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RESUMO

BRITO, G. F. S. Avaliacdo dos processos Fenton e foto-Fenton no tratamento da agua
de lavagem do biodiesel de soja. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade de
Brasilia, Brasilia, 2015.

O processo de producdo do biodiesel merece atencdo quanto a geracdo de
residuos. A etapa de purificacdo do biodiesel é geradora de grandes volumes de agua de
lavagem, numa proporcao de até 1:3 biodiesel:dgua de lavagem. Considerando o
crescimento atual na producdo de biodiesel e consequentemente o volume gerado da
agua de lavagem, é de grande importancia o eficiente tratamento deste residuo
impedindo que ele chegue aos corpos hidricos na sua forma bruta. Devido ao seu baixo
custo e elevada taxa de degradacdo de compostos organicos em solugcdes aquosas, 0s
processos oxidativos avancados Fenton e foto-Fenton apresentam-se como boas
alternativas para o tratamento da agua de lavagem do biodiesel e, por este motivo foram
avaliados neste trabalho. As amostras de agua de lavagem foram obtidas em escala
laboratorial e caracterizadas. Apresentaram teor de COT de 40700 + 570 mg L*; TOG de
2237 +204 mg L%; DQO de 24210 + 265 mg L e valor de CLso para o teste FET de 0,118
% em pH 7. Foram avaliadas as melhores concentracdes de Fe(ll) e H.O2 pelo processo
Fenton, que foi realizado utilizando como fonte de ferro o FeSO4-7H20, para obter uma
concentracdo de Fe?* de 20 mg Lt e 250 pL de volume de perédxido de hidrogénio 30 %
v/v adicionado a cada 15 min em 100 mL de amostra sob agitacdo constante, devido ao
seu desempenho e menor impacto ambiental. O processo foto-Fenton foi realizado
utilizando as mesmas concentracdes para o Fenton, porém dentro de um reator caseiro
sob irradiacado de uma lampada de vapor de mercurio de média pressdo de poténcia de
125 W sem o bulbo. Para avaliar a influéncia da luz e do peréxido, os processos UV e
UV/H20, também foram avaliados. Amostras foram coletadas periodicamente para
avaliacdo do COT até 300 min para o Fenton e 480 min para os demais processos. O
processo Fenton ndo reduziu de forma significativa os compostos organicos do residuo
e por esta razdo foi descontinuado em 300 min. No entanto, no periodo de 480 min,
nenhum processo foi suficiente para remover 100 % dos contaminantes organicos da
agua de lavagem. O foto-Fenton apresentou o melhor desempenho reduzindo 93,8 % do
COT. Embora apresente remocao satisfatéria do COT, o processo foto-Fenton nédo é
suficiente para enquadrar o efluente, dentro do tempo proposto, na norma para
lancamento de efluentes para aguas salobras ou aguas salinas (CONAMA 430/2011),
nem tampouco reduzir a toxicidade do efluente, que aumenta apos o tratamento.

Palavras-chave: Agua de lavagem, Biodiesel, Fenton, foto-Fenton.



ABSTRACT

BRITO, G. F. S. Evaluation of Fenton and foto-Fenton processes in treatment of soybean
biodiesel wastewater. Thesis (Chemistry Master's Degree) — University of Brasilia,
Brasilia, 2015.

Biodiesel production process need some attention of the residue generation. The
purification step generate a lot amount of biodiesel wastewater up in a 1:3 biodiesel:
wastewater proportion. Considering the current growth in biodiesel production and,
consequently, the wastewater volume, the treatment of this residue is important to prevent
that it get in a water bodies in raw form. Due his low cost and high organic compounds
degradation rates, the advanced oxidation processes Fenton and photo-Fenton are good
alternatives for the treatment of biodiesel wastewater and that is the reason why they were
used in this work. Biodiesel wastewater samples were obtained in a laboratory scale and
characterized by TOC (40700 + 204 mg L), Oil & Grease (2237 + 204 mg L?), COD
(24210 £ 265 mg L) and LCso (0,118 % in pH 7) for the FET. The best concentration from
Fe(ll) and H>O2 were evaluated to Fenton process, that used FeSO4-7H20 as iron source
to obtain a [Fe?*] = 20 mg L't and 250 pL of H20230 % v/v add each 15 min in 100 mL of
sample under constant stirring, due his performance and low environmental impact.
Photo-Fenton process was carried out using same concentrations of Fenton but inside a
homemade reactor under irradiation of a 125W mercury mid-pressure lamp without bulb.
To evaluate the light and the peroxide influence, the processes UV and UV/H.0, were
carried out too. Samples were collected periodically until 300 min for Fenton and 480 min
for the other processes for TOC measures. Fenton did not reduce significantly the organic
compounds and for that reason was stopped in 300 min. However, no one reduce 100 %
of organic contaminants of the biodiesel wastewater. The photo-Fenton showed the best
performance and reduced approximately 93.2 % of COT, but was not enough to put the
residue accord legislation (CONAMA 430/2011) and nor reduced the toxicity of effluent.

Keywords: Biodiesel, wastewater, washwater, Fenton, photo-Fenton.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Devido ao acelerado crescimento econdmico mundial registrado nas Ultimas
décadas, o consumo de energia também tem crescido. Em consequéncia do aumento
pela demanda energética surge a necessidade de novas fontes de energia que sejam
economicamente viaveis e que tenham impacto reduzido ao ambiente. Inicialmente, o
biodiesel tornou-se uma dessas novas alternativas de energia, com potencial para
substituir o diesel por contribuir na reducdo das emissdes de carbono provenientes da
gueima de combustiveis fésseis. Porém, o processo de utilizacdo do biodiesel é
relativamente novo em comparacao a utilizacao do diesel de petroleo e esta em constante
aperfeicoamento, seja devido a problemas na sua utilizagdo, ou na sua producao

(Cardoso e colaboradores, 2008).

O biodiesel é considerado um combustivel sustentavel pelo fato de que todo o
dioxido de carbono emitido em sua queima é reabsorvido no crescimento de nova safra
da soja. No entanto, com relacdo ao ciclo do nitrogénio, variados impactos sao
produzidos, desde o aumento na emissao de gases nitrogenados para a atmosfera até o
aporte de altas cargas de nitrogénio para os cursos d’agua. Além do grande impacto no
ciclo do nitrogénio, o processo de producdo do biodiesel proveniente da soja ainda
precisa ser otimizado, visando minimizar a geracao de residuos e tratar os residuos
gerados, principalmente a agua utilizada na etapa de purificacdo (agua de lavagem) que

chega a ser produzida numa proporcéao de 1:3, biodiesel:agua de lavagem.

s

Dessa maneira, o objetivo geral desse trabalho é a avaliacdo dos processos
Fenton e foto-Fenton no tratamento do residuo agua de lavagem de biodiesel de soja,
afim de verificar a viabilidade desses processos em escala laboratorial. Os objetivos

especificos foram:

e Caracterizar o efluente 4gua de lavagem com relacdo aos parametros pH,
Carbono Organico Total (COT), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Teor de
Oleos e Graxas (TOG), Condutividade, Oxigénio Dissolvido (OD);

e Otimizar as concentragdes de Fe?" e H»O2 nos processos avaliados para o

tratamento do efluente estudado;



Acompanhar o comportamento do COT durante e depois do tratamento bem como
avaliar os parametros DQO, OD e condutividade ap0s o tratamento;
Avaliar a ecotoxicidade pelo método FET (Fish Embryo Acute Toxicity) do

efluente antes e depois do tratamento realizado com as condi¢des otimizadas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL
2.1.1 SURGIMENTO DO BIODIESEL

O primeiro registro do uso de biocombustivel se deu no final do século XIX, quando
Rudolf Diesel utilizou 6leos vegetais em um de seus motores (ignicdo por compressao).
Porém, com a queda nos valores do petréleo devido a descoberta de novas jazidas, nas
primeiras décadas do século XX, o 6leo vegetal foi abandoado e o petrdleo foi refinado
para servir como combustivel nos motores desenvolvidos por Rudolf Diesel. Sendo assim
a utilizacao dos oleos vegetais foi esquecida por um longo periodo, tendo sido utilizado
como combustivel apenas em situacdes de emergéncia (Ma & Hanna, 1999; Agarwal,
2007).

Com a diminuicdo das reservas de petréleo na segunda metade do século XX, e
com consequente aumento dos custos de exploracdo desse recurso, os 6leos vegetais
tornaram a ser alvo de pesquisas para utilizagdo como combustivel. Some-se a isto,
crescentes preocupacOes ambientais relativas ao uso de combustiveis fosseis,
principalmente devido a elevada taxa de emissao de gases estufa na atmosfera. Assim,
a utilizacao de biocombustiveis passou a ser encarada como uma alternativa para reduzir
a emissao de diéxido e monoxido de carbono na atmosfera (Ma & Hanna, 1999; Agarwal,
2007).

Portanto, na década de 1970, 6leos e gorduras provenientes da agricultura e
pecuéria tornaram-se foco de pesquisas para sua utilizacdo como combustiveis e
demonstraram ser eficientes para substituir uma grande fracdo dos destilados de petréleo
(Agarwal, 2007; Graboski & McCormick, 1998).

Porém, as moléculas dos 6leos vegetais podem provocar diversos problemas no
funcionamento de motores, entre eles a carbonizacédo, dificuldade de partida a frio,
gueima irregular, reducdo da eficiéncia térmica e odor desagradavel nos gases do

escapamento (Santos & Matai, 2008). Para minimizar os problemas relacionados ao uso
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direto de 6leos vegetais nos motores de combustao, algumas opc¢des propostas foram a
sintese de bio-6leo (6leos vegetais craqueados, processo em que moléculas complexas
sdo quebradas em moléculas mais simples pela acdo de calor e/ou catalisador) e a
sintese de ésteres de acidos graxos obtidos por meio de transformac&o quimica do 6leo
vegetal, rota sintética de grande parte do biodiesel de soja produzido no Brasil. Na ultima
década, esses biocombustiveis tem sido utilizados em misturas de até 30 % no 6leo
diesel comercial pelo mundo (Santos & Matai, 2008).

2.1.2 O BIODIESEL

O biodiesel consiste em uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de &cidos
graxos de cadeias longas. A legislacdo brasileira (Resolugcdo ANP n° 14 de 11.5.2012)
define biodiesel como “uma mistura de alquil ésteres de acidos graxos de cadeias longas,
derivado de 6leos vegetais ou animais”, ou ainda como um "biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por
compressao ou, conforme regulamento, para geracao de outro tipo de energia que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil" (Lei n°® 11097 de
13.01.2005). O biodiesel é produzido através de fontes renovaveis de energia, como
Oleos vegetais e gorduras animais, e apresenta-se como uma alternativa ao diesel de
petroleo, por apresentar semelhanca nas propriedades fisico-quimicas (tabela 1). Desta
forma, é possivel fazer a substituicdo total ou parcial do diesel de petroleo, sem
alteracdes substanciais de equipamentos nos motores (Agarwal, 2007; Santos & Matai,
2008; Lotero e colaboradores, 2005).



Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do diesel de petrdleo e do biodiesel produzido por 6leos vegetais

. Ponto
) _ ) Numero Poder Ponto )
Oleaginosa  Viscosidade o de Densidade
de Ori (mm2s) de calorifico nuvem ol @ LY
e Origem mm<s’ ulgor ;
J cetano MJ L (°C) J J
(°C)
Amendoim 4,9 (37,8 °C) 54 33,6 5 176 0,883
Soja 4,5 (37,8 °C) 45 33,5 1 178 0,885
Babagu 3,6 (37,0°C) 63 31,8 4 127 0,879
Palma 5,7 (37,8 °C) 62 33,5 13 164 0,880
Girassol 4,6 (37,8 °C) 49 33,5 1 183 0,860
Diesel de
] 12-3,5 (40 °C) 51 35,5 - - 0,835*
petréleo

* Valor médio para a densidade a 15 °C. Adaptada de Fukuda e colaboradores (2001).

O teor de biodiesel adicionado ao diesel de petroleo é referido como BXX, onde
XX indica a quantidade de biodiesel na mistura (Agarwal, 2007). Por exemplo, B7 indica
a adicao de 7 % de biodiesel em 93 % de diesel de petrdleo, proporcao utilizada no Brasil
atualmente (Lei 13.033 de 24 de Setembro de 2014). O biodiesel puro (B100) libera cerca
de 90 % da energia que o diesel comum, portanto, espera-se que a performance do motor
seja semelhante. Ja como aditivo, o biodiesel aumenta a lubricidade, mesmo em misturas
com menos de 3 %, o que prolonga a vida do motor e reduz a frequéncia de troca de

pecas (Lotero e colaboradores, 2005).

