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RESUMO

O biodiesel depois de produzido necessita ainda ser purificado, para garantir a qualidade exigida pela
Agéncia Nacional do Petroleo, Biocombustiveis e Gas Natural. Para cada litro de biodiesel produzido,
gera-se cerca de trés litros de efluente. Dentre os tratamentos existentes para este efluente a técnica
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de eletrofloculacdo se destaca devido a sua eficacia durante o processo de tratamento. O objetivo
deste trabalho é realizar um estudo sobre o processo de eletrofloculacdo, utilizando diferentes
eletrodos metélicos para emprego em célula de eletrofloculacdo. Para tal, em um reator de
eletrofloculacao aplicou-se tensdes de 1, 2, 3 e 4 Volts e os tempos de 15, 30, 45 e 60 minutos, nos
eletrodos de aluminio, aco carbono, aco carbono galvanizado e estanho. Os resultados foram
escolhidos com base na diferenca de massa. Apds a eletrolise realizou-se analises DQO e solidos
totais, e a corre¢do do pH foi realizada utilizando as técnicas de filtragem com filtro de papel e carvédo
ativo. A melhor tensdo foi de 3 volts para eletrodos de Aluminio e Aco Carbono, e 4 Volts para
eletrodos de Aco Carbono Galvanizado e Estanho, e o tempo ideal foi de 45 minutos para cada
eletrodo. Utilizando filtro de carvéo ativo o pH dos eletrodos de Al e Ago C. G. se enquadraram na
resolugdo do CONAMA n° 430/2011. Os sélidos totais dos eletrodos de Al tiveram 35% de remocao,
quando o efluente foi filtrado com filtro de carvao ativo, ja o eletrodo de Ago C. G teve a melhor
eficiéncia na remogéo de DQO superior a 55%, utilizando filtro de carvao ativo. Conclui-se que o
eletrodo de Al é ideal quando se pretende reduzir os sélidos totais e o eletrodo de Aco C.G € ideal
para situacGes onde busca reduzir-se a DQO.

Palavras-chave: Biocombustivel; Agua; Eletrolise.

ABSTRACT

Biodiesel, once produced, still needs to be purified to ensure the quality required by the National
Agency for Petroleum, Biofuels and Natural Gas. For each liter of biodiesel produced, about three
liters of effluent is generated. Among the existing treatments for this effluent, the technique of
electroflocculation stands out due to its effectiveness during the treatment process. The objective of
this work is to carry out a study on the process of electroflocculation, using different metallic
electrodes for use in electroflocculation cell. For such, in an electroflocculation reactor, voltages of
1, 2, 3 and 4 Volts were applied and the times of 15, 30, 45 and 60 minutes were applied to the
electrodes of aluminum, carbon steel, galvanized carbon steel and tin. The results were chosen based
on the mass difference. After the electrolysis, COD and total solids analyzes were performed, and pH
correction was performed using filtering techniques with paper filter and active carbon. The best
voltage was 3 volts for Aluminum and Carbon Steel electrodes, and 4 Volts for Galvanized Carbon
and Tin Steel electrodes, and the ideal time was 45 minutes for each electrode. Using an active carbon
filter, the pH of the electrodes of Al and C. Steel corresponded to the resolution of CONAMA n°
430/2011. The total solids of the Al electrodes had a 35% removal, when the effluent was filtered
with active carbon filter, whereas the C. G electrode had the best COD removal efficiency higher than
55% using active carbon filter . It is concluded that the Al electrode is ideal when it is intended to
reduce the total solids and the C.G Steel electrode is ideal for situations where it seeks to reduce to
COD.

Keywords: Biofuel; Water; Electrolysis.

1 INTRODUCAO

Na atualidade, a preocupacdo com o0 esgotamento de recursos ndo-renovaveis promove a
busca por fontes alternativas de energia, neste sentido o biodiesel € um dos biocombustiveis que vem
sendo implantado na matriz energética de diversos paises. A reacao de transesterificacdo é uma das
principais rotas de conversdo de 6leos vegetais e gorduras em biodiesel, pois através desta rota se

torna possivel aproximar os 6leos vegetais aos parametros do diesel mineral (MENESES, 2012).
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Apesar de ser um recurso renovavel a producdo do biodiesel ainda necessita ser otimizada.
Antes de estar pronto para consumo, o biodiesel deve ser purificado, e esta etapa merece grande
atencdo, pois € ela que garante a qualidade exigida pela Agéncia Nacional do Petrdleo,
Biocombustiveis e Gas Natural.

