., 2005).

Dessa maneira, para viabilizar a remog¢ao efetiva das impurezas de natureza coloidal ¢
necessario efetuar a desestabilizacdo das particulas minimizando as forgas eletrostaticas
repulsivas entre elas. A desestabilizagdo dos coldides ¢ realizada pelo processo de
coagulacdo por meio da adicdo de eletrolitos, como sais de metais e/ou polimeros

organicos naturais ou sintéticos. Imediatamente ap6s a coagulacdo, deve ser efetuada a
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etapa de floculacdo com o intuito de promover a agregagao ou coalescéncia dos coldides
desestabilizados, favorecido pelas forcas de Van der Waals que predominam em pequenas
distancias. Nesse processo sdo formados agregados de maiores dimensdes e massa
especifica que podem ser separados da agua por sedimentagdo, flotacdo ou filtragdo,

combinados ou nao (Di Bernardo e Dantas, 2005).

Nos sistemas 6leo-agua o processo de coagulacdo, muitas vezes combinado com outro
método, atua na desestabilizagdo da emulsdo e favorece a agregacdo das goticulas de 6leo
na forma de floco. Durante a desemulsificagdo do sistema a agregagdo das goticulas de
0leo acontece devido a redugdo da carga da superficie liquida favorecendo a aproximacao
das goticulas de 6leo que se encontram estabilizadas devido a repulsdo eletrostatica. A
aglomeragao das goticulas de oleo se da pelas forcas de Van der Waals. A carga superficial
da goticula de 6leo ¢ reduzida em decorréncia da redugdo do potencial repulsivo da dupla
camada elétrica devido a presenca de um eletrolito com carga oposta. O tamanho do floco
formado depende do tamanho da goticula de 6leo, das caracteristicas quimicas e fisicas da
agua residudria, do coagulante escolhido e da concentracdo utilizada. De acordo com os
estudos de Hempoonsert et al. (2010) a eficiéncia da remogédo do 6leo esta relacionada com
a quantidade e o tamanho das goticulas de 6leo capturadas pelo floco. Os resultados do
estudo também indicaram que o pH e a temperatura da agua residuaria, no momento do
tratamento, tem influéncia na quantidade de goticulas que o floco consegue capturar € no

tamanho do floco formado.

Os mecanismos para induzir a desestabilizacdo dos coldides, no processo de coagulagdo
com sais inorganicos, para posterior remoc¢ao sdo: compressao da dupla camada elétrica,
adsor¢cdo e neutralizagdo, varredura e adsor¢cdo e formacdo de pontes. O mecanismo
predominante no processo de coagulacao depende, dentre outros fatores, do tipo e dose do
coagulante empregado, das caracteristicas da 4agua como pH, turbidez, temperatura,
alcalinidade, assim como a presenca de particulas em estado coloidal e em suspensdo (Di

Bernardo e Dantas, 2005).

O mecanismo de compressao da dupla camada elétrica acontece quando contra-ions de
carga elevada, como ions bivalentes e trivalentes, sdo adicionados a uma dispersdo
coloidal. Essas espécies penetram na dupla camada difusa que circunda os coldides

tornando-a mais densa, fina € com menor volume, o que favorece a redugdo das forgas
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eletrostaticas de repulsdo entre as particulas contribuindo para a desestabilizacao da

dispersao coloidal (Di Bernardo e Dantas, 2005) (Figura 3.6).

+ +
Meio Aquoso - —
* o
Particula Coloidal Z
- +
+

Camada difusa

1

Camada rigida

Dupla camada elétrica

Potencial elétrico

Potencial zeta

Figura 3.6 — Esquematizacdo da dupla camada elétrica (Adaptado de Di Bernardo e Dantas, 2005).

A adsorcdo e neutralizagdo de carga ¢ o mecanismo que desestabiliza as particulas por
meio da adsor¢do de espécies hidrolisadas na superficie dos coloides. A adigdo de sais de
cations metalicos na dgua promove uma série de reacdes de hidrdlise levando a produgdo
das espécies hidrolisadas soluveis, carregadas positivamente que neutralizam a carga dos
coldides possibilitando a aproximagdo entre eles. A desestabilizagdo por adsor¢do e
neutralizagdo de cargas ¢ um processo estequiométrico. Assim, a dose de coagulante
requerida aumenta a medida que aumenta a concentragdo das particulas coloidais.
Entretanto, a super dosagem de espécies absorviveis pode causar reversdo de carga do

coldide e promover a re-estabiliza¢do do sistema coloidal (Amirtharajah e Mills, 1982).
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A coagulacao pelo mecanismo de varredura ocorre quando os coagulantes a base de sais
metalicos sdo adicionados em concentragdes suficientemente altas que permitam a
formagdo de precipitados de hidroxido metalico (Al(OH); ou Fe(OH);). Os coldides
poderao ser envolvidos durante ou ap6s a formagao dos precipitados, levando a formagao
de agregados de maiores dimensodes, denominados flocos. A formagdo de precipitados
depende da quantidade de coagulante, do pH da mistura e da concentracdo de alguns ions

presentes na agua, como o ion sulfato (Amirtharajah e Mills, 1982).

Diferente dos sais inorganicos, os mecanismos atuantes na coagulagdo por polimeros siao
essencialmente de adsorcao e formagao de pontes. Quando polimeros de cadeia molecular
longa sdo adicionados no meio, os sitios reativos dos polimeros se ligam a superficie do
coloide, enquanto o resto da cadeia polimérica livre funciona como uma ponte para a
adesdo a outra particula coloidal. Caso a concentragdo de coldides no meio seja baixa ou
haja excesso de polimero no meio a cadeia polimérica livre podera ser adsorvida
novamente na superficie do coldide previamente capturado, o que podera provocar a re-
estabilizacdo do coldide. Da mesma forma, uma agitacao vigorosa ou duradoura ¢ capaz de
promover a re-estabilizacdo do coldide visto que tais condigdes operacionais tendem a
romper as ligacoes formadas entre polimero e coloide, liberando a cadeia polimérica

inicialmente livre que ira interagir novamente com o coldide original (Wang et al., 2005).

A floculagdo é um processo fisico realizado sob agitagdo relativamente lenta de forma a
aproximar os coloides desestabilizados favorecendo a aglutinagdao e a formacao de flocos
de dimensdes maiores e, consequentemente, facilitando a remocao das impurezas na etapa
de filtragdo, flotacdo ou sedimentacdo. A formacdo do floco pode ocorrer por floculagao

pericinética ou ortocinética (Lawler, 1997)

Na floculagdo pericinética as colisdes ocorrem logo apds a desestabilizagdo dos coldides
devido ao movimento browniano. A maior eficiéncia desse processo acontece quando o
tamanho da particula ¢ inferior a 1 pum. As colisdes na floculagdo ortocinética sdo
decorrentes do gradiente de velocidade induzido no liquido. O processo ¢ mais eficaz
quando as particulas sdo maiores que 1 pum. Durante a separacdo gravitacional, a
movimentacdo das particulas ainda pode provocar colisdes efetivas contribuindo para

aumentar o tamanho do floco (Lawler, 1997).
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3.4 QUITOSANA

A quitosana ¢ um biopolimero derivado da desacetilacdo da quitina, um polissacarideo
natural que compde o exoesqueleto de crustaceos, como o caranguejo (15-30%) e o
camarao (30-40%), também presente nos insetos (5-25%), nas ostras (3-6%), na lula (20-
40%) e nos fungos (10-25%). A quitina ¢ obtida pela desmineraliza¢do e desproteinizagdo

em meio alcalino da estrutura polissacaridea presente em varios animais (Kurita, 2006).

Em 1811 o francés Henri Braconnot descobriu a quitina nas paredes dos cogumelos —
representante do Reino Fungi. Por estar presente na formagdo estrutural de grande parte
dos animais e fungos a quitina ou B-(1—4)-2-acetoamido-2-deoxy-D-glucosamina (Figura
3.7) € o segundo polissacarideo natural mais abundante na Terra, ficando atrds apenas da
celulose (Figura 3.8). A quitina e a celulose apresentam estrutura quimica muito parecida,
mas suas propriedades sao distintas. Payen, em 1843, descobriu a presenca de nitrogénio
no C-2 das unidades glicosidicas da quitina, no lugar das hidroxilas observadas na celulose

(Knorr, 1991; Roberts, 1992).

H NHCOCH3 H NHCOCHg

Figura 3.7 — Estrutura quimica da quitina.

Figura 3.8 — Estrutura quimica da celulose.
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A quitosana (Figura 3.9) foi descoberta em 1859, quando o francés C. Rouget ferveu
hidroxido de potassio com quitina (Roberts, 1992). A conversdo da quitina em quitosana
ocorre em meio alcalino quando héa a protonacdo da fun¢do amina na posi¢cdo C-2 do
D-glucosamina formando o biopolimero catiénico que chamamos de quitosana (Renault et
al., 2009; Rinaudo, 2006). A quitosana ¢ um polimero bastante versatil porque,
dependendo do grau de desacetilacdo — quantidade de grupamentos acetaminicos
(NHCOCH3) que serdo substituidos por grupos aminas (NH;) — aumenta a sua capacidade
de interagir com outras diversas substincias. Desta forma, a quitosana apresenta unidades
B-(1—4)-2-amino-2-deoxy-D-glucosamina e B-(1—4)-2-acetoamido-2-deoxy-D-
glucosamina (Kurita, 2006).

Figura 3.9 — Estrutura quimica da quitosana.

A quitosana caracteriza-se por ser atoxica, biodegradavel, biocompativel, soltivel na
presenca de acidos fortes e baixa solubilidade em &agua para valores de pH neutro e
alcalinos (Janegitz et al., 2007; Rinaudo, 2006; Roberts, 1992). Pode ser encontrada na

forma de gel, solugdo, po, filme e fibra.

A degradagdo da quitina e da quitosana se deve, principalmente, a enzima quitosanase
produzida por varios microorganismos como, por exemplo, Arthrobacter sp., Aspergillus
sp., Bacillus sp. e Streptomyces sp. encontrados em diversos ecossistemas. A
biodegradabilidade da quitina e da quitosana estudada por Makarioslaham e Lee (1995)
alcancou degradagdo total para ambos os polimeros, em condigdes naturais, no solo, em

seis meses.

A configuragdo molecular final da quitosana, que lhe confere inimeras aplicabilidades,
esta diretamente relacionada ao grau de desacetilagdo, ao peso molecular e a sequéncia dos
grupos amina ¢ acetaminicos presentes, conferindo-lhe propriedades fisico-quimicas
variadas como solubilidade, viscosidade, interacdes fisico-quimicas e biodegradabilidade
(Huang et al., 2000; Kanauchi et al., 1995; Kittur et al., 2002; Xu et al., 1996). Na Tabela

3.1 sdo apresentadas algumas das propriedades fisico-quimicas da quitosana.
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Tabela 3.1 — Propriedades fisico-quimicas da quitosana comercial.

Propriedade Caracteristica
Foérmula molecular (CsH204N),
Massa molar 10* - 10° g/mol
Peso molecular 100.000 — 1.200.000 Dalton
Grau de desacetilacao 60 —95%
Aparéncia Po branco quando extraido/desacetilado

Liquido incolor e viscoso quando diluido

O despertar para as pesquisas da aplicabilidade da quitina e da quitosana remonta a década
de 1970. Em 1986, o Japdo, um dos maiores produtores de quitina do mundo, produzia
quitina e quitosana em escala comercial e contava com quinze industrias operando no pais

(Hirano, 1989; Kumar, 2000).