Dentre as principais vantagens da utilizacéo do biodiesel estdo a biodegradabilidade,
a baixa toxicidade e a reduzida emissdo de diversos poluentes atmosféricos quando
comparada a emisséo do diesel derivado de petroleo (Ma & Hanna, 1999). A utilizacéo
do biodiesel B100 implica em uma reducao de aproximadamente 67 % da emisséo de
hidrocarbonetos ndo queimados, 47 % do material particulado, 48 % do mondxido de
carbono e de 90 % de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), além da né&o

emissao de enxofre (Ferreira e colaboradores, 2008). Essas caracteristicas tornam sua



utilizacdo menos impactante ao ambiente, em comparacédo a utilizagdo de combustiveis
fésseis (Coronado e colaboradores, 2009), embora os valores de emissdo de gases NOx
(6xidos de nitrogénio) aumentem em torno de 10 % (Ferreira e colaboradores, 2008).

Outra importante vantagem do biodiesel frente ao diesel de petréleo é o
reaproveitamento do CO2 em um breve intervalo de tempo (alguns anos) ap0s o seu
lancamento na atmosfera, pois este gas € continuamente fixado pelas plantas e pode ser
reaproveitado para a geracdo de novas safras de oleaginosas. Desta forma o uso de
biodiesel ndo altera significativamente o ciclo biogeoquimico do carbono. Em
contrapartida, a utilizacdo de combustiveis fosseis hdo promove o reaproveitamento do
CO:2 langcado na atmosfera, uma vez que seu ciclo de formacédo apresenta um longo
tempo de duracédo (milhdes de anos) (Agarwal, 2007). Por este motivo, diversos autores
consideram que o uso de biodiesel ndo contribui para o aquecimento global quando
comparado a utilizacdo do diesel de petroleo (Agarwal, 2007; Lotero e colaboradores,
2005).

Porém, ndo ha consenso na literatura quanto a natureza sustentavel do biodiesel.
Por um lado, enquanto a reducdo na emissdo de varios poluentes atmosféricos é
suficiente para alguns autores considerarem o biodiesel um combustivel limpo (Agarwal,
2007; Lotero e colaboradores, 2005), por outro, a emissao de determinados gases pode
gerar novos problemas. Por exemplo, Cardoso e colaboradores (2008) afirmam que o
biodiesel ndo pode ser considerado um combustivel limpo, pois desde seu processo de
producdo até sua queima variados impactos sao gerados na atmosfera, solo e aguas
superficiais e subterraneas. No processo de producdo e queima de biodiesel, os ciclos
biogeoquimicos dos macroconstituintes enxofre, nitrogénio, fésforo e potassio séo
fortemente afetados. Um dos grandes impactos ao ciclo do nitrogénio e fosforo é o uso
intensivo de fertilizantes nas plantac6es das oleaginosas (Cardoso e colaboradores,
2008).

Mesmo ndo havendo consonancia na literatura sobre a natureza ambientalmente
benéfica da utilizacéo do biodiesel, quando considerado todo o ciclo de producéo, o Brasil

incentiva a producdo e uso deste combustivel por meio do Programa Nacional de



Producdo do Biodiesel (PNPB) de forma a gerar emprego e renda e incentivar a
agricultura de pequeno porte (Ministério de Minas e Energia, 2015). Dados divulgados
pela Agéncia Nacional do Petréleo Gas Natural e Biocombustivel (ANP) e pelo Ministério
de Minas e Energia (MME) apresentam o crescimento da producéo de biodiesel nos
altimos anos (Figura 1) (MME, 2015).
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Figura 1. Producéo de biodiesel acumulada mensalmente entre 2012 e agosto de 2015 (Fonte: MME,
2015).

Avaliando os valores apresentados na Figura 1 é possivel notar que o crescimento
anual na producéo de biodiesel esta evidente e pode ser corroborado pela politica de
incentivo a utilizacao do biodiesel como aditivo ao diesel de petroleo em proporgdes cada
vez maiores. Em junho de 2014 era B5, foi aumentado para B6 em julho do mesmo ano
e em novembro do mesmo ano subiu para B7 tendo sido mantido neste patamar até a
presente data (MME, 2015).



2.1.3 PROCESSOS DE PRODUCAO DO BIODIESEL

Os principais processos de produc¢éo do biodiesel séo a pirdlise, a microemulséo,
a esterificacdo e a transesterificacdo (Fukuda e colaboradores, 2001). Entre eles, o
processo mais utilizado € o de transesterificacdo (Ma & Hanna, 1999; Meneghetti e
colaboradores, 2013) que consiste na transformacdo de um éster em outro na presenca
de um alcool e um catalisador (Solomons & Fryhle, 2006). A transesterificacéo (figura 2)
pode acontecer de diversas maneiras, como por exemplo, a transesterificagcdo por
catalise acida, béasica, heterogénea ou ainda enzimatica. Industrialmente a rota mais
empregada é a transesterificacdo basica ou alcalina por apresentar melhor rendimento,
menor tempo de reacdo e menor comprometimento de equipamentos devido a corrosao
(Ma & Hanna, 1999; Meneghetti e colaboradores, 2013).

3R

O
R—/<O{O Catalisador

o + Alcool =P Biodiesel
/>—R

@

Figura 2. Esquema de conversao de um triacilglicerol em biodisel via alcéolise.

O processo de transesterificacdo alcalina envolve a reacdo de triacilglicerideos
com alcoois de cadeias curtas em presenca de um catalisador basico, dando origem a
uma mistura de ésteres de acidos graxos e glicerol. A conversédo de um triacilglicerol em
biodiesel e glicerol ocorre em trés etapas consecutivas e reversiveis, conforme a figura

3, a sequir.
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Figura 3. Etapas reacionais envolvidas na transesterificagéo de triacilglicerideos (Meneghetti e
Colaboradores, 2013).

Na primeira etapa existe a remocdo de uma cadeia de acido caboxilico e a
formacdo de um éster e um diacilglicerideo, na segunda, existe a remoc¢cao de uma
segunda cadeia carboxilica e a formacdo de outro éster e um monoacilgliceridio, até a
remocao da terceira e consequente formacdo do tridlcool, também conhecido como

glicerina e mais um éster (Oliveira e colaboradores, 2008).

Por tratar-se de uma reacdao reversivel, a estequiometria 1:3 (3 mols de alcool para
reagir com um mol de triglicerideo), deve ser extrapolada, sendo necessario um excesso
de &lcool no meio reacional para que o equilibrio seja deslocado para a formacdo dos
monoeésteres (Meneghetti e colaboradores, 2013). Normalmente essa reagao € realizada

em presenca de metanol, como agente de alcoolise, pois a reacdo ocorre com maior
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eficacia, melhor velocidade e rendimento (Meneghetti e colaboradores, 2013; Agarwal,
2007), e o baixo custo do metanol o torna mais atrativo em comparacéo ao etanol (Lotero
e colaboradores, 2005). O catalisador mais utilizado € geralmente KOH ou NaOH
(Meneghetti e colaboradores, 2005).

Posteriormente a reacdo de transesterificacdo, que gera uma mistura de
alquilésteres e glicerol, é realizada a purificacdo do produto (Quintella e colaboradores,
2009). Primeiramente é realizada uma separacao por decantacdo, onde o glicerol impuro
€ a fase mais densa e o biodiesel impuro, a fase menos densa. Ap6s um repouso
prolongado (24 horas aproximadamente), & possivel visualizar a formagéao das fases e
separa-las (Coronado e colaboradores, 2009; Geris e colaboradores, 2007). Além da
glicerina existe também a formacéo de sabdes, ou sais de acidos graxos, cuja presenca
€ indesejada, pois além de competir pelo consumo do catalisador, diminuindo o
rendimento da reacao, sua presenca no biodiesel final pode causar danos aos motores

(Quintella e colaboradores, 2009).

Os valores limites de contaminantes no biodiesel produzido no Brasil séo
regulamentados pela Resolucdo da ANP n° 7 de 19.03.2008. A tabela 2 apresenta as
principais caracteristicas indicativas de qualidade de biodiesel, que sdo a auséncia de
contaminantes ou a presenca em concentracdes muito baixas, aléem de algumas
propriedades fisico-quimicas. Dentre o0s principais contaminantes, destacam-se a
glicerina, sabdes, agua, produtos nédo reagidos completamente, como mono e
diacilglicerois, alcoois e catalisador que podem gerar problemas nos motores diesel e
poderem gerar efluentes causadores de importante impactos ambientais (Quintella e

colaboradores, 2009).
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Tabela 2. Especificagdes técnicas para o biodiesel comercial

Caracteristica Limite
Massa especifica a 20 °C 850-900 (kg m3)
Viscosidade Cinematica a 40 °C 3-6 mm?s?t
Teor de 4gua 500 mg kg
Contaminacao total 24 mg kg*
Ponto de fulgor (minimo) 100 °oC

Teor de éster (minimo)
Residuo de Carbono
Cinzas sulfatadas
Enxofre total
Saodio + Potéassio
Célcio + Magnésio
Fosforo
Ponto de entupimento de filtro a frio
indice de acidez
Glicerol livre
Glicerol total
Mono, di, triacilglicerol
Metanol ou etanol
Estabilidade a oxidacédo a 110 °C

96,5 % em massa
0,05 % em massa
0,02 % em massa
50 mg kg
5 mg kg
5 mg kg
10 mg kg*
19 oC
0,5 mg KOH g
0,02 % em massa
0,25 % em massa
Anotar*
0,2 % em massa

6 horas

* Valor ndo definido pela legislacdo. Adaptada da Resolu¢cédo ANP no 7 de 19.3.2008.

O principal processo de purificacdo do biodiesel utilizado hoje € a lavagem do
produto com agua (Geris e colaboradores, 2007). Utilizam-se, em média, trés litros de
agua a cada litro de biodiesel produzido para se obter uma purificacdo satisfatoria
(Goldani e colaboradores, 2008). Ap6s a lavagem, o biodiesel é tratado com sulfato de
sédio anidro para secagem (Geris e colaboradores, 2007). Este processo de lavagem
gera um grande volume de residuo (Agua de lavagem) que merece atencdo quanto ao

seu destino devido a alta carga orgéanica, assim como a presencga dos varios subprodutos
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da sintese do biodiesel. Alguns trabalhos da literatura mostram as principais
caracteristicas da agua de lavagem (Ramos e colaboradores, 2008; Favaro e
colaboradores, 2009; Grangeiro, 2009; Hincapié-Mejia e colaboradores, 2011). Estas
informacdes foram agrupadas na tabela 3, que disponibiliza também alguns valores
limites para o langamento de efluentes de acordo com os contaminantes permitidos na
legislagao pertinente, as resolugdes 357 de 18.03.2005 e 430 de 31.03.2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). E possivel observar algumas desconformidades
entre os paramétros pH e 6leos e graxas obtidos pela agua de lavagem em relacdo ao
legislado para langamento de efluentes e valores de contaminantes permitidos para
aguas salobras classe Il (utilizadas apenas para paisagismo e navegacao). Os valores

da agua de lavagem estdo bem acima dos permitidos pela legislacéo.

Tabela 3. Pardmetros de caracterizacdo da 4gua de lavagem de biodiesel

Valores permitidos

A Agua residual do para langamento de
Parametros A duald | to d
biodiesel efluente (CONAMA,
430/2011)
-1 Redu¢ao minima de 60
DBO (mglL ) 3.000 a 180 000 % apos 5 dias
DQO (mg L) 50 000 a 160 000 -
pH 8a11 5a9
oD (mg L") 5 N&o inferior a 3 mg L
Sélidostotais (mg L) 33000 -
Minerais até 20 mg L™’
Oleos e graxas (mg |_'1) 2700 a 5000 Vegetais e gorduras
animais até 50mg L’
Cor (mg|_'1) 500 a 3000 Virtualmente ausente**
Turbidez (NTU) 800 a 1000 Virtualmente ausente™**
COT (mgL™) 4200 10 mg L™

*Adaptado de LOBO, T.M., Exame de qualificacdo, PPGQ/UnB. 2014.

** Valores regulados para aguas salobras classe Ill com destinagdo a navegacao e a harmonia
paisagistica.

NTU: Unidades Nefeloméricas de Turbidez.

Adaptada de Lobo, T.M.*; Resolu¢do CONAMA n° 430 de 31.03.2011.
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2.1.4 TRATAMENTO DA AGUA DE LAVAGEM

Como ja citado, a producédo de biodiesel gera um volume importante de agua de
lavagem. O despejo direto desse efluente em corpos hidricos pode causar prejuizos
ambientais, como 0 consumo de oxigénio para o processo de decomposicdo da matéria
organica, que pode causar a morte de peixes, e também a eutrofizacdo devido ao
excesso de nutrientes que podem estar presentes no residuo. Atualmente ndo ha
legislacao especifica para regulamentar o descarte deste efluente, e se considerarmos o
crescimento da industria de biodiesel no Brasil € provavel que em um futuro préximo se

tenha sérios problemas ambientais.