Devido o0 aumento da producéo de biodiesel houve também aumento da producéo de efluente
(dgua de lavagem). De Boni et al. (2008) verificaram que s&o necessarios no minimo 3 L de agua para
cada litro de biodiesel produzido, sendo assim surge a preocupacao para tratamento deste efluente,
que tem um alto teor de Gleo e graxas, excesso de catalisador, alcool, sais, 6leo, sabdo (formado
durante a reagdo) e glicerol, de forma a enquadrar este residuo dentro dos padrdes de lancamento de
efluentes presentes na resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA N° 430, de
13 de maio de 2011. De acordo com o artigo 3° os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores, apds o devido tratamento e desde que
obedecam as condicdes, padrfes e exigéncias dispostos nesta Resolugdo e em outras normas
aplicaveis. Para tratamento deste efluente a técnica utilizando reatores eletroquimicos denominada de
eletrofloculacdo, eletroflotacdo ou eletrocoagulacdo mostra resultados bastante promissores (BRITO,
FERREIRA e SILVA 2012).

Melhorar a taxa de remog¢do de DQO é um dos padrbes que o efluente deve alcancar antes
de ser descartado ou até mesmo reutilizado. Palomino-Romero (2012) aplicando o processo de
eletrofloculacdo obteve média de 90% de remocdo de DQO. Meneses (2012) aplicando a mesma
técnica removeu 99,23% dos 0Oleos e graxas presentes no efluente bruto, mostrando-se uma técnica
bastante eficiente para remocdo de 6leos e graxas.

Este trabalho tem por objetivo realizar um estudo sobre o processo de eletrofloculacao,

utilizando diferentes eletrodos metalicos para emprego em célula de eletrofloculacéo.

2 MATERIAL E METODOS

Os experimentos realizados neste trabalho foram conduzidos no Laboratério de Pesquisa em

Eletroquimica — GPEL, campus do Cedeteg- Universidade Estadual do Centro - oeste.

2.1. Obtencéo do efluente

O efluente foi gerado durante a etapa de purificacdo do biodiesel, produzido pelo processo
de transesterificacdo alcalina do 6leo de soja degomado em escala laboratorial. Apos a separagédo da
glicerina o bodiesel, foi submetido ao processo de lavagem, a fim de purificar os ésteres presentes,

removendo residuos de sabdes, acidos graxos, glicerina e outras impurezas (MEDEIROS, 2008).
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A lavagem do biodiesel foi realizada 3 vezes, para garantir a limpeza do biodiesel. Assim
gerando 840 ml de &gua de lavagem. De acordo com Geris, (2007) e Brito, Ferreira; Silva (2012), a
primeira lavagem se faz com uma solucdo aquosa de acido cloridrico a 0,5% (v/v) para neutralizar o
excesso de catalisador, para a segunda lavagem utiliza-se uma solucdo saturada de cloreto de sodio
para evitar emulsdo durante a lavagem, e na terceira etapa se faz com agua destilada retirando o

excesso de catalisadores, alcool que néo reagiu e acidos graxos.

2.2. Eletrofloculacao

Os testes de eletrofloculagdo foram conduzidos em um recipiente cilindrico de vidro com
capacidade de 250 mL, com os eletrodos fixados na tampa com espaco de 1 cm, conectados a uma
fonte de alimentacdo de corrente continua, como mostrado na Figura 1. Foram testados 4 tipos de
eletrodos com tamanho de 6 cm de comprimento e 2 cm de largura, variando a tensao e tempo. A fim
de obter as condicGes 6timas desta combinacgdo de variaveis.

De acordo com Tetericz (2011), o pH é um dos fatores que interfere na qualidade da
eletrofloculacdo que sera realizada, portanto, antes de iniciar os experimentos de eletrofloculacdo no

efluente, foi ajustado para 4 o pH utilizando NaOH solido e/ou HCI concentrado.

) —

(3)

™ Poluente Flotado

1P ‘ et e
Anode Citodo

et

|~ Poluente Sedimentado

Figura 1. Sistema de eletrocoagulacao/flotacdo: 1) fonte de alimentacdo 2) reator
eletroquimico, 3) eletrodos.

Para cada eletrodo foram testadas as voltagens 1, 2, 3 e 4 Volts, com tempo pré-determinado
de 15 minutos para cada reacdo. Apos o processo de eletrofloculacdo a agua foi filtrada em papel
filtro, o qual teve a massa medida antes e ap0s a filtragdo, para obtencdo da diferenca de massa. A

tensdo que apresentou 0 melhor resultado, foi estabelecida através da diferenca entre massa floculada

Braz. J. Anim. Environ. Res., Curitiba, v. 1, n. 1, p. 253-266, jul./set. 2018. ISSN 2595-573X

256




Jrazilian Journal of Animal and Lnviconmental Pesearch

e limite de massa do efluente, para posteriormente, ser realizada a obtencdo do melhor tempo de
reacdo. Os tempos testados foram os sugeridos por Borba et al. (2010) e Yassue et al. (2009) de 15,
30, 45, 60 minutos, determinou-se o0 tempo 6timo de eletrolise subtraindo a massa floculada do limite

de massa do efluente.