A quitosana ¢ amplamente empregada na medicina, inclusive na medicina veterindria
principalmente como, por exemplo, cicatrizante, regulador do sistema imunolégico,
anticoagulante, inibidor de células tumorais, na liberacdo controlada de farmacos, na
engenharia de tecidos e na terapia génica (Khor e Lim, 2003; Senel e McClure, 2004; Shi
et al., 2006). Na industria de cosméticos é usada na producao de creme dental, umectante
para a pele, lente de contato, filtro solar e nos cuidados com o cabelo, sobretudo no

controle eletrostatico (Hirano et al., 1991; Prashanth e Tharanathan, 2007).

Embora a quitosana ndo seja digerivel pelo homem, ela ¢ utilizada na industria alimenticia
como fibra alimentar, como auxiliar na reducdo da absor¢do de gordura e do colesterol.
Possui agdo de protegdo nas frutas devido as propriedades anti-bactericida e fungiastica, e ¢
usada como espessante e estabilizante de molhos (Guzey e McClements, 2006; Kanauchi
et al., 1995). Na agricultura ¢ usada no controle de doengas, e aplicada na liberagdo

controlada de fertilizantes e nutrientes no solo (El Hadrami et al., 2010).

Elwakeel (2010) publicou uma revisao de literatura sobre as aplicagcdes da quitosana no
tratamento da dgua e da agua residudria e constatou que o nimero de pesquisas utilizando a
quitosana vem crescendo consideravelmente. Entretanto, a grande maioria das pesquisas ¢

voltada para avaliar o desempenho da quitosana e escassos sdo os trabalhos que tentam
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entender o mecanismo de acdo da quitosana na remocado das impurezas. Contudo, o autor
mostra que existe um consenso na literatura sobre os sitios reativos hidroxilas e em

especial os grupos amina que conferem a quitosana grande versatilidade.

Estudos recentes t€ém demonstrado a eficiéncia da quitosana como coagulante organico no
tratamento de dguas e dguas residudrias, inclusive aguas residudrias oleosas. Esse polimero
natural apresenta potencial para remover ions metalicos, corantes, turbidez, matéria
organica, reduzir odores, e tem se mostrado eficaz na remoc¢do de dleos e graxas. Além
disso, por ser biodegradavel, pode substituir os polimeros sintéticos que geralmente
acarretam algum dano a satide e impactam o meio ambiente (Bhatnagar e Sillanpaa, 2009;

Gamage e Shahidi, 2007).

3.5 TRATAMENTO DE RESIDUO OLEOSO POR PROCESSOS BASEADOS EM
COAGULACAO E FLOCULACAO

Com o objetivo de tratar agua residudria proveniente da purificagdo do biodiesel,
produzido a partir de 6leo de cozinha usado, Siles et al. (2010) realizaram o tratamento em
trés etapas: desemulsificacdo, eletrocoagulacdo e tratamento bioldgico. Um pré-tratamento
do residuo para remocdo de parte da fragdo oleosa foi feito pelo processo de
desemulsificacdo com acido sulfurico, seguido de eletrocoagulagdo (12 V e 1,5 A). A
DQOxta1 1nicial foi de 428 g/L e a taxa de remocgao obtida foi considerada adequada para o
preparo do substrato utilizado no processo biologico. Entretanto, o valor final da DQOota,
apos o pré-tratamento, ndo foi informado, de modo que ndo ¢ claro o que foi considerado
como um valor adequado de remogéo. E possivel que os autores tenham considerado essa
informacao irrelevante por terem utilizado a DQOseve; N0 preparo do substrato para a

digestdo anaerobia. Entretanto, o valor inicial da DQOsavel também ndo foi relatada.

Em novo estudo Siles et al. (2011), compararam a eficacia dos processos fisico-quimicos
de coagulacao/floculagdo/centrifugacao e eletrocoagulagao, seguidos de processo bioldgico
no tratamento de 4gua residuaria com as mesmas caracteristicas do estudo de 2010.
Previamente foi realizada a desemulsificagdo com H,SO4 da 4gua residuaria. Na sequéncia
foi realizada a coagulagdo/floculagdo em um reator estatico com pH da agua residuéria de

9,26, utilizando o coagulante policloreto de aluminio a 18% (v/v) (0,2 mL/L). Nos ensaios
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de Jar test o tempo de mistura rapida foi de 2 minutos e de 1 minuto para mistura lenta. O
motivo para utilizar esses tempos de mistura ndo foi discutido, mas uma possivel
explica¢do pode ser o fato de que a agua residuaria ¢ de dificil homogeneizagdo. Nesse
caso, a escolha dos tempos de mistura pode favorecer uma melhor dispersao do coagulante
no seio da emulsdo. Os critérios utilizados para determinar a velocidade de mistura
também ndo foram relatados o que dificulta a replicagdo dos pardmetros de operacdo em

novos estudos.

A remog¢ao da DQOy para os processos de eletrocoagulacio e coagulagao/floculagao foi
de 45% e 63%, respectivamente. Apos o tratamento biologico a remog¢ao da DQO, foi de
99% para a agua tratada por eletrocoagulacdo/tratamento biologico e de 94% para o
processo de coagulagdo/floculagao/tratamento bioldgico. O tratamento de aguas residudrias
oleosas por processo biologico é bastante complexo devido a alta concentracao da fragao
oleosa, baixa concentracao de compostos nitrogenados e de outros compostos presentes na
dgua, que atuam como inibidores do crescimento microbiano. Dessa forma, o pré-
tratamento realizado por processos fisicos-quimicos ¢ essencial para a criagdo de um
ambiente propicio a atividade dos microorganismos, como encontrado nos trabalhos de

Siles et al. (2010 e 2011).

Siles et al. (2011) também relatam como resultado do tratamento fisico-quimico da agua
residuaria, um aumento de 22% e 24% na condutividade para os processos de
eletrocoagulagdo e de coagulacao/floculacao, respectivamente. Esse aumento poderia estar

relacionado ao alcalinizante usado e/ou a presenga de aluminio residual na agua tratada.

Ja Ngamlerdpokin et al. (2011) avaliaram a eficacia do tratamento da agua residuaria
resultante da purificacao do biodiesel (produzido a partir de dleos vegetais) pelos processos
de coagulacdo e eletrocoagulagdo. Inicialmente foi feita a desemulsificagdo (H,SO4 ou
HNO; ou HCI) da 4gua residuaria. No processo de coagulagdo o pH varioude 4,5a 10 e a
dose do coagulante sulfato de aluminio variou de 0 - 6,0 g/L. Os resultados mostraram
maior remo¢ao da DQOxa1 (97,5%), € de Oleos e graxas (98,2%), obtida em pH 6,0 e dose
de sulfato de aluminio de 2,0 g/L no processo de coagulacdo. J& no processo de
eletrocoagulacdo a remog¢ao da DQOy, atingiu 99,6%. A remocdo de dleos e graxas

chegou a 99,5%, apds 4 horas de operagdo. Esses resultados mostram que ambos os
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processos de tratamento sdo eficazes na remocdo da DQOi € dos 6leos e graxas

originalmente presentes na dgua residudria.

As velocidades da mistura rapida (100 — 300 rpm) e da mistura lenta (40 rpm) foram
apresentadas em rpm nao sendo possivel deduzir o gradiente de velocidade utilizado nos
ensaios. Também ndo foram informadas a geometria dos reatores, a dimensdo da paleta e
nem a marca do equipamento de Jar test utilizado, o que dificulta a replicagdo das

condi¢des operacionais desse estudo.

Ao comparar os resultados obtidos por Siles et al. (2011) com Ngamlerdpokin et al. (2011)
referentes aos processos de eletrocoagulacio e coagulagdo com etapa prévia de
desemulsificacdo, a remogdo da DQO obtida por Ngamlerdpokin et al. (2011) parece mais
eficiente. Siles et al. (2011) s6 conseguiram atingir valor de remogdo da DQO proxima ao
de Ngamlerdpokin et al. (2011) apds etapa de tratamento bioldgico. Embora as duas aguas
residudrias avaliadas tenham sido provenientes de usina de biodiesel, ¢ possivel que as
diferencas encontradas sejam devidas as caracteristicas dessas aguas, visto que foram

utilizadas matérias-primas diferentes na producao do biodiesel.

Brito et al. (2012) avaliaram o processo de eletrofloculagdo, usando eletrodos de aluminio
no tratamento da agua residuaria proveniente da purificacdo do biodiesel visando um
possivel reaproveitamento da dgua na propria usina. As amostras foram diluidas dez vezes
e entdo submetidas ao método de espectrometria UV-VIS para detec¢ao da concentracao
dos acidos graxos presentes no subnadante.. Apos 24 horas de operacdo (12V e 0,1 A) a
concentragcdo de acidos graxos foi dez vezes menor que a concentragdo inicial e a turbidez
da agua residuaria diminuiu 80%. Os autores concluiram que a agua atingiu caracteristicas
similares a dgua de abastecimento e por tanto passivel de reutilizagdo no processo de

purificacdo do biodiesel.

Jaruwat et al. (2010), avaliaram a eficiéncia da remogao da DQOy. € de Oleos ¢ graxas da
agua residuaria advinda da purificagao do biodiesel, produzido a partir de 6leo de cozinha
usado, pelo processo de eletro-oxidacdo. Inicialmente foi feita a desemulsificagdo com
H,S0O4 da agua residudria, obtendo uma remogao da DQO, entre 40 e 70% e dos 6leos e

graxas de 87 a 98%. Na sequéncia, a dgua foi submetida ao processo de eletro-oxidagao
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usando eletrodos de Ti/RuQ,, alcangando remocgao total da DQO e dos oleos e graxas apos

7 horas de operacao.

Dentre as pesquisas aqui revisadas, essa foi a inica que avaliou a remog¢ao da DQOy, ©
dos Oleos e graxas apos a etapa de desemulsificacdo. Esse dado ¢ importante quando se
pretende também realizar o tratamento bioldgico. Como parte da fragdo oleosa ¢ removida
na etapa de desemulsificacdo, e dependendo das caracteristicas da dgua utilizada, a fracao
removida pode ser suficiente para a utiliza¢do direta da d4gua no tratamento bioldgico. Isso
porque os Oleos e graxas, inibidores do crescimento microbiano, podem atingir remog¢ao de

98%.

Sohair et al. (1980) utilizaram o processo de coagulagao/floculagdo seguido de flotagao por
ar dissolvido no tratamento de agua residudria oriunda da extragdo do 6leo de algodao. Os
coagulantes avaliados foram o cloreto férrico e o sulfato de aluminio, que apresentaram
resultados similares. Para o valor de pH de coagulacao 6,8 e dose de 36 mg/L de sulfato de
aluminio foi removido 95,9% da DQOi € 99,0% dos Oleos e graxas. Quando o
coagulante cloreto férrico foi utilizado em pH de coagulacao 6,4 e dose de coagulante 123
mg/L as remogdes da DQOy € de Oleos e a graxas foram, respectivamente, 96,0% e

99,1%. A relagdo ar/solido empregada na etapa de flotacdo foi de 0.008.

Utilizando o mesmo processo de coagulagdo/floculacdo seguido de flotagdo por ar
dissolvido, Al-Shamrani et al. (2002) procederam a remogdo da fra¢do oleosa de uma
emulsdo o6leo-dgua. Foi utilizado o flotatest da Capital Controls, Oxford-shire e os
coagulantes sulfato aluminio e sulfato de ferro. A mistura rapida aconteceu na faixa de 100
- 400 rpm (gradiente de velocidade 60 — 250 s™') e a mistura lenta na faixa de 20 - 80 rpm
(gradiente de velocidade 12 — 60 s™). A remogdo de 6leos e graxas foi de 99,3% em pH 8,0
para dose de sulfato de aluminio de 0,10 g/L e 99,94% em pH 7,0 empregando 0,12 g/L de
sulfato de ferro. Foi observado que a estabilidade da emulsdo ¢ mais sensivel a variagdo do

pH do que a dose de coagulante.