Verifica-se que € pequena a quantidade de artigos publicados sobre métodos de
tratamento da agua de lavagem do biodiesel. No entanto, destaca-se um trabalho de
revisao bibliografica publicado em 2014 sobre varios métodos de tratamento de agua de
lavagem de biodiesel (Veljkovi¢ e colaboradores, 2014). Esses autores apontam que na
literatura sdo encontrados trabalhos que tratam esse residuo por adsorcao, acidificacao,
coagulacao/floculacao, flotacéo, eletrocoagulacao, eletrolise hidrotermal,
acidificacao/eletrocoagulacao, eletroquimico/coagulacdo, acidificacédo/eletro-oxidacéao,
ozonizacao, fotocatalise heterogénea, foto-Fenton e tratamentos biologicos e bioldgicos
combinados com processos fisico-quimicos. Os principais artigos descritos neste
trabalho estdo descritos a seguir em conjunto com alguns trabalhos académicos nao

publicados em revistas cientificas disponiveis na internet.

Os principais métodos utilizados nos trabalhos encontrados na literatura utilizam
(1) processos bhioldgicos (Suehara e colaboradores, 2005; Rocha, 2010; Phukingngam e
colaboradores, 2011), (2) fisico-quimicos (Goldani e colaboradores, 2008; Favaro e
colaboradores, 2009; Srirangsan e colaboradores, 2009; Chavalparit & Ongwandee,
2009; Brito e colaboradores, 2012; Kumjadpai e colaboradores, 2011; Ngamlerdpokin e
colaboradores, 2011; Rattanapan e colaboradores, 2011; De Gisi e colaboradores, 2013;
Jaruwat e colaboradores, 2009), (3) processos oxidativos avancados (Melo, 2010;
Hincapié-Mejia e colaboradores, 2011; Patifio e colaboradores 2012; Janior, 2012; Filho,

2013; Nascimento, 2013) e (4) processos oxidativos avangados combinados a processos
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biolégicos de tratamento (Ramirez e colaboradores, 2012). A relativa escassez da
literatura evidencia que ainda ha pouco cuidado com o destino da agua de lavagem do
biodiesel e que ha necessidade de mais pesquisas que envolvam desenvolvimento e
aplicacdo de novos métodos para o tratamento desse residuo (Palomino-Romero e
colaboradores, 2012).

Entre os trabalhos citados, € possivel observar que a utilizacdo de processos
fisico-quimicos (50 %) se destaca em relacéo a utilizacao de tratamentos biolégicos (20
%) e processos oxidativos avancados (35 %). Os processos oxidativos avancados séao
ainda pouco explorados para essa finalidade, sendo que 0s poucos trabalhos

encontrados na literatura sdo apresentados a seguir:

Melo (2010) estudou a fotocatélise heterogénea utilizando o TiO2 em suspenséo
com a utilizacao de radiacao solar em um reator tipo tanque durante o periodo de 4 horas.
A agua de lavagem foi obtida em escala laboratorial, os valores de pH foram mantidos
entre 5 e 9, a quantidade de catalisador variou entre 0,1 e 0,5 % e a agitacao foi variada
entre os niveis meédio e alto. O parametro utilizado para acompanhamento da eficiéncia
de tratamento foi a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). O experimento em pH 5 e
carga de 0,1 % de catalisador apresentou melhor desempenho em uma agitacéo
mediana, porém, a reducdo substancial da DQO (aproximadamente 70 %) podde ser
observada apenas nos primeiros 30 minutos, mantendo-se constante até o final das 4

horas.

Hincapié-Mejia e colaboradores (2010) aplicaram o0s processos oxidativos
avancados foto-Fenton e fotocatalise heterogénea no tratamento da agua de lavagem do
biodiesel de palma produzido em escala laboratorial. Na fotocatalise, aproximadamente
0,1 g de TiO> foi imobilizado em anéis de vidro borossilicato que ficaram em uma camara
também de borossilicato irradiada por uma fonte de radiacéo ultravioleta Nippon 3U (365
nm e 26 Watts) com um coletor parabdlico de aluminio para concentrar a radiacdo. O
sistema contava também com uma bomba peristaltica para recirculacdo e os parametros
avaliados foram pH (3 e 9), concentracdo de perédxido de hidrogénio (1 e 2 mL L) e fluxo

de amostra (0,68 e 1 L). Foram realizados também fotdlise (UV) e fotolise com adigédo de
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peréxido (UV/H202). O experimento teve duracdo de duas horas e a concentracdo dos
contaminantes foi monitorada a cada 20 minutos. O processo foto-Fenton utilizou um
reator comercial do tipo UV Min-1.5, da marca Mighty Pure, como fonte de radiacdo que
consiste em um cilindro de aco inoxidavel onde em seu interior tem uma lampada (254
nm) protegida por um tubo de quartzo. O sistema contou também com uma bomba
peristéltica para recirculagdo. Foram avaliadas a concentragcdo de ions ferrosos, tendo
como fonte sulfato ferroso heptahidratado, (0,1, 0,3 e 0,5 mM) e a concentragdo de
peréxido de hidrogénio (35, 85 e 135 mM), com valores de pH mantidos entre 2 € 2,3 e
com fluxo de 1 L por minuto. Os contaminantes também foram monitorados durante duas
horas em intervalos de 20 minutos. Devido a elevada carga organica medida, os
experimentos foram realizados com amostras diluidas 100 vezes. A fotocatélise
heterogénea proporcionou remocdes de DQO e de COT de 60 e 54 %, respectivamente,
com os parametros otimizados de 1 mL L de peréxido de hidrogénio e fluxo de 0,68 L
mint em pH 9. Porém, os valores de remocédo de COT pela fotélise e UV/H20, foram
similares, e quando o processo foi aplicado a um residuo menos diluido, a remocéo de

DQO e COT girou em torno de 3,0 e 2,0 %, respectivamente.

O processo Fenton ndo apresentou mudanca significativa na remocéo de DQO. Ja
o foto-Fenton apresentou-se muito eficiente na destruicdo da matéria organica presente
na agua tratada, indicada pelas altas remoc¢des de COT, DQO e metanol (85,7; 80,3 e
99,5 %, respectivamente), com a utilizacdo de 0,3 mM de ferro e 35 mM de perdxido de
hidrogénio em uma amostra diluida apenas 5 vezes. Para o efluente bruto, com os
parametros otimizados ja citados, o processo foto-Fenton foi capaz de reduzir 27,2 % do

COT em apenas duas horas.

Patifio e colaboradores (2012) aplicaram o0s processos oxidativos avancados,
baseados na ozonizacdo e oxidacédo eletroquimica, como possivel alternativa para tratar
a agua de lavagem de biodiesel. Foi utilizado um ozonizador (Ozonind) alimentado
diretamente com oxigénio a um fluxo de 2 L mint. A 4gua residual foi colocada em um
reservatério de vidro com 2 L de capacidade e o ozbnio foi fornecido por meio de um
difusor para garantir a distribuicdo do agente oxidante de forma homogénea. Foram

avaliados trés niveis de pH (4,5; 7,0 e 12) e também o fluxo de ozénio, conforme a
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capacidade do ozonizador (0,17; 0,26 e 0,34 g h ). Os ensaios eletroquimicos de
oxidacao foram realizados utilizando uma célula eletroquimica com capacidade de 250
mL com quatro saidas para retirada de amostas, medida de temperatura e aplicacao de
voltagem, com agitagdo magnética constante. Como anodo foi utlizado um eletrodo de
diamante dopado com boro suportado sobre silicio (BDD-adamant Technologies) e como
catédo um eletrodo em espiral de zirconio. O sistema foi alimentado com uma fonte direta
de corrente, fixando valores entre 0,01 e 0,04 A e concentracéo de eletrdlito variada (0, 7;
1,0;1,8;2,5e2,8gL%). Aoinicio de cada amostragem, foi adicionado o valor de eletrélito
correspondente e cloreto de sédio. Nos dois experimentos foram analisados DQO e COT.

O procedimento experimental de ozonizacao foi aplicado a uma amostra diluida
100 vezes, devido a elevada carga organica obtida da amostra original. O planejamento
experimental apresentou o 0zonio como a variavel que mais interfere no processo e 0s
melhores valores de remocao de DQO (81,2 %) e COT (79,4 %) foram obtidos com as
variavels 0,34 g h'! para fluxo de oz6nio, e pH igual a 12. Aplicando o procedimento
otimizado na amostra original (sem diluicdo), remoc¢des de COT, DQO e metanol foram
de 22,0; 21,3 e 31,4 %, respectivamente. A oxidacao eletroquimica sobre uma amostra
diluida 100 vezes também foi avaliada. As remoc¢Ges mais altas de DQO e COT (58,5 e
61,1 %) foram obtidas em uma corrente de 0,04 A e uma concentracédo de eletrdlito de
2,5 g L* de NaCl. Essas condicdes foram aplicadas a amostra diluida 5 vezes e também
na amostra original. Para a amostra original tratada por oxidacdo eletroquimica,
remocdes de 10,4; 9,0 e 27,5 % de COT, DQO e metanol, respectivamente, foram
obtidas. Embora os processos ndo apresentem remoc¢ao superior a 50 % na amostra
original em nenhum dos parametros avaliados, a biodegradabilidade, mensurada pela
relacdo DBOs/DQO aumentou (0,45 para 0,49 na ozonizagédo e 0,45 para 0,47 para a

oxidacao eletroquimica).

Junior (2012) propo6s a utilizacéo de fotocatalise heterogénea com a utilizacdo de
TiO. para o tratamento da agua de lavagem do biodiesel. O sistema reacional utilizado
foi de irradiagdo direta com uma lampada de vapor de mercuario de média pressao (250
W) sobre um reator tipo tanque com sistema de circulagao termostatizado e aeragéo. Os

parametros que forneceram uma melhor resposta para remoc¢édo de DQO (77,8 %) em
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240 min foram pH 3,3; temperatura 20 °C e 0,1 g L* de TiO». O autor afirma que a fotélise
do efluente também apresentou remoc¢des de contaminantes semelhantes a fotocatalise,
porém ndo apresenta valores de remocdo de DQO ou COT, apenas de absorbancia
obtidos por espectroscopia UV-Vis.

Filho (2013) também aplicou o TiO2 no tratamento da agua de lavagem do
biodiesel. O TiO» foi imobilizado numa placa de vidro irradiada por quatro lampadas (254
nm) em um sistema reator com recirculacdo constante durante 4 h. O pH e a
condutividade nao foram avaliados enquanto parametros reacionais, mas foram
acompanhados no decorrer do experimento. O tratamento proporcionou uma remogao
de 62 % da DQO do efluente.

Nascimento (2013) propde a utilizacdo da radiacdo solar para tratamento
fotocatalitico da agua de lavagem de biodiesel. O experimento consistiu na utilizacao de
um reator do tipo parabdlico concentrador de energia e teve uma duracado de 240 min,
tendo o angulo ajustado a cada hora para melhor aproveitamento da radiacédo solar. O
tratamento foi do tipo batelada e o fotocatalisador (TiO2) foi utilizado em suspensao na
amostra a ser tratadaque foi recirculada por uma motobomba durante 240 min do periodo
das 10:00 h as 14:00 h, para maior incidéncia solar. O pH, a condutividade e a
temperatura, bem como a incidéncia de radiacdo foram avaliados durante todo o
experimento. A remocdo da DQO também foi avaliada e apresentou uma reducéo de

71 % com 0,1 g L't de catalisador, pH inicial 8,92 e temperatura inicial 31 °C.

2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POA) tem sido alvo de interesse de estudo
na busca por solucbes eficientes e economicamente viaveis para o tratamento de

residuos toxicos e persistentes (Bosco, 2012).
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2.2.1 CLASSIFICACAO DOS POA

Os POA sao definidos como processos baseados na formacéo do radical hidroxila
(OH’), um forte oxidante ndo seletivo com capacidade de mineralizar compostos
organicos devido ao seu elevado potencial de reducéo (E= 2,73 V), superior ao dos
oxidantes convencionais e inferior apenas ao do fluoreto (tabela 4). Esses processos
caracterizam-se, entre outros fatores, por apresentarem elevada velocidade de reacao
(10% a 10° M! s1) com diversas reagdes intermediarias. Os produtos das reacdes sédo
CO2, H20O, sais inorganicos e algumas vezes intermedidrios mais resistentes a

degradacéao (Bosco, 2012; Teixeira & Jardim, 2004; Andreozzi e colaboradores, 1999).

Tabela 4. Tabela de potenciais de alguns oxidantes

Espécies Potencial de reducéo (V)
Fluoreto 3,03
Radical hidroxila 2,80
Atomo de oxigénio 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Radical perhidroxila 1,70
Permanganato 1,68
Acido hipobromoso 1,59
Dioxido de cloreto 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Acido hipoiodoso 1,45
Cloreto 1,36
Brometo 1,09
lodeto 0,54

Adaptado de Poyatos e colaboradores, 2010.
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Os POA sédo divididos em homogéneos e heterogéneos, cuja classificacdo
esquematica esta apresentada na figura 4. Os homogéneos apresentam-se na forma de
um sistema monofésico, enquanto o heterogéneo apresenta mais de uma fase onde
geralmente é empregado o uso de catalisadores na forma sélida. Ambos podem compor
sistemas com ou sem a utilizagdo de energia, geralmente radiagdo ultravioleta (UV),

ultrassom (US) e energia elétrica (EE) (Poyatos e colaboradores, 2010; Araujo, 2002).