Ainda utilizando o mesmo processo fisico-quimico, Rattanapan et al. (2011) trataram a
agua residudria oleosa gerada na purificacdo do biodiesel, produzido a partir de o6leos
vegetais. Inicialmente os autores verificaram o desempenho dos coagulantes sulfato de

aluminio, cloreto de polialuminio e cloreto férrico no processo de coagulacao/floculagao.
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Antes de iniciar os ensaios de Jar test foi feita a desemulsificagdo com H,SO4 da dgua
residudria. A velocidade utilizada foi de 100 rpm, durante 1 minuto, para a mistura rapida e
de 30 rpm, durante 20 minutos, para a mistura lenta. A melhor remog¢ao foi obtida com o
sulfato de aluminio e, por isso, esse foi o coagulante escolhido para etapa seguinte de
flotacao por ar dissolvido. Os resultados mostraram cerca de 80% a 90% de remogado da
DQOxotal € 98% a 99,6% de Oleos e graxas. Os valores da DQOyo, obtidos durante o

processo de coagulacdo ndo foram apresentados.

Sohair et al. (1980), Al-Shamrani et al. (2002) ¢ Rattanapan et al. (2011) utilizaram o
mesmo processo para estudar a remocao da fracdo oleosa de aguas residuarias, exceto pelo
fato que Rattanapan et al. (2011) realizaram também um pré-tratamento. Os trés estudos
tinham em comum, dentre seus objetivos, investigar o indice de remog¢do dos dleos e
graxas. Os resultados mostraram percentuais de remoc¢ao semelhantes entre os trés estudos
sugerindo que, aparentemente, o processo de coagulacao/floculacdo seguido de flotagao
por ar dissolvido, seria suficiente para a obtencdo dos resultados. A etapa de
desemulsificacdo, realizada por Rattanapan et al. (2011), parece irrelevante para aumentar

a remo¢ao dos 6leos e graxas.

Embora vérias pesquisas abordem o uso do biopolimero quitosana como coagulante no
tratamento de 4guas de abastecimento e aguas residudrias (Spinelli, 2001; Vaz, 2009),
poucos sdo os trabalhos que avaliam sua aplicagdo no tratamento de efluentes oleosos. Na
busca realizada para este estudo, ndo foram encontrados na literatura especializada,
trabalhos que avaliem o desempenho da quitosana como coagulante no tratamento fisico-
quimico de agua residuaria proveniente do processo de purificagdo do biodiesel. Os
trabalhos encontrados referem-se ao uso do biopolimero no tratamento de aguas oriundas

de outras fontes.

Rizzo et al. (2008), por exemplo, utilizaram o processo de coagulacdo para avaliar a
eficacia da quitosana no pré-tratamento de agua residudria gerada em uma industria de
azeite de oliva. Na sequéncia, a dgua foi tratada por processos oxidativos avangados -
fotocatalize (Ti0,), fenton (FeSQO,) e foto-fenton (H,0O,). As doses de quitosana avaliadas
variaram entre 0,1 g/L e 0,6 g/L e o pH de coagulagdo variou de 4,3 a 6,0. O pardmetro
avaliado na etapa de coagulagdo foi a remocdo dos sélidos totais em suspensdo (inicial —

6,7 g/L), o qual atingiu 81% quando foi empregada uma dose de 0,4 g/L. de quitosana em
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pH de coagulagdo 4,3. A concentragdo de sélidos totais em suspensdo aumentou quando a
dose de coagulante aplicada foi maior o que, segundo os autores, ocorreu devido ao
fenomeno de re-estabilizagcdo. Apos os processos oxidativos avancados a remogao da DQO

variou entre 81% e 93%. O valor da DQO na primeira etapa do estudo ndo foi relatado.

Ahmad et al. (2006) também realizaram ensaios de coagulagdo/sedimentagdo para
comparar a quitosana com os coagulantes a base de sais metalicos, sulfato de aluminio e
cloreto de polialuminio. Nesse estudo, foi comparada a eficicia dos coagulantes na
remocdo da fragdo oleosa presente na agua residuaria advinda de industria de 6leo de
palma. Os ensaios foram realizados em escala de bancada usando equipamento de Jar test
empregando velocidade da mistura rdpida de 100 rpm com durag@o de 5 a 60 minutos. As
doses da quitosana variaram de 0,08 g/L a 0,8 g/L e as doses do sulfato de aluminio e do
cloreto de polialuminio variam de 0,5 g/L a 8,0 g/L.. O pH de coagulagdo foi mantido na

faixa de 3,0 a 6,0.

Os resultados indicaram que a quitosana foi mais eficiente na remoc¢do da fracdo oleosa
quando comparada com os demais coagulantes estudados. A adogdo de uma dose de 0,5
g/LL de quitosana em pH 4,0, sob agitacdo por 15 minutos e 20 minutos de sedimentacao,
resultou em 99% de remocao dos oleos e graxas. Por outro lado, foi necessario o uso de 8,0
g/L de sulfato de aluminio e 6,0 g/L. de policloreto de aluminio e pH de coagulagdo igual a
4,5, sob agitagdo durante 30 minutos seguido de 50 minutos de sedimentacdo, para obter o
mesmo percentual de remocao obtido com a quitosana. Nessas condigdes, o sulfato de
aluminio foi o coagulante que apresentou pior desempenho no tratamento da 4gua

residuaria oleosa.

A comparacdo entre os niveis de remoga da fracdo oleosa de dgua residuarias obtidas nos
diferentes estudos ¢ limitada pelo fato de que as dguas utilizadas foram oriundas de fontes
diferentes e geradas pelo uso de multiplas matérias-primas. Os parametros avaliados
também foram diferentes, conforme os objetivos de cada estudo, dificultando ainda mais as
tentativas de comparar os indices de remocdo das fracdes oleosas das aguas. Mas, ainda
assim, os estudos permitem concluir que, independente da tecnologia utilizada e do
coagulante ou eletrodo empregado, os processos fisico-quimicos foram eficazes na
remocdo da matéria organica com percentuais de remog¢do que atingiram valores entorno

de 90%. Chama a atencdo o fato de que os estudos, de modo geral, ndo explicitam os
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critérios utilizados pelos pesquisadores para a adocdo de determinada a faixa de pH de

coagulacdo e da dose de coagulante avaliada nos ensaios em escala de bancada.

Como evidenciam os resultados dos estudos, comumente para se alcangar altos niveis de
remogao da fragdo oleosa que permitam o tratamento posterior deste residuo por processo
bioldgico para fins de lancamento em corpos receptores ou ainda para o reuso da agua
tratada na propria industria, sdo necessarias elevadas doses de coagulantes inorganicos.
Entretanto, esses coagulantes apresentam o agravante de gerar grandes volumes de lodo
residual, com alto teor de aluminio ou ferro, que o torna um residuo solido de dificil
disposic¢do e tratamento. Ainda, o residual de aluminio e ferro na 4gua residuaria obtida por
esses processos também pode ser elevado, o que pode inviabilizar o seu tratamento
posterior por processo biologico, por serem toxicos ao metabolismo microbiano (Rondeau

et al., 2000).

A quitosana ¢ um biopolimero natural e renovavel que apresenta potencial como agente de
coagulacdo no tratamento de &aguas residudrias oleosas. Ela ¢ capaz de promover a
desestabilizacdo das cargas negativas da superficie das goticulas de 6leo e gorduras
presentes nos residuos oleosos. Esse processo ocorre devido as interagdes entre os coloides
e os grupos aminas (NH,) presentes na estrutura do polimero e que, em niveis de pH

levemente 4cidos, se encontram carregados positivamente (Bhatnagar e Sillanpaa, 2009).

Além disso, o tratamento fisico-quimico com a quitosana ndo acarreta danos conhecidos a
satde. Seus impactos ao meio ambiente sdo também menores quando comparado aos
coagulantes tradicionalmente usados, como o sulfato de aluminio, que pode desencadear
doengas neurodegenerativas e cujos residuos sao perigosos € requerem tratamento antes da
disposi¢do final. Embora o custo da quitosana seja considerado elevado, (por volta de
R$ 80,00 o quilo) seu uso ainda apresenta a vantagem de gerar um lodo biodegradavel
(Renault et al., 2009) o que pode facilitar o gerenciamento e disposi¢do dos residuos

oriundos das etapas de coagulacao/floculagdo da dgua residuaria.
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4. MATERIAIS E METODOS

A fase experimental da pesquisa foi desenvolvida nas dependéncias do Laboratério de
Analise de Aguas (LAA), do Programa de Pos-Graduagio em Tecnologia Ambiental e
Recursos Hidricos, Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de
Brasilia. Para estudar o desempenho dos coagulantes no tratamento da agua residuéria
oriunda do processo de purificagdo do biodiesel, foram realizados ensaios de
coagulagdo/floculacao/separagdao gravitacional em escala de bancada. Os coagulantes
examinados foram o sulfato de aluminio e a quitosana. As aguas residudrias da purificagao

do biodiesel utilizadas no estudo foram cedidas por uma usina de producao de biodiesel.

4.1 APARATO EXPERIMENTAL

Para a execu¢do dos experimentos foram utilizados os materiais e equipamentos listados na
Tabela 4.1. Os ensaios foram realizados em escala de bancada com o auxilio de um Jar
test. O Jar test € um reator estatico composto por seis jarros de acrilico de capacidade de
um litro (9 cm x 9 cm x 15 cm) cada e possui seis agitadores mecanicos do tipo paletas de
eixo vertical medindo 2,5 cm x 7,5 cm (Figuras 4.1, 4.2 ¢ 4.3). O ponto de coleta estava

localizado a uma altura de 2,5 cm da base.

Figura 4.1 — Jar test utilizado nos ensaios.
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Figura 4.2 — Paleta de eixo vertical.

(a) (b)

Figura 4.3 — Jarro com capacidade de um litro usado nos ensaios de coagulagao/floculagao.
Vista frontal (a) e superior (b).

A opgao por realizar os ensaios em jarros de um litro ocorreu por dois fatores. Um deles foi
a limitagdo do espago fisico no LAA para o armazenamento das 4dguas residuarias
coletadas na usina de biodiesel de modo a garantir volume suficiente para a realizacdo do
estudo. O outro foi o fato de que a usina, ndo produzia o biodiesel de modo continuo, mas
apenas apos a realizag@o de leildes e, em cada produgdo, existia a possibilidade de utilizar
matérias-primas diferentes. Com o intuito de otimizar o uso da agua coletada e evitar
varias coletas de 4dgua residudria que poderiam ter caracteristicas diferentes foi utilizado o

jarro de um litro.
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Tabela 4.1 — Equipamentos e reagentes utilizados.