Processos
Oxidativos

Avancados

Processos ~rocessos
homogéneos heterogéneos
. Sem Ozonizagdo
energia energia Catalitica

Ultra: nergia O, em Ozonizacio
(r'jg?m elétrica meio zonizacao
(EE) alcalino Fotocatalitica

Radiac&o
(UV)

S E— Fotocatalise
Oxidacao heterogénea
Eletroquimica

magao CR—
Anddica Fe2/H,0,
Eletro-
Fenton

Figura 4. Classificacdo dos processos oxidativos (adaptado de Poyatos e colaboradores, 2010).

2.2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS HETEROGENEOS

Entre os principais processos oxidativos avancados heterogéneos, destacam-se
a ozonizacao catalitica e fotocatalitica e a fotocatalise heterogénea. Porém, a fotocatalise
heterogénea apresenta-se como melhor alternativa para o tratamento de aguas residuais,
pois remove de maneira mais eficiente a carga organica do que a ozonizagao, que por
sua vez, se destaca na remocao de cor e desinfeccao (Teixeira & Jardim, 2004; Martins,
2011).
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A fotocatdlise heterogénea consiste na formacdo de radicais hidroxila pela
irradiacdo de um material semicondutor (figura 5). Quando um material semicondutor
como o TiO3 é sujeito a uma fonte de energia superior (hv) a energia de band gap, ocorre
a formacao de pares elétron/lacuna (enc/hony*) pela transferéncia do elétron da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducao (BC) (equacao 1). Quando nao recombinados
podem gerar radicais hidroxila pela presenca da agua adsorvida na superficie do material
(equacdo 2) ou podem ser formadas outras espécies radicalares pela captura dos
elétrons gerados por oxigénio conforme a reacao representada pela equacgéo 3 a seguir
(Teixeira & Jardim, 2004).

-

BC

BV h + BV BV

Condutor Semi-condutor Nao condutor

Figura 5. Niveis energéticos dos materiais (Adaptado de Teixeira & Jardim, 2004).

TiO, + hv — hp,+ € (1)
k=70M1lst
H,O (ads)+ h,, — HO" 2)

k=3,2x108 M1st?
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HO +h;, — HO’ (3)
k =0,001 —0,01 Ms?

2.2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS HOMOGENEOS

Os principais processos oxidativos avancados em fase homogénea para o
tratamento de &guas residuais consistem na combinacéo de perdxido de hidrogénio com
UV (UV/H20,) e nas reacfes de Fenton (Martins, 2011). A combinacéo entre peréxido de
hidrogénio e a radiacdo UV é um processo mais eficiente do que a utilizacdo dos
processos separadamente, pois a formacdo de radicais hidroxila € aumentada. O
mecanismo aceito para a formacéo de radicais HO* para o processo de fotdlise auxiliada
com peroxido de hidrogénio esta apresentado na equacédo 4, onde uma molécula de
perdxido forma dois radicais. E importante considerar também que esses radicais podem

se recombinar formando novamente o peroxido.

H,0, + hv = 2 HO' (4)
k=1,1x10°M1s?

As reacdes de Fenton sdo 0s processos oxidativos avancados que utilizam ferro e
peroxido de hidrogénio e podem ser classificados como processos Fenton (sem
irradiacdo UV) e foto-Fenton (com irradiacdo UV). Tais processos sao assim chamados,
pois foram descobertos por Henry John Horstman Fenton, no final do século XIX, ao
observar que os acidos tartarico, malico e outros compostos organicos eram oxidados

em soluc¢Bes de perdxido de hidrogénio e sais de ferro (Fenton, 1894).
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2.2.3.1 PROCESSOS FENTON

Também conhecido como reagente de Fenton, a mistura entre H.O2 e Fe?* em
meio aquoso gera radicais hidroxila conforme a reacao representada pela equagéao 5.
Porém, a formacao desses radicais em meio aquoso envolve uma série de reacdes,

apresentadas a seguir com as suas respectivas constantes de equilibrio (k) (Neyens &
Bayens, 2003).

Fe®'+ H,0, = Fe*"+ OH'+ OH’ (5)
k=1,3x10°* Mtstem pH 3

OH+ Fe** = OH+Fe* (6)
k=1,2x10°* Mtstem pH 3

Fe**+ H,0, = Fe-OOH*"+ H' (7)
k=3,3x10"M1st

Fe-OOH?* = HO,+ Fe** (8)
k=5,3x10°M1lst

Fe?*+ HO, = Fe**+ HO, 9)
k =7x10° M1s?

Fe*+ HO, = Fe?*+ O,+ H" (10)
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OH'+ H,0, = H,0+ HO; (11)

E possivel observar, na equacéo 11, que o peroxido de hidrogénio pode funcionar
também como um sequestrador de radicais hidroxila bem como os préprios radicais
podem reagir entre si e formarem novamente o peréxido de hidrogénio (equacao 4). Logo,
a razédo entre Fe?*/Fe**/H,O, deve ser otimizada conjuntamente com 0s parametros
reacionais pH (apresentado a seguir na equacao 12), temperatura e concentracdo, para
a obtenc&o de um processo oxidativo eficaz, ou seja, que objetive a total mineralizagcéao
dos contaminantes desejados (Neyens & Bayens, 2003).

H'+HO+e = H,0 (12)

Tal mineralizacdo ocorre quando os radicais hidroxila formados séo capazes de
oxidar os compostos organicos, gerando CO2 e H20. Essa oxidagéo pode acontecer de
trés maneiras, por abstracdo de hidrogénio (equacdes 13 e 14), adicao eletrofilica

(equacéo 15) e transferéncia eletrénica (equacéo 16) (Martins, 2011).

RH+ HO" = R'+H,0 (13)
R+ 0, = RO, (14)

R R R R
= p—on a9
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RX+ HO = RX"+HO (16)

O processo € muito utilizado para a remocgao de compostos recalcitrantes, além
de ser de simples funcionamento. Porém, a grande desvantagem na utilizacdo do
processo Fenton, é a formacédo de um lodo residual constituido principalmente por Fe3*

(Poyatos e colaboradores, 2010).

2.2.3.2 PROCESSOS FOTO-FENTON

O processo foto-Fenton introduziu a utilizacédo de radiacdo, seja ela ultravioleta ou
visivel, para auxiliar na formacé&o de radicais hidroxila (conforme as equacbes 4, 5 e 17).
O uso da radiacao no processo auxilia na formacao dos radicais hidroxila, também reduz

a formacédo do lodo e aumenta a velocidade da reacéo (Poyatos e colaboradores, 2010).

Fe**+ H,0+ hv = Fe*+ H'+ HO (17)

Ao receber um féton (hv), o Fe3* se reduz, regenerando o Fe?* inicialmente
oxidado, além de liberar um radical hidroxila (equacao 17), assim mais radicais hidroxila
sdo formados (interacdo da luz com o peréxido de hidrogénio e reducédo do Fe3*)

ocorrendo aumento da velocidade da reacéo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 AGUA DE LAVAGEM
3.1.1 OBTENCAO

Com o intuito de manter dominio sobre as variaveis na producéo do biodiesel e
consequentemente sobre o residuo gerado na sua lavagem, optou-se por produzir em
escala laboratorial o biocombustivel a partir de 6leo de soja comercial. A rota sintética
utilizada para a produgéo é a transesterificagéo alcalina utilizando metanol como agente
de alcoolise e hidroxido de potassio como catalisador. Para a producéo de 1,5 litros de

agua de lavagem sao utilizados:

e 500 mL de 6leo de soja (comercial);

e 200 mL de metanol (MTEDIA, para HPLC);

e 5 g de hidroxido de potassio — KOH (IMPEX, pureza minima 85 %);
e 750 mL de uma solucéao de acido fosférico (HsPOa4) 10 % v/v.;

e 750 mL de agua destilada por osmose reversa;

e Fitaindicadora de pH.

Primeiramente o oleo foi pré-tratado a 80 °C por 3 horas em agitacdo magnética
constante. Apos o esfriamento do Oleo, foi adicionada uma solucdo de metdxido de
potassio, preparada com 5 g de KOH em 200 mL de metanol e agitacdo até a
homogeneizacdo. ApOs a adicdo do metdoxido o sistema permaneceu sob agitacado
constante durante uma hora e a mistura de duas fases foi transferida para um funil de
separacao. A mistura permaneceu em descanso durante 24 horas para a decantacdo da
glicerina produzida, a qual foi separada e armazenada em frasco devidamente

identificado.

O biodiesel (outra fase) foi neutralizado e purificado com adi¢céo de 3 fracdes de
250 mL de solucéo de &cido fosforico 10 % v/v, seguido da adicdo de 3 fracdes de 250

mL de agua deionizada. Esta etapa retira 0 excesso de metanol, sabdes, além do mono,
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di e triacilglicerideos que nado reagiram completamente. A figura 6 mostra as principais
etapas da producéo do biodiesel.

Figura 6. Etapas de producdo e coleta da agua de lavagem do biodiesel de soja. A - alcoolise; B -
decantacgédo da glicerina e C - lavagem (Fotografias de arquivo do autor).

A eficiéncia da lavagem é atestada pela verificagdo do pH na ultima fracdo da agua
coletada com a fita indicadora (Hincapié-Mejia, 2011). Em condic¢des ideais de lavagem,
o pH da ultima 4gua devera ser igual ao da agua utilizada na lavagem. A metodologia de
sintese do biodiesel consiste num procedimento interno utilizado e cedido pelo
Laboratério de Materiais e Combustiveis do Instituto de Quimica da Universidade de
Brasilia (LMC/IQ-UnB).
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3.1.2 CARACTERIZACAO
3.1.2.1 pH

O pH da agua de lavagem foi determinado utilizando-se um pHmetro (HANNA
pH 21), previamente calibrado. Foram feitas medidas de pH logo ap6s o processo de
lavagem, ap0s o tratamento do efluente e também nas alteracBes de pH para realizacéo
dos testes ecotoxicologicos. A verificacao do pH foi realizada em triplicata em cada caso.

3.1.2.2 TEOR DE OLEOS E GRAXAS (TOG)

O teor de 6leos e graxas foi determinado aplicando-se o método 1664 da agéncia
de protecdo ambiental norte americana (USEPA - United States Environmental
Protection Agency), também chamado de n-Hexane Extractable Material (USEPA, 1999)

ou Teor de Oleos e Graxas.

O método consiste em uma extragao liquido-liquido, utilizando n-hexano de pureza
acima de 85 % na proporgcédo de 90 mL de n-hexano para cada 250 mL de amostra. A
amostra deve estar em pH abaixo de 2 e pode ser acidificada com HCI e armazenada por

até 28 dias.

Em um funil de separacéo de 500 mL, foram adicionados 250 mL da amostra (dgua
de lavagem) previamente homogeneizada por agitacdo. Em seguida, foram adicionados
30 mL de n-hexano e ap0és agitacdo, a mistura era submetida a um descanso de alguns
minutos até que as fases (dgua-hexano) fossem bem definidas. Finalmente, a amostra
gue encontrava-se na parte inferior do funil, foi transferida para outro frasco a fim de
drenar a fase do hexano que era reservada. Repetiu-se 0 procedimento mais duas vezes,
totalizando 3 extracdes. As 3 fracdes de amostra foram transferidas para um Unico frasco
e levadas a uma coluna de sulfato de sédio anidro para secagem. Em seguida a amostra
foi rotoevaporada (Rotoevaporador IKA RV 10 basic) sob pressao reduzida e em uma
temperatura de 70 °C, com a utilizacdo de uma bomba a vacuo (Lab ECO 740). O TOG

foi calculado pela diferenca entre o peso final do baldo ap0s a roto-evaporacdo e o peso
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inicial do baldo vazio, aferido em balanca analitica com quatro casas decimais (Shimadzu
AX 200).

3.1.2.3 CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

O teor de carbono orgéanico total foi determinado com o auxilio do equipamento
TOC-L Shimadzu. O equipamento funciona com calibracdo externa, sendo necesséria a
construcdo de duas curvas analiticas, uma para carbono total (CT), cuja solu¢cdo méae é
preparada com biftalato de potassio previamente seco, e outra para carbono inorganico
(CI), cuja solucdo mae €& preparada com carbonato e bicarbonato de potassio

previamente secos.