Equipamento / Reagente Marca
Jar Test Nova Etica
Balanga Analitica Adventure™ OHAUS

Agitador Magnético NT 101

pHmetro

Condutivimetro

Espectrofotometro - Portable Datalogging
Reator (digestor)

Bomba de Vacuo

Bateria de Extragdo MA — 188/S
Sistema de Extracdo Soxhlet
Rotaevaporador

Papel Filtro Quanty JP42 — Faixa Azul 8um
Filtro de microfibra de vidro Ipum
Estufa a temperatura de 105°C
Dessecador

Digestion Solution for COD

Sulfato de Aluminio Hidratado (PA)
Quitosana (PA)

Terra de Infusérios Purificada

Acido Cloridrico (PA) - HCI
Hidroxido de Sodio (PA) - NaOH
Bicarbonato de Sédio (PA) - NaHCO;
n-Hexano (PA)

Acido Sulfurico (PA) - H,SO,

Agua Mili-Q

Agua destilada

Cadinhos — capacidade 100 mL

Pipetas volumétricas e graduadas, Provetas graduadas

Erlenmayers, Bequers, Kitassato, Baldes volumétricos

Barra magnética

Nova Técnica
ThermoOrion model 210 A
HACH sensION 5
HACH DR/2010
HACH
Fanem
Marconi
Pirex
Buchi waterbath B-480
JProlab
Millipore

0-1500 ppm Range (HR — High range)

Vetec Quimica Fina
Sigma-Aldrich
Vetec Quimica Fina
Qhemis
Qhemis
Cromoline Quimica Fina
Qhemis
Qhemis
Gradient
Produzida no LAA
Chiarotti
Laborglas, Satelit, Vibrolabor

Pirex
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4.2 AGUA RESIDUARIA DE ESTUDO

As aguas residudrias da purificagdo do biodiesel utilizadas foram provenientes de planta
produtora de biodiesel pela rota metilica localizada na cidade de Formosa em Goiés. Foram
realizadas duas coletas de agua residudria diretamente nas dependéncias da usina: a
primeira aconteceu em outubro de 2011 e a segunda em junho de 2012. As aguas
residudrias coletadas foram armazenadas no refrigerador do LAA. Em geral as aguas
residudrias da purificagdo do biodiesel apresentam em sua composi¢do resquicios de
biodiesel, glicerol, metanol, residuos de sais inorganicos do catalisador, acidos graxos
livres, mono-, di-, e triglicerideos que ndo reagiram durante o processo de

transesterificacdo, metil ésteres e outros compostos organicos em teores variados.

Para o estudo as aguas residudrias brutas foram caracterizadas quanto ao pH, a
condutividade, a DQO total e soluvel, aos dleos e graxas, aos soélidos suspensos e aos
solidos totais. Este ultimo sera tratado nesta dissertagdo como sélido residual e a opg¢ao por
esta denominagdo serd detalhada mais adiante. As andlises foram conduzidas de acordo
com as metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005) e as andlises da DQO foram realizadas pelo método de refluxo
fechado seguindo a metodologia proposta pela HACH (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 — Parametros de caracterizagao dos efluentes bruto e tratado.

Parametro Método Referéncia
Demanda Quimica de Oxigénio Refluxo Fechado HACH
Soélidos Suspensos 2540D Gravimétrico
Soélidos Totais (Residual) 2540A Gravimétrico
pH 4500H" Potenciométrico APHA (2005)

Condutividade Elétrica 2510 Condutivimetro
Oleos e graxas 5520D (modificado)

Saponificagao Qualitativo Miracema Nuodex

Industria Quimica (2008)
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Na primeira coleta da 4gua residuaria oleosa a matéria-prima usada na producdo do
biodiesel foi proveniente de 6leo de soja. J4 a dgua residuéria da segunda coleta foi gerada
na purificacdo do biodiesel obtido a partir da transesterificacdo de uma mistura de 6leo de
soja e sebo bovino. De forma geral, a matéria-prima escolhida pelas usinas para produzir o

biodiesel depende da estagao do ano, da safra e do prego (Knothe et al., 2005).

A coleta das amostras aconteceu em um contexto que merece ser descrito para melhor
compreensdo do procedimento utilizado. Das usinas contatadas, duas se propuseram a
disponibilizar a amostra. Entretanto, a primeira delas considerou elevada a quantidade de
agua solicitada, visto que ela propria reutiliza a agua produzida. Além, disso, nao

disponibilizava o fluxograma da produg¢do devido ao sigilo industrial.

A segunda usina forneceu as aguas residuarias que foram de fato utilizadas nesse estudo e
informou que disponibilizaria o fluxograma da producdo, o que ndo aconteceu mesmo apos
varias solicitagdes. Aparentemente, o motivo foi também o sigilo industrial. Isso limitou o
acesso a informacdes relevantes referentes as etapas de purificacdo do biodiesel que
geraram as aguas residudrias e a propor¢do em que as matérias-primas (soja e sebo bovino)
foram utilizadas na producdo do biodiesel que gerou a agua da segunda coleta. A
informagdo sobre a matéria-prima utilizada s6 era disponibilizada no momento da coleta, o
que tornava aleatoria o tipo de 4gua colhida, pois ndo era possivel programar a coleta para

a época de geracao da agua residudria com determinada matéria-prima.

4.3 COAGULANTES

Os coagulantes utilizados nos ensaios foram o sulfato de aluminio e a quitosana. O sulfato
de aluminio ¢ um sal metalico utilizado mundialmente como coagulante inorganico. Por
esse motivo foi escolhido para avaliar sua eficicia na remog¢do da matéria organica de agua
residudria de biodiesel. Para tanto foi utilizado o Sulfato de Aluminio Hidratado (PA)

(Tabela 4.1) [Al,(SO4)3-(14-18)H,0] no preparo da solucao de 18,4 g/L.

A quitosana ¢ um biopolimero que tem mostrado, em estudos recentes, ser eficiente
coagulante organico no tratamento de aguas residudrias oleosas, motivo pelo qual foi

utilizada como coagulante nesse estudo. Foi utilizada a quitosana (PA) (Tabela 4.1)
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[C¢H1204N], com grau de desacetilagao de 0,75 — 0,85, baixo peso molecular - na faixa de
50-190 kDa no preparo de uma solucdo de 7,5 g/L. A solucdo 4cida utilizada foi obtida por
meio da solubilizagdo de 7,5 gramas de quitosana em 1L de solugdo de HCI 0,5% sob
agitacdo, a uma rotacdo de aproximadamente 30 rpm, durante 2 horas, conforme o

procedimento descrito por Janegitz et al. (2007).

4.4 TESTES PRELIMINARES

Inicialmente as aguas residudrias foram testadas para averiguar a ocorréncia de
desemulsificagdo das mesmas. Para tal foram adicionadas aliquotas de H,SO, (P.A.)

concentrado.

Ensaios preliminares também foram realizados com os coagulantes sulfato de aluminio e
quitosana devido ao fato de que esses coagulantes tendem a reduzir o pH da 4gua
residudria. Os ensaios tinham como objetivo a sele¢dao das faixas de pH de coagulacdo e
dosagens de coagulante a serem avaliadas nos ensaios de Jar test. Os testes consistiram na
adicao de aliquotas dos coagulantes a agua residuaria, sob constante agitacao até que nao
houvesse mais alteragdes visiveis. O teste também permitiu conhecer os volumes de
acidificante e alcalinizante necessarios ao ajuste do pH de coagulagdo. Para atingir o pH de
coagulacao foram adicionadas aliquotas de uma solugdo de HCI (PA) 0,5% até atingir o pH
5,0. Na sequéncia, foram adicionadas aliquotas da solugdo de NaHCO; (PA) com

concentragdo de 15 g/L para aumentar o pH da agua de estudo até 9,0.

As aguas residuarias brutas foram testadas para verificar qualitativamente a existéncia de
sabdo, por se tratar de aguas residudrias provenientes de um processo que gera sabao como
subproduto. O sabdo nas 4guas residudrias contribui para estabilizar a emulsdo agindo
como um emulsificante (surfactante). O surfactante favorece a formagdo das micelas na
agua e estabiliza a emulsdo 6leo-dgua contribuindo assim para a estabilizacdo da emulsao
tornando necessario o uso de um coagulante para desestabilizar a emulsdo e remover a

fracao oleosa.
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4.5 ENSAIOS DE COAGULAGAO/FLOCULACAO

Os ensaios de Jar test foram realizados em dois grupos que permitiram avaliar o
desempenho dos coagulantes estudados na remog¢ao da matéria organica da agua residuaria.
No primeiro grupo de ensaios foi utilizado o sulfato de aluminio € no segundo grupo a
quitosana. Para cada grupo foram avaliadas cinco dosagens do coagulante empregando
quatro valores de pH de coagulagdo (Tabela 4.3). Cada ensaio contou com um jarro

controle — no qual era efetuado apenas o ajuste do pH ao valor de coagulacao.

Tabela 4.3 — Dosagem dos coagulantes e faixa de pH avaliados nos ensaios de Jar test.

Sulfato de Aluminio em g/L 0,00 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Quitosana em g/L 0,00 0,05 0,08 0,20 0,50 0,80
pH 6,0 7,0 8,0 9,0

Depois que a agua residudria atingiu a temperatura ambiente os jarros foram preenchidos e
deu-se inicio aos ensaios de coagulagdo/floculacdo seguido de separag¢do gravitacional. As
condi¢des operacionais utilizadas nos ensaios sdo apresentadas na Tabela 4.4. Cada

condicdo experimental avaliada foi realizada em duplicata.

Tabela 4.4 — Condigcdes operacionais dos ensaios de coagulagao-floculagao seguidos de
separagdo gravitacional.

Coagulacao Floculagio Repouso
Tempo Gradiente de Tempo Gradiente de Tempo
Velocidade Velocidade
2 minutos 142 s 1 minuto 2557 20 minutos

A selecdo da agitagdo empregada nas etapas de coagulacdo e floculagdo foi baseada na
literatura sobre tratamento fisico-quimico de aguas residudrias oleosas e emulsdes Oleo-
agua em geral, utilizando o processo coagulacdo/floculagdao. Na maioria dos trabalhos
consultados as faixas de agitagdo empregadas na mistura rapida variaram entre 100 rpm e
300 rpm e na mistura lenta entre 20 rpm e 80 rpm. A pouca informacdo sobre o
equipamento utilizado e/ou as dimensdes dos jarros nos estudos revisados, dificultou a

transformagao das rotacdes por minuto em gradiente de velocidade. Assim, foi selecionado
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um valor de rpm intermedidrio, que foi posteriormente transformado em gradiente de
velocidade pela equacdo de Bhole (1970) APUD Richter (2009). Para a selecdo da
velocidade de agita¢do foi considerado também que a paleta utilizada nos equipamentos de
Jar test dos trabalhos da literatura atendia ao padrdo da Phips & Bird, e que os jarros
empregados apresentavam capacidade de um litro, por ser este um padrdo de equipamento

reconhecido como confiavel na area (Richter, 2009).

Os gradientes de velocidade utilizados nas etapas de coagulacao e flocula¢ao foram obtidos
a partir da equagdo 4.1 definida por Bhole (1970) APUD Richter (2009) para jarros de um
litro com dimensdes (8,5 cm x 8,5 cm x 17,5 cm), muito similares as dimensdes dos jarros
utilizados nessa pesquisa. De acordo com Richter (2009) as curvas de calibracdo sdo
confidveis para os equipamentos de Jar test que apresentam paleta com padrdo Phips &

Bird, como a utilizada nesse estudo.

G =0,25(rpm)"*
Equagdo (4.1)

Os tempos operacionais foram baseados na pesquisa de tratamento da agua residuaria de
biodiesel desenvolvida por Siles et al. (2011). Nos ensaios de coagulagao/floculagdo em
escala de bancada utilizando equipamento de Jar test para a mistura rapida, os autores
utilizaram o tempo de 2 minutos e de 1 minuto para a mistura lenta. O tempo de repouso
para permitir a separacdo gravitacional da fracdo oleosa da dgua residudria tratada foi de 20

minutos.

A alta viscosidade e heterogeneidade das aguas oleosas tornam a dispersao do coagulante
em emulsdes Oleo-dgua mais dificil do que em outras dispersdes. Assim, um tempo de
mistura rapida mais longo do que o tempo da mistura lenta visa promover uma melhor
dispersao do coagulante no seio da emulsdo. Neste estudo, o coagulante foi adicionado
junto com o acidificante ou alcalinizante durante a etapa de mistura répida visando a
corregdo do pH para que o processo de coagulacdo ocorresse. Para os experimentos
realizados com o sulfato de aluminio e a quitosana a corre¢do dos valores de pH foram

feitas com solu¢do de HCI ou NaOH.
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O procedimento para a execucdo dos ensaios no Jar test foi conduzido na seguinte

sequéncia:

> Mistura rapida: nessa etapa foi ajustado o gradiente de velocidade 142 s durante 2
minutos.