Para o preparo dos padrdes, foram utilizados bal6es volumétricos de 100 mL,
previamente lavados em HNO3 15 %, e a agua obtida de um purificador por osmose
reversa. Os padrdes foram constituidos por uma solucdo de 1000 mg C L (miligramas
de carbono por litro de solucéo) produzido a partir de 2,125 g L* de biftalato de potassio
para carbono total, e por uma solugdo 1000 mg C L produzido a partir de 4,412 g L' de
carbonato e 3,497 g L' de bicarbonato de potassio para carbono inorganico. As
concentracfes de carbono escolhidas para as curvas foram 1000, 900, 800, 700, 600,
500, 400, 300, 200 e 100 mg C L* para CT e 100, 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30, 20 e 10 mg
C L* para Cl. As diluicdes foram obtidas automaticamente pelo equipamento com a

utilizacdo de agua destilada.

O carbono organico total (COT) é calculado automaticamente pelo equipamento,

sendo a diferenca entre o carbono total e o carbono inorganico, conforme a equacao 18.

CT-Cl=COT (18)
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3.1.2.4 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

A DQO foi determinada pelo método colorimétrico adaptado do procedimento do
Standard Methods (Standard test methods, 2012). O método consiste na determinacao
da quantidade de oxigénio necessdaria para oxidar espécies presentes na agua. A

oxidacao é intermediada pela reducao do dicromato dentro de condi¢des especificas.

O método apresenta a possibilidade de duas faixas de linearidade sendo
denominadas faixa alta, a faixa que abrange concentracées superiores a 50 mg O2L ' e
faixa baixa, a faixa de concentracées abaixo de 50 mg Oz L. Optou-se por utilizar a faixa
alta para a construcdo da curva analitica, com as seguintes concentracdes: 50, 100, 200,
400, 600 e 800 mg Oz L1, utilizando um padréo de biftalato de potassio, cujo valor teérico
de DQO para cada grama de sal é 1,175 g O, L*. A leitura do sinal é feita com o auxilio
de um fotocolorimetro (AT1OP microprocessado) a 600 nm para calibracdo do

equipamento.

Cada ponto, realizado em triplicata, consiste na digestao acida durante duas horas
sob uma temperatura de 150 °C em bloco digestor (Alfakitat 520) de uma mistura de 2,5
mL de padrdo/amostra, 1,5 mL de uma solucéo de dicromato de potassio 0,0347 mol L*
e 3,5 mL de uma solucdo de acido sulfurico concentrado contendo um catalisador de
sulfato de prata (5,5 g de Ag2S04 / kg de H2S0O4), em tubo préprio. A adigéo de sulfato de
mercurio, utilizada para minimizar a interferéncia dos cloretos, ndo foi realizada nesse

caso, pois a presenca deles em solucao néo foi considerada.

3.1.2.5 CONDUTIVIDADE

A condutividade foi determinada com o auxilio de um condutivimetro MCA 150 da

marca Adamo.
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3.1.2.6 OXIGENIO DISSOLVIDO

O oxigénio dissolvido foi determinado com a utlizacdo de uma sonda
multiparamétrica da marca OAKTON PCD 650, previamente calibrada.

3.1.2.7 PEROXIDO DE HIDROGENIO

Foi utilizado o método analitico colorimétrico descrito por Silva e colaboradores
(2004) para avaliar o consumo de peroxido de hidrogénio no ensaio de foto-Fenton.
Foram tomadas de uma solug¢éo padréo (30 uL de H20230 % (v/v) diluido em 100 mL de
agua destilada) 1 a 10 mL e introduziram-se em balbes volumétricos de 25 mL.
Completou-se o volume com agua destilada e em seguida transferiu-se para béqueres
de 50 mL. Adicionaram-se em cada béquer, 4 mL de uma solucdo de metavanadato de
amonio (0,705 mg de metavanadato de amonio (NH4VOs3) e diluiu-se para 100 mL com
H,SOs 0,36 moL L) e mediu-se a absorbancia em 452,5 nm. A concentracdo
de peroxido nas amostras degradadas foi determinada utlizando-se 0 mesmo

procedimento, porém sem adi¢cao do padrdo de H20..

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
3.2.1 FENTON
3.2.1.1 DEFINICAO DAS VARIAVEIS

Foi realizado um ensaio inicial de Fenton com variacdo da concentracdo de Fe?* e
de H202> em dois niveis, de acordo com valores selecionados da literatura. As
concentracdes de ferro avaliadas foram de 20 e 50 mg L (Grci¢ e colaboradores, 2014;
Sabaikai e colaboradores, 2014; Cunha e colaboradores, 2007) e as de peréxido foram
de 100 mg L* e 1000 mg L (Gr¢i¢ e colaboradores, 2014; Silva e colaboradores, 2006).
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Os testes foram realizados utlizando-se sulfato ferroso heptahidratado
(FeS0..7H20, FMAIA P.A.) como fonte de Fe?*. O volume da amostra foi fixado em 100
mL. O pH do meio néo foi ajustado, sendo o pH do efluente bruto aproximadamente 1,4.
A adicdo de peroéxido foi feita de 15 em 15 min. Aliquotas de 250 uL de amostra foram
coletadas de 30 em 30 min para a medi¢do do COT apds diluicdo com agua destilada em
baldo volumétrico de 25 mL. Os ensaios, com duracao total de 180 minutos, foram
realizados em duplicata e foram nomeados de 1 a 4 em conformidade e com a tabela 5.

Ensaios [Fe?'] [H20:]
Ensaio 1 20 100
Ensaio 2 20 1000
Ensaio 3 50 100
Ensaio 4 50 1000

Apos a definicdo das concentragées ideais das variaveis [Fe?*] =20 mg L e [H207]
= 1000 mg L%, um novo conjunto de testes foi realizado até o tempo de 300 minutos com

monitoramento de COT de 30 em 30 minutos.

3.2.2 FOTO-FENTON (Fe?*/H,0,/UV)

Para o teste de foto-Fenton, utilizou-se as mesmas concentracfes otimizadas para
os ensaios de Fenton (Fe?* a 20 mg L e H202a 1000 mg L) e mesmo volume de
amostra. Porém, a amostra foi submetida a radiacdo UV em um reator tipo tanque,
caseiro, equipado com uma lampada de mercurio de alta pressao (A = 254 nm) e de

poténcia igual a 125 W (Figura 7).
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Figura 7. Sistema reator para realizacéo de foto-ensaio para degradacao da agua de lavagem do
biodiesel. A - Interior do reator e B - Exterior (Fotografias do arquivo do autor).

Os ensaios foram realizados em triplicata e foram coletadas, de 30 em 30 min
aliquotas de 250 pL para medida de COT apds diluigdo em baldo volumétrico de 25 mL.
A duracao total do ensaio foi de 300 min. Foram realizados ainda ensaios com um tempo

prolongado até 480 minutos em triplicata, mantendo-se as variaveis supracitadas.

A temperatura da solucéo foi monitorada apenas durante a execucao dos testes

foto-Fenton.

3.2.3 FOTOLISE (UV)

Os testes de fotdlise foram realizados apenas com irradiacdo UV (A = 254 nm, 125
W) sem a presenca de Fe?* ou perdxido de hidrogénio. Foi utilizado o mesmo volume de

amostra e 0 mesmo reator utilizado para o foto-Fenton.

Aliguotas de 250 uL foram coletadas de 60 em 60 min para medidas de COT apés
diluicdo em baldes volumétricos de 25 mL. Os ensaios com duracdo de 300 e 480

minutos, foram realizados em triplicata.
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3.2.4 FOTOLISE ASSISTIDA COM PEROXIDO (UV/H,0,)

Um terceiro teste consistiu no uso de UV (A= 254 nm, 125 W) associado ao
peréxido de hidrogénio. Foram usadas as mesmas condi¢cdes empregadas para os testes
foto-Fenton, ou seja, com concentracéo de peréxido de hidrogénio igual a 1000 mg L*
adicionado a cada 15 min. O monitoramento do COT foi realizado a cada 60 minutos pela
coleta de 100 pL das amostras (diluidas em seguida em baldo volumétrico de 10 mL). O

procedimento foi realizado em triplicata com duragéao de 480 min.

3.3 AVALIACAO ECOTOXICOLOGICA (Fish Embryo Acute Toxicity- FET)

Com a colaboracéo do Laboratério de Genética Toxicolégica (G-Tox) do Instituto
de Biologia da Universidade de Brasilia (IB/UnB), foram realizados testes FET (do Inglés
Fish Embryo Toxicity), toxicidade em embrides de peixe-zebra (Danio rerio ou ainda
zebrafish), conforme protocolo da OECD n° 236 (OECD, 2013) a fim de determinar o nivel
da toxicidade inicial do efluente e sua reducdo apos o tratamento por processos

oxidativos avancados.

Os peixes e ovos utilizados nos testes foram obtidos diretamente de cultura
estabelecida no IB/UnB. Os peixes-zebra sdo mantidos em agua filtrada por carvéo
ativado e membrana de osmose reversa a uma temperatura de 28,0 = 1 °C.
Periodicamente sédo adicionados sais minerais a agua para manter a condutividade do
meio a 550 + 50 yS cm? e pH a 7,5 + 0,5. Bombas de oxigenacdo sdo utilizadas para
manter o contetdo de oxigénio dissolvido em 95 % de saturacéo. A sala de cultura tem o
fotoperiodo controlado de 16 h de luz e 8 h de escuro. Os peixes-zebra adultos séo
alimentados duas vezes por dia com racdo comercial e uma vez por dia com Artemia

salina cultivada em laboratério ou comprada sob a forma congelada.

O procedimento do teste FET pode ser resumido pelo esquema mostrado na figura
6. A primeira etapa corresponde a obtencdo de embrides. Nesta etapa h& a separacao

de machos e fémeas por uma diviséria durante a noite e, ao iniciar o dia, com o estimulo
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da luz e a remocdo das divisérias, acontece a desova e fertilizacdo dos ovos (Fig. 8a).
Apds uma hora, 0s ovos séo coletados, lavados e separados em placas de Petri com o
meio de cultivo (Fig. 8b). Os ovos sao selecionados em estereomicroscopio (Zeis KL 1500
LCD), e os nao fecundados, danificados ou com anomalias no desenvolvimento s&o
descartados (Fig. 8c). Os demais séo distribuidos em placas de teste de 24 pocos (Fig.
8d).

o s 4 .
$0% 3% %o *?

Figura 8. Esquema dos testes de toxicidade em embriGes de peixe-zebra (adaptada de OECD,
2013).

Foram testadas amostras de agua de lavagem de biodiesel bruta com trés valores
de pH diferentes: inicial (1,4), ajustado para 4 e ajustado para 7, por meio da adicao de
KOH 8 M. A toxicidade da amostra tratada pelo processo foto-Fenton durante 480 minutos
com pH ajustado para 7 também foi avaliada. Para cada amostra foram utilizadas sete
diluicdes (75, 50, 25, 10, 1, 0,1 e 0,01 %) além da amostra original (100 %). As placas de
teste foram preenchidas com 2 mL de amostra por po¢o com a utilizagdo de uma pipeta
automética. Quatro destes pogos sdo destinados a verificacdo da qualidade interna da
placa (grupo controle), portanto, ndo contém contaminante, apenas agua do meio de

cultivo. As placas foram acondicionadas em uma camara climatizada com temperatura

34



controlada (26 + 1 °C) e fotoperiodo 12 h de luz e 12 h escuro. O acompanhamento foi
feito uma vez por dia durante um periodo de 96 horas, como é recomendado pelo
protocolo OECD (2013). As leituras do teste foram realizadas em triplicata para cada

concentracdo, além de uma triplicata controle.

Durante o periodo de observacdo, sao levados em consideracbes quatro
indicadores de letalidade: a) coagulacédo dos ovos fertilizados; b) falta de formacao de
somito; ¢) ndo desprendimento da calda do saco vitelino e d) auséncia de batimentos
cardiacos. ApGs o periodo de exposicao, a toxicidade foi determinada levando em
consideracao qualquer uma das alteracdes citadas acima e foi possivel, entéo, calcular

a CLso, concentracao letal, ou seja, capaz de matar 50 % dos individuos expostos.

O programa Origin 7.0 foi utilizado para analise dos dados. As concentracgdes letais
(CLso) para os embrides de zebrafish foram calculadas usando uma fungéo logistica de

ajuste sigmoidal.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AGUA DE LAVAGEM

A agua de lavagem coletada apresenta odor muito semelhante ao do biodiesel,
coloracao turva e viscosidade semelhante a da agua comum. Uma caracterizacao inicial
dessa agua foi feita em relagédo aos parametros pH, TOC, TOG, Condutividade e Oxigénio
Dissolvido, cujos resultados sao apresentados na tabela 6.

Tabela 6. Caracterizacao parcial da agua de lavagem.

Parametro Resultado
COT 40700+ 570 mg L*
DQO 24210+ 265 mg L*
TOG 2237 + 204 mg L*
pH 1,66 + 0,03
Condutividade 35,62 + 0,07 mS cma
Oxigénio dissolvido 7,07 £0,06 mg L*

Existe, durante o processo de separacdo, a formacdo de espuma devido a
presenca de sabdes formados durante a sintese do biodiesel. Essa espuma fica entre o
biodiesel e a agua e quando coletada junto com a agua forma uma camada branca
sobrenadante. Para garantir a limpeza do biodiesel, é necesséario que o sabdo também
seja removido, porém, a presenca do mesmo nas amostras de agua de lavagem foi
considerado um residuo com outras caracteristicas e, portanto, esta fase foi desprezada
nos estudos de caracterizacdo e degradacao por processos oxidativos, ja que a presenca

da espuma causava uma grande variacdo nos valores de TOG, COT e DQO.
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Figura 9. Da esquerda para direita. a- Glicerina bruta; b- Biodiesel; c- Primeira fragéo da agua de
lavagem; d- Segunda fracdo da agua de lavagem (Fotografia do arquivo do autor).

A agua de lavagem do biodiesel de soja foi caracterizada ainda pela sua
ecotoxicidade. A ecotoxicidade desse residuo foi verificada pelo método FET descrito
anteriormente e apresentou-se toxica em uma ampla faixa de concentracdo em diferentes

valores de pH.

A figura 10 apresenta as curvas de dose resposta para os testes com a agua de
lavagem sem tratamento com pH 1,4 (original), com pH alterado para 4 e para 7. As
curvas apresentam comportamento sigmoidal, cujas correlacdes sdo apresentadas na

tabela 7, juntamente com os dados de CLso.
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Figura 10. Curvas de dose resposta para o zebrafish apds o quarto dia do teste com 4gua de lavagem de

biodiesel.

Tabela 7. Concentracées Letais (%) para 50 % dos individuos (CL50) e valores de r2.

pH 1,4 4,0 7,0
r2 1,0 0,99747 0,99944
CLso 0,033 + 0,003 0,070 + 0,006 0,118 + 0,005

Os elevados valores de contaminantes e a elevada toxicidade apresentada pelo
residuo (dgua de lavagem sem tratamento e com pHs alterados), mesmo apresentando
um aumento nos valores da CLsg ap0s a corre¢éo do pH corrobora as informagdes da
literatura em relagdo a necessidade de tratamento desse efluente, visto que ndo existem

politicas de despejo nem de tratamento especifico regulamentadas no nosso pais acerca

deste residuo.
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Uma avaliacdo ecotoxicolégica da agua de lavagem do biodiesel de soja foi
realizada por Holanda e colaboradores (2012) utilizando o Danio rerio adulto como
organismo-teste. O efluente foi caracterizado como “muito téxico” pelos autores, sendo
enquadrado como um efluente industrial, com uma CLso apds 48 h de exposicdo de
13,94 % ap0s correcdo do pH para 6,86 + 0,67. Neste trabalho, o valor de CLso obtido
pelo teste FET para o efluente com pH corrigido para 7 foi de 0,12 %, cerca de 100 vezes
menor do que o obtido com a utilizagdo do Danio rerio adulto (Holanda e colaboradores,
2012). A diferencga no valor de CLso para os testes pode estar relacionado a sensibilidade
do método FET em relacdo ao método utilizado por Holanda e colaboradores, devido a

utilizagdo de organismos em desenvolvimento, menos robustos do que os peixes adultos.

O baixo valor de CLso pode estar relacionado principalmente a presenca de
metanol na agua de lavagem (Grangeiro, 2009; Braga, 2012). Porém, Hincapié-Mejia e
colaboradores (2011), bem como Patifio e colaboradores (2012), apos procedimento de
recuperacdo de metanol em rotoevaporador a 80 °C numa etapa prévia a lavagem do
biodiesel cujos valores de recuperacao de 2,54 e 3,15 %, reportaram uma toxicidade de
100 % para organismos-teste Daphnia Magna e Daphnia Pulex, respectivamente. Tal
processo de recuperacdo, além de apresentar um aumento no custo ndo elimina a
presenca do contaminante por completo, sendo este ainda encontrado no residuo apos

a recuperacao e também apds o tratamento pela metodologia proposta pelos autores.

Portanto, apesar de toxicidade elevada, o metanol provavelmente néo é o Unico e
nem o principal fator de toxicidade no residuo. Araujo e colaboradores (2011) afirmam
gue a glicerina bruta, também presente na agua de lavagem do biodiesel, apresenta-se
toxica para a espécie Danio rerio adulto, com valor de CLso ap0s 48 horas de exposi¢ao

igual a 0,11 % m/v, sendo também classificado como muito toxico.
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4.2 PROCESSOS OXIDATIVOS

4.2.1 DEFINICAO DAS VARIAVEIS

Um teste preliminar foi realizado para fixar as variaveis de concentracéo (Ferro e

Perdxido) ndo sO para os proximos testes Fenton, mas também para o foto-Fenton. A

definicdo dessas concentracgdes iniciais foi baseada na literatura, visto que, devido ao

elevado numero de publicacdes relativas aos processos citados, ndo foi considerado

relevante o desenvolvimento de um planejamento fatorial com um nimero maior de

concentragoes.

As variaveis utilziadas estdo apresentadas na tabela 5 e o gréafico apresentado na

figura 11 apresenta os resultados de carbono orgéanico total com o passar do tempo até

um tempo final de 180 min.
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Figura 11. Ensaio preliminar com duragéo de 180 minutos (proporgdo Fe?":H202 em mgL™). O eixo

vertical foi iniciado em 70 % para efeitos de melhor visualizagédo.
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Nota-se que, os ensaios 2 e 4, que utilizam uma concentracdo maior (1000 mg L)
de perdxido de hidrogénio apresentaram uma reducao maior ao final do experimento, do
gue quando utilizada a menor concentracéo (100 mg L1), para ambas as concentracdes
de Fe?*.

Uma comparacao estatistica entre os ensaios 2 e 4 foi entéo realizada. Foi utilizado
um teste F bilateral, seguido de um teste t e t pareado conforme sugerido por Miller &
Miller (2005). O teste F foi utilizado para verificar se existe diferenga significativa entre o
desvio padrao dos processos, o valor calculado para esse caso foi de 2,88, enquanto o
valor tabelado com n-1 graus de liberdade é igual a 161,4; portanto, os desvios nao
diferem significativamente, ou seja a hipotese nula foi verdadeira, permitindo a realizagcéo
de um teste t. O segundo teste, para avaliar se a porcentagem de remocao de COT é
significativamente diferente, apresentou valor t calculado de 14,55 acima do tabelado
para 2 graus de liberdade e P valor 95 % (4,30), ou seja, a hipétese nula é rejeitada, as
médias sdo estatisticamente diferentes, colocando como melhor concentracédo de Fe?* a
de 50 mg L. Porém, considerando a elevada concentragdo e possiveis problemas
relativos a toxicidade além do aumento no custo do processo pelo gasto maior de

reagentes optou-se por utilizar a concentracéo de Fe?* de 20 mg L.

Em seguida seréao detalhados os resultados para cada tipo de processo utilizado

com as condi¢cdes previamente definidas.

4.2.2 FENTON

Apés a definicdo das variaveis para 0s processos oxidativos, prosseguiu-se a
realizacdo do processo Fenton para o efluente, cujo resultado da remocédo de carbono

organico (%) ao longo do tempo esta apresentado na Figura 12.
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Figura 12. Gréfico de degradacgdo de COT por processo Fenton (100 mL de amostra; [Fe?*]=20mg L' e
[H202] = 1000 mg L) da 4gua de lavagem de biodiesel de soja.

Mesmo com tempo estendido a 300 minutos, o processo Fenton néo foi capaz de
reduzir de forma significativa a carga organica do efluente, com uma remo¢do maxima

de 7,5+ 1,0 %.

Os resultados obtidos neste trabalho foram concordantes com os apresentados
por Hincapié-Mejia e colaboradores (2011), quando se compara as reducdes obtidas pelo
processo Fenton. Nos dois trabalhos o uso de Fenton gerou baixas reducdes nas
concentracbes de COT, provavelmente devido a interferéncia de sais inorganicos
oxidaveis, segundo Hincapié-Mejia. Os estudos prosseguiram, portanto, com a incluséao

da radiacao UV ao processo Fenton (foto-Fenton), apresentado a seguir.

5.2.3 FOTO-FENTON

O processo foto-Fenton (100 mL de amostra; A = 254 nm; [Fe?*] =20 mg L e

[H202] = 1000 mg L), apresentou, em 300 min, uma eficiéncia bem maior na remogéo

42



da carga organica da amostra do que o Fenton (aproximadamente 7,5 % para Fenton
versus 77,5 % para foto-Fenton). Ao observar a inclinagédo da curva gerada (Figura 13),
€ possivel prever que, prolongando o tempo de duracdo do processo fotocatalitico, uma

maior redugcao possa acontecer.

COT/COTinicial

0 100 200 300
Tempo (minutos)

Figura 13. Gréfico de degradacdo de COT pelo processo foto-Fenton (100 mL de amostra; A = 254 nm;
[Fe?*] =20 mg L e [H202] = 1000 mg LY.

Novos ensaios foram realizados em 480 min de duracdo, com valores de
degradacdo de COT atingindo 93,8 + 0,2 % de reducédo. O teste resultou no gréafico

apresentado na (Figura 14).
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Figura 14. Gréfico de degradacdo de COT por processo foto-Fenton (100 mL de amostra; A = 254 nm;
[Fe?*] =20 mg L e [H202] = 1000 mg LY.

4.2.4 FOTOLISE (UV)

O objetivo desta etapa foi avaliar o quanto a degradacdo do COT obtido pelo
processo foto-Fenton era fruto do processo completo e 0 quanto era proveniente apenas
da radiacdo UV (fotdlise). Para isso, foram realizados os ensaios da fotolise da amostra
no periodo de 300 minutos (Figura 15) e também com o tempo prolongado a 480 minutos
(Figura 16), em ambos foram coletadas aliquotas de 60 em 60 minutos para

acompanhamento do COT.
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Figura 15. Gréfico de degradacdo de COT no teste com 300 min de fotélise (100 mL de amostrae A =

254 nm)
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Figura 16. Gréfico de degradacao de COT no teste com 480 min de fotdlise (100 mL de amostra; A = 254

nm)
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Os processos apresentaram reducdo de COT maior do que o Fenton,
58,9+0,3% e 75,2 + 0,5 % para os tempos de 300 e 480 min, respectivamente. Embora
relativamente altos, ainda foram inferiores aos valores de reducdo obtidos pelo foto-
Fenton, mas comprovam que a uso da radiacdo para a reducédo da carga organica
desempenha um papel importante, provavelmente devido ao aumento do niamero de

radicais hidroxilas formados.

4.2.5 FOTOLISE ASSISTIDA POR PEROXIDO (UV/H,0,)

O processo de fotolise com adicdo de perdxido a cada 15 minutos foi realizado
acompanhando a reducédo de COT com o passar do tempo (100 mL de amostra; A = 254
nm e [H202] = 1000 mg L™1). Tal processo, em 480 minutos (Figura 17), apresentou maior
reducdo da carga organica em comparacao a utilizacao apenas de radiacdo e também
em relacdo ao processo Fenton, com resultado de reducéo de 85,52 + 0,30 %, porém

ainda inferior ao processo foto-Fenton.
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Figura 17. Gréfico para fotélise/perdxido durante 480 min (100 mL de amostra; A = 254
nm e [H202] = 1000 mg L1).

46



4.2.6 COMPARACAO ENTRE OS PROCESSOS

O gréfico a seguir (figura 18) apresenta um comparativo entre todos 0s processos

para a reducdo do COT em relagéo aos seus tempos finais.
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Figura 18. Gréfico comparativo para a reducdo de COT para todos 0s processos.

Embora os processos UV/H.O, e Fe?*/UV/H,O. apresentassem aparentemente
valores de reducéo de TOC diferentes, foi realizado um teste F, seguido de um teste t e
t pareado, para verificar se existe diferencga significativa nos valores obtidos (Miller &
Miller, 2005).
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Tabela 8. Teste de significancia entre as médias para os processos foto-Fenton e UV/H20:.

Processo UV/H,0, Fe?*/UV/H,0,
Replicata 1* 85,179 93,573
Replicata 2* 85,652 93,984
Replicata 3* 85,730 93,824

Média 85,520 93,794
Desvio Padréo 0,298 0,207

*Os valores sdo apresentados em % de reducéo de COT.

O valor de F calculado, baseado nos valores disponiveis na tabela 8, corresponde a
2,08. O valor tabelado para o teste, com 2 graus de liberdade para o denominador e
numerador € igual a 39,00. Portanto, o desvio padrdo dos dois métodos nao diferem
significativamente com n-1 graus de liberdade (onde n € o niumero de replicatas). O teste
F é realizado para verificar se os desvios diferem significativamente, requisito importante

para avaliacdo das meédias, que posteriormente sao avaliadas pelo teste t.

Dois testes, um teste t e um teste t pareado foram realizados com o intuito de
avaliar se os valores obtidos para UV/H20: séo estatisticamente diferentes aos valores
obtidos para o Fe?*/UV/H,0-. Os valores obtidos para os trés testes estédo disponiveis na
tabela 9.