> Apos a mistura rapida o gradiente de velocidade era reduzido para 25 s, dando
inicio ao processo de floculagdo.

» Apods um minuto da mistura lenta o equipamento era desligado e dava-se inicio ao
processo de separacao gravitacional, por 20 minutos.

» Aos 15 minutos da separagao gravitacional os parametros pH e condutividade eram
aferidos nos seis jarros.

» Findo o periodo da separagdo gravitacional eram coletados 500 mL de agua tratada

para realizar as analises do parametro avaliado.

4.6 METODOS DE ANALISE

As amostras de agua tratada coletadas ao final dos ensaios de Jar test foram analisadas
quanto aos pardmetros DQOyoa1 € DQOsoravel Utilizando o método de refluxo fechado da

HACH. Todas as andlises foram feitas em triplicata.

A andlise de Oleos e graxas foi realizada nas amostras de agua residuaria bruta. Esse
procedimento consistiu na utilizacdo de solugdo terra de infusdrios e n-hexano, para
promover a extracdo do 6leo que permaneceu durante quatro horas na bateria de extracao
acoplada ao sistema de extragdo de Soxhlet (Figura 4.4). Os oleos e graxas foram

estimados a partir da equagao 4.2.

(P, - P)x 1000000

VOIumeamostra Equac;éo (42)

Oleosegraxas(mg/L) =

Onde: P1 — peso do baldo de fundo chato

P2 — peso do baldo de fundo chato apds extracdo dos Oleos e graxas
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Figura 4.4 - Sistema de extracdo de Soxhlet utilizado na extracao de oleos e graxas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS AGUAS RESIDUARIAS DA PRODUCAO DE
BIODIESEL

Foi verificado que as aguas residudrias, mesmo sendo oriundas da mesma usina de
biodiesel, apresentaram caracteristicas diferentes. E possivel que esse comportamento
distinto nos parametros analisados tenha relagdo com a matéria-prima empregada e/ou o

processo de purificacdo do biodiesel (Tabela 5.1).

Tabela 5. 1 — Caracterizagdo das adguas residuarias brutas oriundas da purificacao do B100.

Parametros Agua da purificagio do B100

1% coleta 2% coleta
pH 9,72 2,29
Condutividade em mS/cm 2,59 6,08
DQOxota1 em g/L 699 610
DQOso1iver €m g/L 686 575
Soélidos Suspensos g/L 0,058 0,243
Solido Residual g/L. 76,059 14,627
Oleos e graxas mg/L 565 875
Saponificagdo Nao detectavel Nao detectavel

De forma geral, valores de pH da agua residudria alcalinos podem ser indicativos de um
processo de purificagdo do biodiesel ineficaz (Predojevic, 2008). No caso da agua
residudria da primeira coleta, ¢ provavel que tenha ocorrido uma falha na lavagem do
biodiesel gerando uma 4gua residudria alcalina. Nesse caso, a acidificacdo da agua
utilizada na purificag@o pode ter sido insuficiente para promover a neutralizacdo do pH do

biodiesel, que originalmente ¢ basico devido ao uso de um catalisador altamente alcalino.

O pH 4cido da agua utilizada na purificagdo também favorece a desemulsificacdo de parte
dos acidos graxos e dos dleos vegetais usados como matéria-prima para a producido do
biodiesel e que ndo participaram das reagdes de transesterificagdo, permanecendo no seio
da mistura de ésteres alquilicos (biodiesel). Por conseguinte, além de ndo alcancar a

neutralizagdo do biodiesel, ndo € possivel retirar, por desemulsificacio da mistura de
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¢ésteres alquilicos, a fracao oleosa que nao reagiu durante o processo de transesterificagao.
Ou seja, uma agua residuaria com pH elevado — provavelmente devido aos residuos do
catalisador alcalino, indica que a mesma pode conter ainda elevado teor de glicerideos,
sugestivo de ter gerado um biodiesel com qualidade inferior a exigida pela resolu¢do ANP

14/2012. Na Figura 5.1 sdo apresentadas amostras das aguas residudrias estudadas onde

pode ser verificada a diferenga no aspecto fisico de ambas.

(b)

Figura 5.1 — Aspecto fisico das 4guas residudrias brutas oriundas da purificagdo do
biodiesel: (a) 1? coleta e (b) 2* coleta.

A literatura mostra trabalhos em que as aguas residudrias da purificacdo do biodiesel
apresentam valores de pH variando de 3,14 a 11,00 (Brito, et al., 2012; Jaruwat, et al.,
2010; Siles, et al., 2010; Suchara, et al., 2005). Essa ampla varia¢do no valor do pH pode
influenciar de forma significativa o tratamento fisico-quimico da 4gua residuaria pelo
processo de coagulacdo/floculagdo para remogao da fracdo oleosa. Isso ¢ sugerido porque a
efetividade dos coagulantes inorganicos a base de sais metalicos e dos coagulantes

organicos ¢ fortemente dependente do pH de coagulacao.

Os valores da DQO das 4guas residudrias avaliadas neste estudo foram elevados,
possivelmente devido a presenga de tragos de Oleos e graxas e, principalmente, de
resquicios de glicerol na agua tratada. Tanto os valores da DQO total como soluvel da dgua
da primeira coleta foram maiores que os encontrados na dgua da segunda coleta. Uma
possivel explicacdo seria o uso de matérias-primas diferentes na obtencdo do biodiesel, o
que implica em quantidade variada de acidos graxos e gorduras na agua residuaria. Estudos
de caracterizacdo de aguas oriundas da purificagdo do biodiesel e da extracao e purificacao

de oleos vegetais tém mostrado que essas aguas residudrias tendem a apresentar elevados
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valores de DQOyor: 428 g/L (Siles et al., 2011), 312 g/L (Jaruwat et al., 2010), 588,8 g/L
(Ngamlerdpokin et al., 2011) e 500 g/L (Ahmad et al., 2006).

Em relagdo a fragdo oleosa, verifica-se que, independente do valor do pH, as aguas
residudrias avaliadas, nesta pesquisa, apresentaram alto teor de oOleos e graxas. Elevados
teores de oOleos e graxas também foram encontrados nos residuos oleosos do biodiesel
avaliados por Jaruwat et al. (2010) 18 g/L, Ngamlerdpokin et al. (2011) 22 g/L, Suehara et.
al. (2005) 15,1 g/L e Rattanapan et al. (2011) 15 g/L.

As analises de solido residual sugeriram a presenga de matéria organica residual nas dguas
tratadas. Ao final das 24 horas recomendadas para que a evaporagdo ocorresse na estufa,
foi observada a presenca de um resquicio de massa liquida nas cépsulas de porcelana, com
aspecto pastoso e brilhoso (Figura 5.2). Provavelmente, esse residuo corresponde a restos
de glicerol e glicerideos oriundos do processo de producdo do biodiesel e que apresentam
temperaturas de ebulicdo acima da temperatura de evaporagdo e secagem utilizada na

analise de 105°C.

(a) ;*"“"‘“::_... p j (b)

Figura 5.2 — Residuos de glicerol e glicerideos obtidos apds 24 horas de evaporagdo e
secagem das aguas residuarias: (a) primeira coleta e (b) segunda coleta.

Ja o teor de solidos em suspensdo da dgua residuaria da segunda coleta foi superior ao da
agua residudria da primeira coleta (Tabela 5.1). Essa diferenca pode estar relacionada ao
fato da agua da segunda coleta apresentar maior teor de 6leos e graxas que a agua da
primeira coleta. Além disso, o valor de pH acido da agua residuaria pode ter favorecido a
desemulsificacdo da fragdo oleosa contribuindo para uma maior retengdo da gordura na

membrana filtrante.

O valor da condutividade elétrica da 4gua da segunda coleta foi superior ao da adgua da

primeira coleta. A alta condutividade do meio esta associada a presenga de cloretos na
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agua residudria oriundos da agua utilizada para lavar o biodiesel na etapa de purificagao
visando a remogdo de sabdo. A lavagem do biodiesel com salmoura visando a remocao de
sabdo e dgua do biodiesel ¢ uma etapa bem estabelecida no processo de purificagdo do
biodiesel (Knothe et al., 2005). Além dos ions cloreto a agua residuaria também apresenta
ions de sodio ou potassio provenientes do catalisador usado no processo de
transesterificagdo. A presenca de cations na agua residudria favorece a atuacdo do
mecanismo de compressdo da dupla camada elétrica com a conseqiiente reducao das forgas

repulsivas, favorecendo o processo de desestabilizacdo da emulsdo pelos coagulantes.

A andlise qualitativa de saponificagdo para verificar a presenca de sabdao indicou que as
aguas residudrias brutas ndo apresentavam teores apreciaveis de sabdao como esperado. Isso
sugere que na emulsdo Oleo-dgua ndo havia agente emulsificador que pudesse requerer
dosagens de coagulante maiores que as utilizadas para promover a desestabilizagdo dos
coldides. Vale ressaltar que esse resultado ndo exclui a possibilidade de haver tragos de

sabdo nao detectaveis pelo método analitico adotado.

5.2 AVALIACAO PRELIMINAR PARA ESCOLHA DAS CONDICOES DE
COAGULACAO AVALIADAS

Ao adicionar 5 mL de H,SO4 (P.A.) em 1L de agua residudria oleosa oriunda da
purificacdo do biodiesel foi observada a viragem de cor para amarelo e a desemulsificacao
com o acumulo de o6leo na superficie da agua residudria com coloracdo amarronzada
(Figura 5.3). Quando foram acrescentados mais 5 mL de H,SO4 ndo foi constatada
alteracdo na aparéncia da dgua. Como resultado da adi¢do de 10 mL de 4cido sulftirico o

pH da 4gua apresentou uma reducdo brusca de 9,72 para 1,55.

Figura 5.3 — Camada de 6leo formada apods a desemulsificagdo da dgua residudria de biodiesel com
H,S0,.
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As variagdes no aspecto fisico da agua residudria a medida que foram adicionadas
aliquotas de sulfato de aluminio sdo apresentadas na Figura 5.4. E possivel observar a
formac¢ao de uma camada de gordura na superficie da 4gua residuaria com dose de 0,10 g/L
de sulfato de aluminio. A partir de 0,30 g/L ocorreu uma viragem de cor de marrom para
alaranjado nao sendo verificada mais alteracdes visivel na camada de gordura nem na
coloragdo da agua. Com base nesse comportamento optou-se por definir a faixa de

dosagem do sulfato de aluminio entre 0,10 g/L e 0,40 g/L.

(b)

(©)

(d)

Figura 5.4 — Andlise comportamental da 4gua residuaria bruta do biodiesel utilizando sulfato de
aluminio: (a) 0,10 g/L; (b) 0,20 g/L; (c) 0,30 g/L; (d) 0,40 g/L.
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No caso da quitosana a separacao da fracdo oleosa nao foi muito nitida a olho nu. Assim, o
comportamento observado foi a formacao dos flocos (Figura 5.5). As doses de quitosana
avaliadas foram escolhidas de acordo com a observagao do teste preliminar e com base nos
estudos de remog¢ao da fracdo oleosa da dgua residuaria do 6leo de palma desenvolvidos
por Ahmad et al. (2006). Os autores avaliaram doses de quitosana entre 0,08 g/L e 0,80
g/L, com resultados satisfatorios de remocao de 6leos e graxas. Dessa forma optou-se por

usar a faixa de dosagem da quitosana entre 0,05 g/L a 0,80 g/L.

Figura 5.5 — Anélise comportamental da 4gua residuéria bruta do biodiesel utilizando
quitosana: (a) 0,08 g/L; (b) 0,50 g/L; (c) 0,80 g/L.
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53 AVALIACAO DO DESEMPENHO DOS COAGULANTES SULFATO DE
ALUMINIO E QUITOSANA NA REMOGCAO DA DQO

Para avaliar o desempenho dos coagulantes sulfato de aluminio e quitosana na remogao da
DQO pelo processo de coagulagio/floculagdo seguido de separagdo gravitacional foram
avaliadas diferentes condigdes de coagulacdo: variagdes do pH de coagulagdo e dosagens

de coagulantes.

Em todas as condigdes de coagulagdo avaliadas foram observados, a olho nu, na superficie
da é4gua residuaria, flocos com massa especifica inferior a da 4dgua e capacidade para
flutuar mesmo na auséncia de um agente de flotagdo como ar dissolvido ou induzido

(Figura 5.6).

Figura 5.6 — Flocos obtidos durante o tratamento fisico-quimico da dgua residuaria da primeira
coleta com sulfato de aluminio.

Para todos os ensaios realizados com o coagulante sulfato de aluminio foi utilizada a dgua
residuaria da primeira coleta. Os valores da DQOyo, da agua residudaria tratada com o
sulfato de aluminio encontrados para as diferentes condicdes de coagulacdo testadas

constam na Tabela 5.2 e Figura 5.7.
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Tabela 5.2 — Remogdes da DQOy,, da agua residudria da primeira coleta obtidas nos ensaios
de coagulacao com sulfato de aluminio.

pH Al(SO4)sem g/l DQOyora em g/ % de remocgao

0,00 655 6%
0,10 627 10%
6,0 0,15 674 4%
0,20 687 2%
0,25 682 2%
0,30 648 7%
0,00 603 14%
0,10 647 7%
7,0 0,15 606 13%
0,20 584 16%
0,25 666 5%
0,30 595 15%
0,00 508 27%
0,10 507 27%
8,0 0,15 567 19%
0,20 513 27%
0,25 556 20%
0,30 430 38%
0,00 607 13%
0,10 662 5%
9,0 0,15 756 -8%
0,20 756 -8%
0,25 904 -29%
0,30 666 5%
Concentracgédo de
Al2(SO4)3 em g/L
° @03
| m0,25
e ——————— N
o m0,15
! mo1
oo
6
-30% -26% -16% O% 16% Zd% 36% 46%

Remocao da DQOtotal em %

Figura 5.7 — Eficiéncias de remogao da DQOy.,; da dgua residudria da primeira coleta
obtidas nos ensaios de coagulagdo com sulfato de aluminio.
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Os resultados nao mostram uma tendéncia clara nos valores da remog¢ao da DQO da agua
tratada. O método de refluxo fechado utilizado, desenvolvido pela HACH, ¢ considerado
de pouca reprodutividade devido as pequenas aliquotas de amostra que sdo utilizadas na
analise, apenas 2 mL. O fabricante disponibiliza tubos com os reagentes necessarios para
as analises da DQO, com concentragdes dos reagentes disponiveis para trés faixas de
deteccdo e quantificagdo da DQO: tubos Low Range (3 — 150 mg/L DQO); High Range
(20 — 1500 mg/L DQO) e High Range Plus (200 — 15000 mg/L DQO). Em virtude dos
reduzidos volumes de amostra empregados nas analises, uma homogeneizagdo ineficiente
ou insuficiente da amostra, pode levar a diferengas consideraveis nos resultados obtidos.
As variagdes podem ser ainda maiores se as amostras forem muito heterogéneas. No caso
deste trabalho, as 4guas examinadas podem ser consideradas de dificil homogeneizagao,
por se tratar de emulsdes 6leo-agua. Por outro lado, devido ao elevado teor de matéria
organica e de ions cloreto nas aguas residudrias analisadas foi necessario diluir as amostras
para analise em até mil vezes, o que pode ter levado a alteragdes nas determinagdes da

DQO.

Na época da execucdo dos ensaios, apenas os tubos de DQO do tipo High Range estavam
disponiveis no LAA e, por tanto, foram utilizados nas andlises de DQO das aguas
residuarias bem como dos subnadantes obtidos apOs os ensaios de Jar test. Seria
interessante a realizacdo de novos estudos, utilizando a solucdo High Range Plus com
menos ou nenhuma dilui¢do da agua residudria para verificar possivel variagdo nos valores

da DQO.

Apos a andlise dos valores obtidos para a DQO, o resultado final foi fruto do célculo da
média aritmética dos dois valores mais proximos sendo descartado o valor destoante em
termos de DQO. Esses resultados também sugerem a conveniéncia de se realizar novos
estudos em que a andlise da DQO seja realizada pelo método de refluxo aberto proposto
pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), para
verificar o efeito ou melhor adequagdo desse método, visto que as amostras sao

heterogéneas e podem reagir de forma diferente nesse procedimento.
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A literatura especializada mostra que os tratamentos eletroquimicos e fisico-quimicos
promovem também a remogao de dleos e graxas (Ngamlerdpokin, et al., 2011; Rattanapan,
et al., 2011; Sohair, et al., 1980). Ou seja, grande parte da matéria organica removida

quantificada por meio da DQO ¢ referente aos 6leos e graxas.

Dessa forma, ¢ possivel relacionar a remogao da DQO com as remogdes de oleos e graxas.
Contudo, na época do desenvolvimento deste estudo os insumos necessarios para as
analises desses parametros ndo estavam disponiveis no LAA e ndo chegaram em tempo
habil. A comparagdo entre esses dois parametros configuram também uma sugestao para

outros estudos.

Pode ser verificado que em todos os valores de pH de coagulacdo avaliados, na variante
controle, em que foi feito apenas o ajuste do pH ao valor de coagulacio, ocorreu remogao
da DQOyoy na faixa de 6% a 27%. Considerando que a 4gua da primeira coleta apresentava
um pH de 9,72, ¢ provavel que a redu¢do do pH tenha promovido a desesmulsificacao
parcial da fracdo oleosa, sendo possivel sua remocdo apds as etapas de floculagdo e

separagdo gravitacional.

E conhecido que o pH exerce uma influéncia consideravel na estabilidade das emulsdes
6leo-agua. Rattanapan et al. (2011), Jaruwat et al. (2010) e Siles et al. (2011) verificaram
que a redu¢do do pH da agua residuaria da purificacdo do biodiesel de pH 10,5 para 2,5,
aproximadamente, usando 4cidos fortes como cloridrico e sulfurico, favorece a
desemulsificacdo da agua residuaria com consequente separagdo da fragdo oleosa da fase
aquosa por flotacdo gravitacional. A caracterizacdo fisico-quimica da fase oleosa obtida
apods o processo de desemulsificagdo indicou que esta fase é rica em glicerideos que nao

reagiram no processo de transesterificagcdo bem como em biodiesel.

Segundo Jaruwat et al. (2010), os prétons H' liberados pelos acidos fortes podem
neutralizar o catalisador alcalino residual. E podem, também, substituir os atomos de sédio
na molécula de sabao produzido a partir da reagdo entre os triglicerideos e o catalisador
basico ou pela esterificagdo dos acidos graxos livres com o metanol. Como resultado, as
goticulas de acidos graxos livres e glicerideos neutralizados coalescem e ascendem a

superficie da emulsdo. Além disso, o proton H™ pode substituir as moléculas de agua

50



combinadas com o biodiesel tornando-o insoluvel na fase aquosa e facilitando sua

separacdo juntamente com acidos graxos e triglicerideos.

Em relagdo as variantes experimentais em que foi usado o sulfato de aluminio, de forma
geral, a maior eficiéncia na remoc¢ao da DQOx, foi obtida para valor de pH 8,0. Nesse
valor de pH a maior remo¢ao da DQOxeta1, 38%, ocorreu quando foi utilizada a maior dose
de sulfato de aluminio avaliada - 0,3 g/L. Esse percentual de remocao correspondeu a uma
DQOxotal remanescente na dgua residudria de 430 g/L.. Ainda nessa condi¢do de coagulagdo,
a remog¢ao da DQOy foi 11% maior que na variante controle que apresentou 27% de

remocao da DQOyal.

As menores remocdes foram observadas para todas as doses de coagulante quando foi
utilizado o valor de pH de coagulacao 6,0. Essas condi¢cdes de coagulagdo promoveram
remocoes minimas da DQOy, entre 2% ¢ 10%. E importante ressaltar que nesse nivel de
pH a condi¢do de coagulacdo que promoveu a maior remo¢ao apresentou apenas um
percentual de remocdo 4% superior ao alcangado na variante controle. Para o pH de
coagulacao 9,0 e doses de 0,15, 0,20 e 0,25 g/L de sulfato de aluminio foi verificado um

aumento da DQOy, da agua residuaria tratada (Figura 5.7).

Os valores da DQOsoavel Obtidos nas condi¢des de coagulagdo avaliadas empregando como
coagulante sulfato de aluminio foram similares aos valores da DQOo,;. Foram observadas
baixas remog¢des da matéria organica solivel para valores de pH de coagulacao de 6,0 € 9,0
(Tabela 5.3 e Figura 5.8). E possivel que as remogdes fossem maiores se utilizado o

método de flotagdo por ar dissolvido, o que representa outra sugestdo para novos estudos.

Na maioria das condigdes de coagulacdo avaliadas a remocao da DQOse1uvel fOi levemente
inferior a remo¢ao da DQOy.,. Provavelmente parte da fracdo oleosa desestabilizada na
etapa de coagulacao/floculacao ndo ascendeu a superficie da agua residuaria permanecendo
no subnadante sendo quantificada nas analises da DQOy,. Entretanto, nas analises da
DQOsoraver @ matéria organica desestabilizada era facilmente removida por filtragdo durante
a preparagdo da amostra para analise, resultando em valores de DQOsovel inferiores apds o
tratamento. Esses resultados apontam para a necessidade de introduzir, apds o processo de
coagulagao/floculacdo, uma etapa de flotagdo por ar dissolvido, para facilitar a remocao

dos flocos com massa especifica proximo a da agua.
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Tabela 5.3 — Remogdes da DQOs,uvel da agua residudria da primeira coleta obtidas nos ensaios
de coagulagao com sulfato de aluminio.

pH Al(SO4)sem g/l DQOsomverem g/l % de remocao
0,00 590 14%
0,10 573 16%
6,0 0,15 611 11%
0,20 626 9%
0,25 659 4%
0,30 620 10%
0,00 600 13%
0,10 648 6%
7,0 0,15 562 18%
0,20 551 20%
0,25 605 12%
0,30 570 17%
0,00 500 27%
0,10 504 27%
8,0 0,15 537 22%
0,20 502 27%
0,25 559 19%
0,30 451 34%
0,00 610 11%
0,10 634 8%
9,0 0,15 674 2%
0,20 735 -7%
0,25 607 12%
0,30 561 18%
: —_—
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Figura 5.8 — Eficiéncias de remog¢ao da DQOs,vel da agua residudria da primeira coleta obtidas
nos ensaios de coagulagdo com sulfato de aluminio.
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A remocdao da DQOy, utilizando o sulfato de aluminio foi inferior aquela obtida nos
trabalhos de Ngamlerdpokin et al. (2011) e Rattanapan et al. (2011). Em ambos os estudos
foi verificado que os tratamentos de dgua residudria oleosa de biodiesel pelos processos de
coagulacao/floculacdo e coagulagdo/floculagdo/flotagdo por ar dissolvido resultaram,
respectivamente, na remogdo de 97,5% e 80 a 90% da DQO. Sohair et al. (1980)
também trataram com sulfato de aluminio dgua residuéria proveniente da extragdo do 6leo
de algodao pelo processo de coagulagao/floculacao/flotacdo por ar dissolvido e obtiveram

95,5% de remogao da DQOyar.