Tabela 9. Valores obtidos para os testes estatisticos.

Teste F Testet Testet pareado

Valor
2,07 2,13 4,3

Calculado

Valor

39,00* 39,47* 36,01*
Tabelado
Graus de
2 4 2

liberdade

*Valor tabelado para os respectivos graus de liberdade e p valor igual a 0,05
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O valor obtido parat é igual a 39,47 e o valor tabelado para o teste t com 4 graus
de liberdade e P valor igual a 0,05 € de 2,13, bem abaixo do valor calculado. Entdo a
hip6tese nula, de que as médias sejam estatisticamente iguais, é rejeitada pelo teste t.
Em um teste t pareado o valor obtido para t € 36,01. O niumero de graus de liberdade é
igual a n-1, ou seja, 2. Para 2 graus de liberdade o valor de t tabelado é igual a 4,30 para
um P valor igual a 0,05. Portanto, as médias sao significativamente diferentes e a

hip6tese nula também é rejeitada.

Comprovado estatisticamente o melhor desempenho do método foto-Fenton na
degradacdo da agua de lavagem do biodiesel, as concentracbes dos principais
contaminantes estudados, além do parametro COT, foram avaliados antes e apds o

tratamento por foto-Fenton durante 480 min.

A variacdo dos parametros COT, DQO, Condutividade, oxigénio dissolvido, pH e
toxicidade antes e apés o tratamento foto-Fenton do residuo em 480 minutos estao

descritas na tabela 10.

Tabela 10. Reducéo dos pardmetros apds o tratamento foto-Fenton com duragédo de 480 minutos.

Parametro Amostra Original Amostra Tratada Percentual

removido/aumentado

(%)

TOC (mg L) 27728,1 £ 175,6 5092,4 + 88,0 81,6

DQO (mg L) 24210,3 + 265,5 15428,3 £ 222,2 36,3

Condutividade (mS) 35,62 + 0,07 22,85 + 0,36 35,9

Oxigénio dissolvido 7,08 £ 0,06 10,52 £ 0,37 48,7

(mg L)

pH 1,67 £ 0,03 1,68 +£ 0,02 0,8

Ecotoxicidade* 0,118 + 0,005 0,032 + 0,001 72,9
Peroxido residual nd nd nd

*Valor da CLso obtida para as amostras em pH = 7,0

nd = ndo detectado
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A reducao de COT final registrada apresentou-se inferior do que a demonstrada
Nnos processos iniciais de tratamento, tal diferenca pode ser justificada pela diferenca das
caracteristicas iniciais do residuo a cada sintese devido a heterogeneidade da amostra.
A DQO néo apresenta uma remocao tdo significativa quanto o COT podendo ser
justificada pela presenca de novas espécies oxidaveis no meio. A condutividade,
relativamente alta, apresenta uma reducéo, comportamento que pode ser justificado pela
possivel neutralizacdo das espécies ibnicas relacionadas ao pH. O oxigénio dissolvido
apresenta um aumento em torno de 30 %, provavelmente devido a auto degradacéo do
peroxido de hidrogénio em agua e oxigénio gasoso. Nao existe uma variagéo significativa
do pH antes e apds o tratamento e a presenca de peroxido apos o tratamento nédo e

observada pelo método descrito.

O valor de CLsp contrariamente ao previsto, apresenta uma redugdo, ou seja,
embora todas essas redugdes nos parametros citados anteriormente, a ecotoxicidade
verificada pelo método FET aumenta. Isso pode se dar devido a presenca de espécies
radicalares ainda presentes no meio devido a ndo mineralizacdo dos contaminantes
organicos ou ainda a formacéao de intermediarios mais téxicos do que os contaminantes

iniciais, visto que néo é verificada a presenca de peroxido residual (tabela 9).

4.2.7 CINETICA DA REACAO

Para avaliar a cinética pela reducdo do carbono organico, foram construidas
curvas do logaritmo neperiano (In) do COT/COTinicial em relacdo ao tempo, bem como
curvas do inverso da concentracdo de carbono em relacéo ao tempo. A primeira fornece
uma curva caracteristica de uma reacao de primeira ordem, caso apresente-se linear,
onde a constante cinética do processo é o coeficiente angular dessa curva. Da mesma
maneira, a segunda curva, quando linear apresenta o comportamento de uma reagao de
segunda ordem onde a constante cinética é o coeficiente angular da curva. (Atkins &
Paula, 2008)
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O processo foto-Fenton em 480 minutos apresentou comportamento de pseudo-
primeira ordem, cuja linearidade do In COT/COT inicial vs Tempo apresentou-se maior
do que o inverso da variagdo do COT vs tempo. Esses resultados estao apresentados na
figura 19 que informa também os valores das equacgfes, cujo coeficiente angular
representa a constante cinética. (k= 6,4x102h?).

0 : : : : : : 0,0005
o5 120 180 240 300 360 420 480 y = OF-07x - 4E-05
’ 00004 1 * R2=09188 !
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= y =-0,0064x - 0,0586 ] )
-3 4 Rz = 0,9846 0 . : . . ‘ . .
a5 0 60 120 180 240 300 360 420 480
' Tempo (min) Tempo (min)

Figura 19. Gréficos de cinética para o processo foto-Fenton. A direita, grafico do In COT/COTinicial pelo
tempo, a esquerda, gréfico de 1/COT pelo tempo.

A fotolise apresentou comportamento semelhante ao foto-Fenton, observado pelos
graficos apresentados na figura 20, de onde também é possivel observar o valor da

constante cinética para o processo (k=3x102 h?).
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Figura 20. Gréficos de cinética para o processo fotolise. A direita, grafico de In COT/COTinicial pelo
tempo, a esquerda, grafico de 1/COT pelo tempo.
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A fotolise com peroxido (UV/H20.), apresentou comportamento diferente dos
processos citados anteriormente, cujo comportamento de primeira ordem predominou. O
UV/H20, apresenta melhor linearidade no segundo grafico (1/COT pelo tempo), cujo
comportamento assemelha-se a uma reacao de segunda ordem (figura 21). Portanto, nao
é possivel comparar o valor de uma constante de segunda ordem (k=3x10"") com de

primeira ordem (k=4x102h1).

0 T T T T T T T b
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Figura 21. Gréficos de cinética para o processo UV/H20>. A direita, gréafico de In COT/COTinicial pelo
tempo, a esquerda, gréafico de 1/COT pelo tempo.

Embora ndo apresentem comportamento igual, € possivel comparar as constantes
de primeira ordem obtidas para os trés processos avaliados, onde o foto-Fenton
apresenta maior constante do que o UV/H20: que, por sua vez, apresenta maior

constante que a fotdlise.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Levando em consideracao os objetivos propostos, foi possivel caracterizar a &gua
de lavagem do biodiesel de soja produzido por rota metilica e catalisada por base. Com
as caracterizagfes, foi possivel descrever um residuo rico em carga organica com

elevado valor de DQO e baixos valores de pH.

Foi possivel realizar o tratamento da agua de lavagem pela metodologia proposta
com as condi¢cdes otimizadas, verificando a inviabilidade do processo Fenton e a
superioridade do processo foto-Fenton em relacdo a fotdlise e fotdlise com UV na
remocado dos contaminantes e parametros estudados, principalmente do carbono
organico total (COT).

Remocdes de COT de até aproximadamente 93 % foram atingidas pelo processo
foto-Fenton, porém, a toxicidade do efluente tratado apresentou-se superior para o

efluente tratado.

Um ajuste cinético de primeira ordem foi obtido para os processos, com excecao
do Fenton. Foram obtidas as constantes cinéticas para 0s outros processos, atestando
gue, devido ao maior valor da constante e consequentemente a velocidade de reacéo
para os processos foto-Fenton, UV/H20: e UV, respectivamente. O processo foto-Fenton
apresenta-se como uma boa alternativa no tratamento prévio da agua de lavagem do

biodiesel antes do seu despejo no ambiente.

Tendo em vista os elevados valores de contaminantes presentes na agua mesmo
apés o tratamento, o tratamento foto-Fenton proposto apresenta-se como uma boa
alternativa no tratamento prévio da agua de lavagem, pois apesar da alta remoc¢éo de
contaminante o efluente néo estaria apto a ser descartado na natureza, conforme as
legislacBes vigentes (CONAMA 430 de 31.03.2011).

Espera-se que, novas metodologias possam ser desenvolvidas para a utilizagéo
dos processos Fenton no tratamento desse residuo, como a criagéo de reatores solares,
por exemplo. Outra importante sugestédo para ser desenvolvida apés a realizacdo desse

trabalho seria a utilizacdo de processos do tipo Fenton, com catalisadores heterogéneos
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a base de ferro, que diminuiria o impacto ambiental que pode ser causado pela dispensa
de enxofre no ambiente (no caso da utilizacdo de Fe-SO4), uma vez que, embora
homogéneo, o Fe?* pode ser removido da solucéo pela alteracéo do pH.
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APENDICES

Definicdo das variaveis

Ensaio 1
Replicata 1 Replicata 2 o _

ooty | cor oy | e
(mglL-Y) COT (%) (mgLY) COT (%) (%) | padrao

0 36947,09 | 100,00000| 38629,33 | 100,00000 | 100,00000 | 0,000000

30 |36365,41 | 98,42563 | 37144,18 | 96,15539 | 97,29051 |1,605306

60 | 33846,84 | 91,60895 | 35003,09 | 90,61274 | 91,11084 |0,704433

90 |33073,33| 89,51538 | 33889,23 | 87,72928 | 88,62233 |1,262966

120 |32590,66 | 88,20899 | 33517,95 | 86,76812 | 87,48856 |1,018847
150 | 31111,7 | 84,20607 | 32348,39 | 83,74049 | 83,97328 |0,329219
180 |28580,75| 77,3559 | 29854,58 | 77,28474 | 77,32032 |0,050316

Ensaio 2

Replicata 1 Replicata 2 . .

Tempo Média do Desv~|o
(min) (rﬁgﬂ) COT (%) (nfgl)_-l'-l) COT (%) | COT (%) | padréo
0 36947,09 |100,00000| 37757,74 |100,00000100,00000|0,000000

30 34607,98 | 93,66903 | 34539,91 | 91,47772 | 92,57337 |1,549494

60 33778,77 | 91,42472 | 33982,98 | 90,0027 | 90,71371 |1,005516

90 32262,69 | 87,32131 | 33054,76 | 87,54435 | 87,43283 |0,157713

120 | 30876,55 | 83,56963 | 31254,02 | 82,77515 | 83,17239 | 0,56178

150 29354,27 | 79,44947 | 29663,68 | 78,56318 | 79,00632 | 0,626707

180 28562,19 | 77,30565 | 28673,58 | 75,94093 | 76,62329 | 0,965002
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Ensaio 3

Replicata 1

Replicata 2

Tempo Média do | Desvio
(min) (nfé)LTl) COT (%) (rﬁéfl) COT (%) | COT (%) | padrio
0 38104,27 [100,00000| 38512,69 |100,00000 |100,00000 |0,000000
30 33778,77 | 88,64827 | 34496,6 | 89,57204 | 89,11015 |0,653203
60 33141,4 | 86,97555 | 33426,05 | 86,79232 | 86,88393 |0,129566
90 32380,26 | 84,97804 | 32306 | 83,88406 | 84,43105 |0,773561
120 30152,54 | 79,13165 | 30301,05 | 78,67811 | 78,90488 |0,320703
150 28698,33 | 75,31526 | 28704,52 | 74,53263 | 74,92394 |0,553402
180 27813,43 | 72,99294 | 27671,1 | 71,84932 | 72,42113 |0,808666
Ensaio 4
Replicata 1 Replicata 2 o :

oy | cor cor LETion | v
(ML) COT (%) (ML) COT (%) (%) | padrao

0 38104,27 |100,00000 | 38512,69 | 100,00000 | 100,00000 | 0,000000
30 34638,92 | 90,90562 | 34440,9 | 89,42743 | 90,16652 |1,045242
60 34205,75 | 89,76882 | 34242,88 | 88,91326 | 89,34104 |0,604976
90 31563,43 | 82,83436 | 31829,52 | 82,64684 | 82,7406 |0,132598
120 30133,97 | 79,08293 | 30232,98 | 78,50136 | 78,79215 | 0,41123
150 28320,85 | 74,32462 | 28661,2 | 74,42016 | 74,37239 |0,067553
180 27163,68 | 71,28775 | 27145,11 | 70,48356 | 70,88565 |0,568648
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ProcessosOxidativosAvancados

Fenton 300 minutos

Tempo COIj_eplicatal COIj_eplicataz COI?_eplicataB Média do MéC(:jCi)aTdo E:Sr\/gilg
(min) (mgLY) COT (%) (mgLY) COT (%) (mgLY) COT (%) | COT (%) (mgL) (%)
0 39934,88|100,00000 |40116,56 | 100,00000 | 39693,4 | 100,00000 | 100,00000 | 39914,953 | 0,000000
30 38876,08| 97,34868 |38852,14| 96,84813 |39081,2| 98,45769 | 97,55150 |38936,483|0,823725
60 38702,35| 96,91365 |37996,29| 94,71473 |38649,3| 97,3696 | 96,33266 |38449,323|1,419593
90 38503,54 | 96,41580 |37876,68| 94,41656 |38009,9| 95,7587 | 95,53035 | 38130,04 |1,018993
120 37326,41| 93,46818 | 38468,6 | 95,89206 |38027,8| 95,80367 | 95,05464 | 37940,92 |1,374622
150 37753,07 | 94,53658 |37874,78| 94,41182 |37941,5| 95,58639 | 94,84493 |37856,453|0,645146
180 37637,50| 94,24719 |37106,13| 92,49579 |37589,3| 94,69916 | 93,81405 |37444,323|1,163795
210 36447,48| 91,26727 |37101,27| 92,48368 |37179,1| 93,66576 | 92,47224 |36909,297 | 1,199285
240 36999,94 | 92,65067 |37144,11| 92,59046 |37041,4| 93,31885 | 92,85333 | 37061,83 |0,404277
270 36701,27| 91,90278 |36719,54| 91,53213 |36853,4| 92,84519 | 92,09337 | 36758,08 |0,676959
300 36811,45| 92,17869 | 36810,5 | 91,75887 |37173,8| 93,6522 | 92,52992 |36931,903|0,994332
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Foto-Fenton 300 minutos

Tempo Replicata 1 Replicata 2 Replicata 3 Média do De§v~io M(?rd(i)%do
(min) (rﬁ;_Tl) COT (%) (rﬁéfl) COT (%) (rﬁé)LTl) coT () | COT (@) | Ploa® | (i
0 46434,39(100,00000 [46422,32(100,00000|45811,78|100,00000|100,000000|0,000000|46222,83
30 38261,76| 82,39963 (37971,61| 81,79601 |38334,31| 83,67784 | 82,624493 |0,960855|38189,23
60 33806,7 | 72,80530 |33093,43| 71,28775 |33437,98| 72,98991 | 72,360987 |0,934022|33446,04
90 28565,81| 61,51865 |28221,27| 60,79246 |27967,39| 61,04847 | 61,119860 |0,368321|28251,49
120 23143,57| 49,84145 |22913,89| 49,35964 |22774,86| 49,71397 | 49,638353 |0,249647|22944,10
150 19565,02| 42,13477 |119329,29| 41,63792 |19305,11| 42,14006 | 41,970917 |0,288396|19399,80
180 16935,53| 36,47195 |17249,86| 37,15854 (17255,89| 37,66693 | 37,099140 (0,599700(17147,10
210 14312,03| 30,82205 |14281,80| 30,76495 [13907,03| 30,35688 | 30,647960 |0,253694 (14166,95
240 12202,36| 26,27870 |12160,04| 26,19438 [12051,23| 26,30597 | 26,259683 [0,058174(12137,90
270 11017,58| 23,72720 |10775,81| 23,21255 (10824,16| 23,62747 | 23,522407 [0,272937(10872,52
300 10437,17| 22,47724 |10328,36| 22,24869 [10467,39| 22,8487 | 22,524877 [0,302828(10410,97
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Foto-Fenton 480 minutos

Replicata 1 Replicata 2 Replicata 3 - : Média do

Tempo COT COT COT Medlaodo Desv~|o coT
(min) (Mol COT (%) (gL COT (%) (mgLY) COT (%) | COT (%) | padréo (mgLY)
0 40345,54|100,00000|41361,08|100,00000 [ 40399,94 | 100,00000 | 100,000000 | 0,000000 [ 40702,19
30 35836,07 | 88,82286 (34832,64| 84,21599 [(35491,53| 87,85045 | 86,963100 |(2,428241 (35386,75
60 29416,42| 72,91121 (29398,29( 71,07718 |28745,45| 71,15220 | 71,713530 |1,037899|29186,72
90 23583,15| 58,45291 (23093,53| 55,83396 |23256,74| 57,56628 | 57,284383 |1,332037(23311,14
120 18275,77| 45,29811 |17876,82| 43,22136 |17876,82| 44,24963 | 44,256367 |1,038391|18009,80
150 14080,64| 34,90010 |13941,63| 33,70711 |13796,55| 34,14992 | 34,252377 |0,603058|13939,60
180 11638,54| 28,84715 |11759,44| 28,43118 |11396,75| 28,20981 | 28,496047 |0,323583|11598,24
210 9172,206| 22,73412 |8948,571| 21,63524 |8755,128| 21,67114 | 22,013500 |0,624333| 8958,63
240 8047,861( 19,94734 (7800,041| 18,85841 (7860,488| 19,45668 | 19,420810 [0,545350( 7902,80
270 6234,416| 15,45255 (6016,798 | 14,54700 |6053,064 | 14,98285 | 14,994133 |0,452880| 6101,42
300 5182,604( 12,84554 (5061,704| 12,23784 [5001,265| 12,37939 | 12,487590 |0,317970( 5081,86
330 4233,531| 10,49318 |4148,318]| 10,02952 |4209,374| 10,41926 | 10,313987 (0,249112| 4197,07
360 3594,615( 8,90957 (3419,915| 8,268438 [3462,826| 8,571364 | 8,583124 |0,320727| 3492,45
390 3199,866( 7,93115 (3175,707| 7,678009 [3092,895| 7,655692 | 7,754950 |0,153000( 3156,15
420 3028,784( 7,50710 ([2935,106| 7,096299 | 2930,27 | 7,253153 | 7,285520 |0,207308| 2964,72
450 2172,201| 5,38399 (2128,099( 5,145172 |2098,473| 5,194247 | 5,241137 |0,126125| 2132,92
480 2592,887| 6,42670 (2488,337( 6,016131 |2494,987| 6,175719 | 6,206183 |0,206973| 2525,40
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68

Fotoélise 300 minutos

Replicata 1 Replicata 2 Replicata 3 o Desvio MeC(:ngdo
e coT CoT (oq | Padrao (mgL-?)
(min) (rﬁé)LTl) COT (%) (nfé)LTl) COT (%) | (1 | COT (0 0 | o) g
0 35916,993| 100,0000 [35759,827 (100,00000 |[35705,423| 100,0000 [100,00000| 0,000000 |35794,081
60 30500,805 |84,920263 [ 30361,773 | 84,904699 [ 30331,549|84,949418 | 84,924793 | 0,022701 |30398,043
120 26251,274(73,088728 (25296,187 | 70,73912 |25791,865|72,235146|72,020998 |1,1893527 (25779,775
180 21101,059 (58,749514|21493,974|60,10648321173,597 |59,300787 | 59,385595 | 0,6824482 | 21256,21
240 17776,39 |49,492979|17268,622(48,290564 | 17365,34 | 48,63502 |48,8061880,6192124(17470,117
300 14911,13 |41,515529(14645,156 (40,954214|14633,066|40,982756 |41,150833(0,3161582(14729,784
Fotdlise 480 minutos
Tempo Replicata 1 Replicata 2 Replicata 3 Média do E):jrvgilg Meéjga_rdo
i 0,
(min) (rﬁgfl) COT (%) (nfgl)_-l'-l) COT (%) (r%gol_Tl) coT @) | COT ) | 7 (o) (mgLY)
0 36146,09 |{100,00000|37010,503|100,00000 |36309,298100,00000 [100,00000| 0,000000 | 36488,63
60 31400,845 | 86,872039 | 31062,35183,928477|31068,396 | 85,565949 ( 85,455488 [ 1,4748863 | 31177,198
120 24455,299 (67,656831 [ 23887,094 | 64,541393 |1 23881,047 |65,771161 |65,989795(1,5691841 | 24074,48
180 20640,992 (57,104358 [ 20501,947 | 55,394942 | 20338,742 |56,015243 | 56,171514 (0,8653561 [ 20493,894
240 16941,517| 46,86957 | 17183,33 (46,428255(16862,943|46,442493 |46,580106 |0,2507844 | 16995,93
300 14058,093 | 38,89243 |13913,039(37,592138(14100,429 |38,834209 |38,439592|0,734493814023,854
360 11640,164|32,203107|11555,544(31,222338|11313,752|31,15937931,528274|0,5852689 [ 11503,153
420 9965,7481 | 27,57075 [9971,7982|26,943158 |9790,4598 | 26,964057 | 27,159322 [ 0,3564609 [ 9909,3354
480 9119,4502 (25,229424 | 8980,439 |24,264569 |9004,6184 |24,799759 |24,764584 |0,4833882(9034,8359




Fotolise/H2.02 480 minutos

Replicata 1 Replicata 2 Replicata 3 Media do Desvio | Média
. i ~

Tempo (min) (nf;LTl) COT (%) (%DLTI) COT (%) (rﬁé)LTl) COT (%) | COT (%) pasz'/gf‘o O('r%gfl;
0 46862 |100,0000|48379,5|100,0000|47787,6|100,0000|100,0000/0,00000|47676,4
60 31376,5| 66,9551 (32060,3| 66,2683 [31795,2| 66,5345 | 66,5859 [0,34627(31744,0
120 24749,2| 52,8129 (24133,7| 49,8841 |24683,6| 51,6527 | 51,4499 (1,47492|24522,2
180 16370,6| 34,9336 |16879,3| 34,8893 |16487,9| 34,5025 | 34,7751 |0,23717|16579,3
240 13996,7| 29,8678 |13971,1| 28,8781 |13898,1| 29,083 | 29,2763 |0,52238|13955,3
300 10803,7| 23,0542 |10875,8| 22,4801 |10713,3| 22,4186 | 22,651 | 0,3506 |10797,6
360 9681,02| 20,6585 |10000,2| 20,6703 | 9614,0 | 20,1182 | 20,4823 |0,31542|9765,07
420 7729,86| 16,4949 |7611,72| 15,7333 | 7551,42| 15,8020 | 16,0101 {0,42127|7631,00
480 6945,49| 14,8211 |6941,46| 14,3479 | 6819,3 | 14,2700 | 14,4797 |0,298266902,08
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Toxicidade

FET - Taxas dia 4 - Efluente bruto pH 1,4

ngc;nj t;?](izo Coagulados E_mbriées E_clodidos Eclodidos | Mortalidade
(%) (%) vivos (%) vivos (%) | mortos (%) | total (%)
0,00 0,05 0,00 0,90 0,05 0,10
0,00 0,05 0,00 0,90 0,05 0,10
0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
0,01 0,10 0,00 0,90 0,00 0,10
0,01 0,05 0,00 0,95 0,00 0,05
0,01 0,05 0,00 0,95 0,00 0,05
0,10 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
0,10 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
0,10 0,95 0,00 0,00 0,05 1,00
1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
10,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
10,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
10,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
25,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
25,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
25,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
50,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
50,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
50,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
75,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
75,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
75,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
100,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
100,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
100,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
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FET — Taxas dia4 - pH 4

Concentragdo |Coagulados| Embrides | Eclodidos | Eclodidos | Mortalidade
do efluente (%) (%) vivos (%) | vivos (%) | mortos (%) total (%)
0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,85 0,15 0,15
0,01 0,10 0,00 0,85 0,05 0,15
0,01 0,10 0,00 0,80 0,10 0,20
0,01 0,10 0,00 0,85 0,05 0,15
0,10 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
0,10 0,55 0,05 0,35 0,05 0,60
0,10 0,00 0,00 0,75 0,25 0,25
1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
10,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
10,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
10,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
25,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
25,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
25,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
50,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
50,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
50,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
75,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
75,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
75,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
100,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
100,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
100,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
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FET — Taxas dia4 - pH 7,0
Concentragdo |Coagulados| Embrides Eclodidos Eﬂg?tlgss Mortalidade
do efluente (%) (%) vivos (%) vivos (%) (%) total (%)
0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,85 0,15 0,15
0,01 0,10 0,00 0,90 0,00 0,1
0,01 0,00 0,00 0,95 0,05 0,05
0,01 0,10 0,00 0,90 0,00 0,1
0,10 0,05 0,00 0,25 0,70 0,75
0,10 0,10 0,00 0,65 0,25 0,35
0,10 0,20 0,00 0,75 0,05 0,25
1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
10,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
10,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
10,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
25,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
25,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
25,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
50,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
50,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
50,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
75,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
75,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
75,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
100,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
100,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
100,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
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FET - Taxas dia 4 - Tratado (pH 7,01)
Concentragéao do | Coagulados | Embrides | Eclodidos | Eclodidos |Mortalidade
efluente (%) (%) vivos (%) | vivos (%) | mortos (%) | total (%)
0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
0,01 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
0,01 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
0,01 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
0,10 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
0,10 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
0,10 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
10,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
10,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
10,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
25,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
25,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
25,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
50,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
50,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
50,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
75,00 1,00 1,00 1,00 0,00 1,00
75,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
75,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
100,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
100,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
100,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
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