Diferente a maioria dos estudos, neste trabalho foi avaliado o desempenho dos dois
coagulantes na remocdo da matéria organica e, consequentemente, da fragdo oleosa, sem
efetuar uma etapa prévia de desemulsificacdo, com o intuito de reduzir a quantidade de
produtos quimicos e simplificar as etapas de tratamento. A desemulsificagdo ¢ uma opgao

de pré-tratamento que remove parte da fracao oleosa.

Nos ensaios realizados com o coagulante quitosana, para os valores de pH de coagulacao
de 6,0 e 8,0 foi utilizada a agua residuaria da primeira coleta. Ja nos ensaios desenvolvidos
adotando valores de pH de coagulagdao de 7,0 e 9,0 foi utilizada a agua residuaria da
segunda coleta. Os resultados da DQOxt empregando doses de 0,05 a 0,8 g/L e valores de
pH de coagulacao de 6,0 e 8,0 constam na Tabela 5.4. Os resultados referentes aos ensaios

realizados com valores de pH de coagulagdo de 7,0 e 9,0 sdo apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.4 — Remogdes da DQOxo, da dgua residuaria da primeira coleta, para valores de pH
6,0 e 8,0, obtidas nos ensaios com quitosana.

pH  Quitosana em g/Il. DQOyyem g/ % de remogao

0,00 642 8%
0,05 485 31%
6,0 0,08 520 26%
0,20 508 27%
0,50 465 33%
0,80 497 29%
0,00 552 21%
0,05 400 43%
8,0 0,08 486 30%
0,20 443 37%
0,50 466 33%
0,80 428 39%
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Tabela 5.5 — Remogodes da DQOxo, da agua residudria da segunda coleta, para valores de pH
7,0 € 9,0, obtidas nos ensaios com quitosana.

pH  Quitosana em g/l. DQOyyem g/ % de remogao

0,00 290 52%
0,05 210 66%
7,0 0,08 228 63%
0,20 188 69%
0,50 220 64%
0,80 187 69%
0,00 276 55%
0,05 241 60%
9,0 0,08 238 61%
0,20 248 59%
0,50 247 60%
0,80 252 59%

As Tabelas 5.4 e 5.5 mostram que na variante controle houve remo¢do da DQOio. Foi
observado que para os ensaios efetuados com a agua residuaria da segunda coleta a
remocao da DQOy, foi de 52% e de 55%, nos pH 7,0 e 9,0, respectivamente, superior as
remogdes alcancadas com a agua residuaria da primeira coleta. Esse elevado nivel de
remocao pode estar associado a precipitacdo de acidos graxos e outros compostos presentes
na agua residuéria, em decorréncia da adi¢cdo do alcalinizante hidroxido de soédio para

ajustar o pH da 4gua ao pH de coagulacio.

As remogdes da DQOyo foram maiores no pH de coagulagdo 8,0 em comparacdo com o
valor de pH 6,0 para as doses de quitosana avaliadas, exceto na dosagem de 0,5 g/L. Para
essa dosagem, as remogdes da DQOyy, foram similares nos dois valores de pH de
coagulacdo (Tabela 5.4). A maior remocgao, de 43%, observada no valor de pH 8,0 e dose
de quitosana de 0,05 g/L, foi 22% superior a remogao obtida na variante controle (Figura

5.9).
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Figura 5.9 — Eficiéncias de remoc¢do da DQOy, da dgua residudria da primeira coleta, para
valores de pH 6,0 e 8,0, obtidas nos ensaios com quitosana.

A diferenca entre as doses necessarias para uma coagulagdo efetiva pode estar relacionada
com as diferencas entre os mecanismos de coagulacdo de cada coagulante. As propriedades
da quitosana, como seu comportamento cationico, peso molecular elevado e grau de
desacetilacdo, sdo essenciais para a atuagao dos mecanismos de adsor¢ao-neutralizacao de
cargas, bem como da formacdo de pontes inter-particulas. Mathur e Narang (1990)
argumentam que, dependendo do grau de desacetilacdo, a quitosana tem capacidade para
adsorver de 4 a 5 vezes o seu peso em gordura. No entanto, a predominancia do

mecanismo de coagulagdo ¢ influenciada pelo pH do meio.

Segundo Huang e Chen (1996), o ponto isoelétrico da quitosana situa-se em torno do pH
8,7. Em niveis de pH inferiores ao ponto isoelétrico os grupos amino da cadeia polimérica
da quitosana se encontram completamente protonados tornando-a soluvel em agua e
favorecendo a atuagdo do mecanismo de adsor¢do-neutralizagdo de cargas seguido do
mecanismo de formagdo de pontes. A medida que o pH de coagulagdo se aproxima do
ponto isoelétrico, a carga liquida da quitosana diminui consideravelmente devido a
neutralizacdo dos grupos amino pelos grupos OH. Como consequéncia, a quitosana se
torna insoluvel em meio aquoso sob essas condi¢des. E provavel que os flocos de
quitosana formados tenham capacidade para adsorver os coldides presentes no sistema por
meio de intera¢des hidrofobicas. Além disso, durante a formagdo dos flocos os coldides
podem ficar retidos na estrutura em forma de malha adotada pela quitosana sob tais

condicoes.
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Na agua tratada com a quitosana, a menor eficiéncia de remogao da DQOyo, foi de 26%
para uma dose de coagulante de 0,08 g/ quando a coagulacdo foi efetuada em pH igual a
6,0 (Figura 5.9 e Tabela 5.4). A quitosana ¢ sollivel em meio aquoso quando a
concentragdo hidrogenidnica do meio se iguala a concentracao de grupos amino presentes
na sua estrutura. Entretanto, a solubilidade do polimero ¢ consideravelmente reduzida na
presenca de altas concentragdes de protons H' (Rinaudo, et al., 1999). Desse modo, no pH
de coagulacdo 6,0, pode ter ocorrido a modificacdo na estrutura da quitosana de forma a
reduzir sua capacidade de remogdo. Por outro lado, nesse valor de pH de coagulagdo parte
das goticulas de gordura ndo estaria desemulsificada, o que pode ter promovido um
aumento nas forgas repulsivas entre o polimero e as gorduras, resultando em menor

eficiéncia da coagulagao.

No caso do sulfato de aluminio, embora nio tenham sido realizadas as analises do
potencial zeta das dguas coaguladas sob tais condicdes, existe a probabilidade de que no
pH de coagulagdo 6,0 o precipitado de hidroxido de aluminio tenha apresentado carga
liquida negativa, interferindo na retengdo das goticulas de 6leo na sua estrutura. E
importante mencionar que o0s mecanismos atuantes nas diferentes condi¢cdes de
coagulagao/floculacao avaliadas pelas medidas do potencial zeta ndao foram aferidos
porque na época do desenvolvimento desta pesquisa o grupo de Recursos Hidricos e

Saneamento tinha recém adquirido um zetdmentro que estava em fase de instalacdo e teste.

Nos ensaios realizados com a agua residuaria da segunda coleta, usando o coagulante
quitosana, as melhores remog¢des ocorreram no valor de pH de coagulagdo de 7,0. Nesse
pH de coagulacdo a maior remoc¢do da DQOy.. foi observada para as doses de 0,2 g/L e
0,8 g/L de quitosana, 17% maior que a remog¢ao observada na variante controle. A DQOyta
remanescente na 4agua residudria nessas condi¢des foi de 188 g/ e 187 g/L,

respectivamente, o que representa uma remog¢ao de 69% da DQOx (Figuras 5.9 € 5.10).
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Figura 5.10 — Eficiéncias de remog¢ao da DQOy, da dgua residuéria da segunda coleta,
para valores de pH 7,0 e 9,0, obtidas nos ensaios com quitosana.

Em geral, os resultados apontaram uma maior eficiéncia na remog¢do da DQOye, no
tratamento das aguas da segunda coleta. A priori a agua residuaria oleosa da primeira
coleta ndo foi desemulsificada, como j4 mencionado. Durante o tratamento fisico-quimico
a agua residudria da primeira coleta teve seu pH reduzido até 6,0, ou seja um pH levemente
acido. Esse valor de pH pode ter sido insuficiente para provocar a desemulsificacio total
da fracdo oleosa. Em relagdo a agua da segunda coleta, ¢ provavel que a mesma ja
estivesse desemulsificada visto que apresentava pH igual a 2,29. Assim, o pH acido pode
ter favorecido a acdo do coagulante quitosana, na remogdo do 6leo uma vez que a fragdo

oleosa ja estava desestabilizada.

Como explicado anteriormente, a elevagao do pH do meio para os valores de 7,0 ¢ 9,0
pode ter favorecido a formagdo de sais insoliiveis, que provavelmente se comportaram
como auxiliares do processo de coagulagdo. Aliado a isso, no pH 7,0 a quitosana apresenta
na sua estrutura grupos amino carregados positivamente, responsaveis pela
desestabilizacao dos coldides com carga superficial negativa como as goticulas de gordura.
As interacdes entre os sitios ativos do polimero e a gordura resultam na formacdo dos
flocos mediante o mecanismo de formagdo de pontes. Em tais condigdes, os flocos
formados tendem a ser robustos e possuem massa especifica inferior a da dgua tendo

capacidade para ascender a superficie da agua residuaria (Figura 5.11).
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Figura 5.11 — Flocos formados no tratamento fisico-quimico com quitosana: (a) floco em
formagdo durante a etapa de floculacdo; (b) vista superior dos flocos obtidos.

Ao comparar as remogdes da DQOy, obtidas nos valores de pH 7,0 e 9,0, foi observado
que a quantidade de matéria organica removida foi similar, o que sugere a nao influéncia
do pH nesse processo, como ja relatado em outros estudos. Pinotti et al. (2001) estudaram
o desempenho da quitosana na remocgao de turbidez de uma emulsdo 6leo-dgua na faixa de
pH 4,0 a 8,0 e concluiram que o valor do pH praticamente ndo influiu na dose de quitosana
necesséria para que o processo de coagulagdo acontecesse. E provavel que em situagdes de
pH muito elevado os sitios ativos da quitosana sejam desativados devido a neutralizagdo

dos grupos aminos pelo OH'.

Huang e Chen (1996), também verificaram que apd6s o processo de
coagulagao/floculacao/sedimentagdo de suspensdes de particulas de bentonita com
quitosana, a varia¢dao do pH de coagulacdo na faixa de 4,0 a 9,0, ndo promoveu diferengas
significativas na turbidez residual da dgua. Os autores concluiram que a variacao do pH de

coagulacao exerce pouca influéncia na coagulacao dos coldides pela quitosana.

Os valores obtidos para a remocdo da DQOs.uvel das aguas tratadas com a quitosana nao
apresentaram alteracdes expressivas em relacdo a DQOy, (Tabelas 5.6 € 5.7 e Figuras 5.12

e 5.13).
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Tabela 5.6 — Remogdes da DQOsojavel da dgua residuaria da primeira coleta, para valores de pH
6,0 e 8,0, obtidas nos ensaios com quitosana.

pH  Quitosana em g/l. DQOg,uveem g/ % de remocgao

0,00 598 13%
0,05 470 31%
6,0 0,08 482 30%
0,20 498 27%
0,50 461 33%
0,80 441 36%
0,00 494 28%
0,05 394 43%
8,0 0,08 420 39%
0,20 419 39%
0,50 458 33%
0,80 400 42%

Tabela 5.7 — Remogdes da DQOsoavel da dgua residuaria da segunda coleta, para valores de pH
7,0 € 9,0, obtidas nos ensaios com quitosana.

pH Quitosana em g/l DQOsgave1 em g/ % de remocgao

0,00 271 53%
0,05 203 65%
7,0 0,08 207 64%
0,20 184 68%
0,50 214 63%
0,80 172 70%
0,00 256 55%
0,05 220 62%
9,0 0,08 210 63%
0,20 237 59%
0,50 230 60%
0,80 209 64%
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Figura 5.12 — Eficiéncias de remoc¢ao da DQOg,uve; da dgua residudria da primeira coleta,
para valores de pH 6,0 e 8,0, obtidas nos ensaios com quitosana.
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Figura 5.13 — Eficiéncias de remocao da DQOgave; da dgua residudria da segunda coleta,
para valores de pH 7,0 e 9,0, obtidas nos ensaios com quitosana.

Em geral, nos ensaios de coagulacdo realizados com doses entre 0,05 g/L e 0,80 g/L, as
remogdes da DQO variaram entre 62% e 70%. Rizzo et al. (2008) encontraram remogao
maior, ao investigar o desempenho da quitosana no processo de coagulacao, seguido de
processos oxidativos no tratamento de dgua residudria gerada na industria de azeite. Os
resultados mostraram remocdo de 81% a 93% da DQOioa quando foi utilizada a dose de

0,4 g/L de quitosana em pH de coagulagdo de 4,3.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Este foi um estudo preliminar conduzido com o objetivo de investigar a eficiéncia de
remocdo da fracdo oleosa de aguas residudrias oriundas da purificagdo do biodiesel
utilizando os coagulantes sulfato de aluminio e quitosana. Os resultados mostraram que,
para a variante controle, sem adi¢do de coagulante, em todos os valores de pH de
coagulagdo avaliados, o simples ajuste do pH ao valor de coagulagdo pode promover a
remogao de até 50% da matéria organica presente na agua, variando conforme o valor do

pH da 4gua residuéria bruta.

Os ensaios de coagulacao/floculagcdo seguido de separagdo gravitacional sugerem que as
caracteristicas fisico-quimicas da 4gua residudria interferem no desempenho do coagulante.
O tratamento da agua residudria alcalina, com a quitosana, foi menos eficiente na remogao
da fra¢do oleosa quando comparada ao tratamento da agua residudria fortemente acida. O
desempenho da quitosana na dgua residudria acida foi consideravelmente melhor, com
percentuais de remocao da DQO total e soltivel de até 50% a mais, provavelmente porque a

fracdo oleosa ja estava desestabilizada.

A avaliacdo da DQO de uma agua residuaria tdo complexa como a dgua residudria oriunda
da purificacdo do biodiesel requer a replicagdo de estudos, variando aspectos da
metodologia e ajustando possiveis falhas, até que se possa gerar um corpo de dados
coerente e coeso. Assim, os resultados da DQO aqui apresentados permitiram levantar
hipdteses sobre as tendéncias dos efeitos dos coagulantes nas aguas residudrias, e sugerir
novos estudos que possam discutir, comparar, confirmar ou refutar os resultados obtidos.
Esses resultados servem como norteadores para novos estudos que abordem o
comportamento dos coagulantes utilizados, como apresentadas no contexto dos resultados

e discussao e também na sequéncia deste capitulo.

Algumas variaveis e situagdes encontradas no desenvolvimento desse trabalho merecem
uma reflexdo, devido a sua possivel influéncia nos resultados obtidos. A primeira delas
estd relacionada a dificuldade para a aquisicdo da agua residudria, como relatado no
capitulo 4 de Matérias e Métodos. As dificuldades inerentes aos processos de aquisi¢do €
testes de materiais, também relatados, visam contribuir de forma positiva para que outros

pesquisadores possam antecipar e evitar os mesmos empecilhos.
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Além das sugestoes ja apresentadas, a conclusao deste trabalho evidencia a necessidade de

se conduzir novos estudos enfatizando os seguintes aspectos:

- Realizagdo de ensaios incluindo o processo de flotagdo por ar dissolvido como agente

para favorecer a remogao da fracao oleosa.

- Estudar outros parametros para avaliar o desempenho dos coagulantes como, por

exemplo, 6leos e graxas.

- Estudar as condi¢des de coagulagdo e floculagdo: gradiente de velocidade e tempo.

- Identificar os mecanismos de atuacdao do sulfato de aluminio e da quitosana por meio de

medicdes do potencial zeta durante os ensaios de Jar test.

- Efetuar estudos usando a quitosana de fabricagdo nacional como forma de reduzir os

custos de aquisi¢ao e assim viabilizar o uso mais intensivo desse polimero.
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APENDICE A - RESULTADO DAS TRIPLICATAS DAS DQO

Tabela A.1 — Valores obtidos nas anélises da DQOxota cOm sulfato de aluminio para pH de coagulacgéo 6,0, 7,0, 8,0 e 9,0.

DQOxota1 em mg/L

Experimento 1 Experimento 2
Al (SO4) Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Média
pH 6,0 0 652 631 682 671 665 703 655
0,1 646 620 772 609 633 739 627
0,15 680 669 710 670 677 787 674
0,2 701 681 844 675 690 760 687
0,25 695 680 816 683 670 830 682
0,3 670 662 813 624 634 715 648
pH 7,0 0 614 613 690 597 588 665 603
0,1 631 642 719 660 654 778 647
0,15 613 618 679 592 599 692 606
0,2 589 595 515 580 572 634 584
0,25 676 687 964 656 646 751 666
0,3 587 576 668 608 611 789 595
pH 8,0 0 506 498 542 528 500 597 508
0,1 503 509 601 512 504 526 507
0,15 560 556 620 572 579 684 567
0,2 510 504 600 516 521 630 513
0,25 550 545 667 569 559 698 556
0,3 424 428 518 433 435 541 430
pH 9,0 0 601 587 699 615 626 730 607
0,1 685 673 836 644 648 772 662
0,15 773 782 920 731 737 855 756
0,2 757 749 800 767 752 819 756
0,25 872 890 OR 940 913 1003 904
0,3 708 693 803 627 637 759 666

*Ap0s obter a média aritmética com dois valores mais proximos em cada experimento foi feita a média aritmética dos experimentos 1 e 2 obtendo a média.
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Tabela A.2 — Valores obtidos nas anélises da DQOsavel COM sulfato de aluminio para pH de coagulagéo 6,0, 7,0, 8,0 e 9,0.

DQOsomvd cm mg/ L

Experimento 1 Experimento 2
Al (SO4) Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Média
pH 6,0 0 610 618 699 560 574 627 590
0,1 577 583 530 563 568 501 573
0,15 598 609 524 622 616 560 611
0,2 615 621 700 636 633 740 626
0,25 671 662 763 647 654 711 659
0,3 606 614 726 629 633 790 620
pH 7,0 0 620 624 690 578 581 650 600
0,1 630 636 687 656 669 720 648
0,15 559 549 498 569 572 480 562
0,2 548 558 700 552 545 655 551
0,25 599 603 533 606 613 670 605
0,3 550 555 499 584 590 642 570
pH 8,0 0 499 496 572 504 501 520 500
0,1 490 483 569 529 514 636 504
0,15 546 557 620 518 527 588 537
0,2 490 495 575 512 511 603 502
0,25 553 548 602 563 570 625 559
0,3 449 439 520 455 461 500 451
pH 9,0 0 600 608 695 615 618 714 610
0,1 619 624 700 640 653 751 634
0,15 662 663 728 681 690 786 674
0,2 747 739 800 722 731 771 735
0,25 615 626 689 596 589 648 607
0,3 568 577 630 547 554 599 561

*Apos obter a média aritmética com dois valores mais proximos em cada experimento foi feita a média aritmética dos experimentos 1 e 2 obtendo a média.
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Tabela A.3 — Valores obtidos nas analises da DQOxota COM quitosana para pH de coagulacéo 6,0 e 8,0.

DQOyota1 em mg/L

Experimento 1 Experimento 2
Quitosana Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Média
pH 6,0 0,00 662 586 482 643 677 973 642
0,05 507 514 497 458 460 569 485
0,08 556 530 630 658 510 481 520
0,20 514 500 648 498 520 OR 508
0,50 456 460 400 475 467 580 465
0,80 477 492 541 507 511 578 497
pH 8,0 0,00 557 538 590 569 544 516 552
0,05 380 445 390 421 458 410 400
0,08 492 480 520 500 484 753 486
0,20 438 419 534 460 454 511 443
0,50 489 465 516 563 455 453 466
0,80 433 425 489 440 416 500 428

*Apos obter a média aritmética com dois valores mais proximos em cada experimento foi feita a média aritmética dos experimentos 1 e 2 obtendo a média.
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Tabela A.4 — Valores obtidos nas analises da DQOxota COM quitosana para pH de coagulacéo 7,0 e 9,0.

DQOyota1 em mg/L

Experimento 1 Experimento 2
Quitosana Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Média
pH 7,0 0,00 317 302 350 280 260 340 290
0,05 220 201 297 209 200 284 210
0,08 214 235 333 269 248 214 228
0,20 187 190 317 199 176 220 188
0,50 214 235 275 237 286 199 220
0,80 173 172 186 210 191 235 187
pH 9,0 0,00 295 276 341 259 273 201 276
0,05 241 238 278 251 218 235 241
0,08 240 240 202 235 238 199 238
0,20 250 256 228 241 213 246 248
0,50 242 238 255 248 241 281 247
0,80 259 247 230 249 242 254 252

*Apos obter a média aritmética com dois valores mais proximos em cada experimento foi feita a média aritmética dos experimentos 1 e 2 obtendo a média.
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Tabela A.5 — Valores obtidos nas anélises da DQOsjavel COM quitosana para pH de coagulacéo 6,0 e 8,0.

DQOsorivel €m mg/L

Experimento 1 Experimento 2
Quitosana Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Média
pH 6,0 0,00 583 570 680 630 608 744 598
0,05 490 485 514 443 458 503 470
0,08 491 502 541 472 461 604 482
0,20 498 OR 490 505 506 569 498
0,50 441 450 578 480 471 559 461
0,80 423 435 490 460 451 499 441
pH 8,0 0,00 499 489 508 492 497 519 494
0,05 379 387 420 414 396 445 394
0,08 425 419 499 421 417 402 420
0,20 415 427 399 412 420 454 419
0,50 491 516 480 431 429 495 458
0,80 377 404 320 415 402 430 400

*Apos obter a média aritmética com dois valores mais proximos em cada experimento foi feita a média aritmética dos experimentos 1 e 2 obtendo a média.
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Tabela A.6 — Valores obtidos nas anélises da DQOsjavel COM quitosana para pH de coagulacéo 7,0 e 9,0.

DQOsorivel €m mg/L

Experimento 1 Experimento 2
Quitosana Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Média
pH 7,0 0,00 290 262 205 270 264 186 271
0,05 205 203 270 204 200 256 203
0,08 227 188 244 208 201 531 207
0,20 179 186 235 198 172 232 184
0,50 225 227 269 202 204 213 214
0,80 173 179 235 164 186 172 172
pH 9,0 0,00 262 246 219 254 260 213 256
0,05 229 217 240 213 221 202 220
0,08 211 205 175 219 204 242 210
0,20 226 208 239 196 250 233 237
0,50 243 231 232 233 227 203 230
0,80 269 219 206 214 202 241 209

*Apos obter a média aritmética com dois valores mais proximos em cada experimento foi feita a média aritmética dos experimentos 1 e 2 obtendo a média.
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