2.3. Massa limite do efluente

Para determinar a massa limite calculou-se a densidade do efluente, mediu-se 100 mL de
efluente e em seguida pesou-se este volume. Em seguida foi calculada a densidade através da equacao
1:

d = % (Equacéo 1)

d= densidade, m= massa e v= volume

O limite de massa foi obtido através da diferenca entre a densidade do efluente e a densidade

da agua.

2.4 Anélises dos efluentes tratados e do efluente bruto

As analises fisico-quimicas realizadas nos efluentes tratado e bruto foram pH, sélidos totais
e demanda gquimica de oxigénio.

Para medir o pH realizou-se medic¢do instrumental utilizando pH-metro digital, marca
Micronal. As andlises de sélidos totais foram realizadas através do método gravimétrico, a uma
temperatura de 100°C na estufa até obter a massa constante e posteriormente a 500°C na mufla por
30 minutos, método descrito no Standard Methods for the Examination of Water & Wastewater.

Para realizar as analises da DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), foram pipetados 5 mL
da amostra, 2,0 mL da solucdo catalitica e 1,0 da solucdo digestora e inseridos em uma cubeta,
posteriormente foi levada a um digestor por duas horas a 150°C. Em seguida foi retirada e deixada
em repouso por 10 minutos, apds o repouso agitou-se a cubeta e retirou-se os sobrenadantes e foi

realizada leitura a 620 nm no espectrofotometro.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Obtenc¢éo da massa limite

A partir da equagdo 1 obteve-se a densidade do efluente de 1,03 g/mL e subtraiu-se a

densidade da &gua de 1,00 g/mL, resultando na massa de sélidos dissolvidos no efluente. Para tal
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atribui-se o limite de massa de 0,03 g/mL, como o volume de efluente utilizado para eletrofloculacéo

foi de 100 ml, determinou-se o limite de massa de 3g.

3.2. Determinacao da Voltagem

Os valores de massa determinadas em funcdo da variacdo do potencial aplicado estdo
apresentados na Figura 2. Os eletrodos de aluminio (Al) e aco carbono (Ago C) mostraram-se mais
efetivos no processo de eletrofloculacdo, pois maiores valores de massa eletrofloculada foram

determinadas.

6 .

5 |

4] T T Al
Boo eyl % .............. i Aco C. G.
a
rE‘G 2 - T | _ Sn

1 T pd # -.:

O |

1 E/ 2v 3v 4v

Tensdo (V)

Figura 2. Variacdo de massa de material organico eletrofloculado em funcéo do potencial,

durante 15 minutos.

Para os eletrodos de aco carbono galvanizado (Ago C. G.) e estanho (Sn) houve uma menor
atividade de eletrofloculacéo, pois menores valores de massa foram obtidos com estes eletrodos. Esta
resposta esta relacionada a condicdo de pH da agua de lavagem, pois 0 Sn ndo € ativo neste pH, e 0
Aco C. G. necessita de uma maior voltagem para que ocorra a eletroflocul¢do (CHEN et al 2004).

Para valores de tensdo superiores a 3 Volts os eletrodos de Ago C. e Al apresentaram valores
de massa maiores que o valor limite. Tal comportamento pode estar relacionada a uma maior
dissolucdo do eletrodo devido a maior tensdo aplicada. Quando é aumentado o tempo de eletrdlise e
a voltagem os eletrodos tendem a ter maior desgaste (MENESES, 2012).

A partir da comparacdo das massas obtidas para os eletrodos com a massa limite de material
organico no efluente, determinou-se a tensdo de 3 volts para os eletrodos de Al e Aco C. e 4 Volts
para os eletrodos de Ago C. G. e Sn, em seguida realizou-se eletrofloculacdo para selecionar o tempo

de reacéo ideal.
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3.3. Tempo de eletrofloculagdo
Para determinar o tempo de eletrofloculacéo fixou-se a tensdo para os eletrodos de A¢o C. e
Al em 3 Volts e para os eletrodos de A¢o C. G. e Sn em 4 Volts. O tempo de eletrofloculacédo foi

variado em 15, 30, 45 e 60 minutos conforme mostra a Figura 3.

5,0

4,5 f

4,0

3,5 I
S 3,0 forveorsecrnocrncrntl el T, J: Al

%23 L Aco C. G.
= 1:5 i f Aco C.

F Sn
[

1,0
05 | e Limite de Massa

0,0
15 25 35 45 55

Tempo (min.)

Figura 3. Gréafico com diferentes tempos de eletrofloculacéo.

Pode se observar um aumento na massa eletrofloculada para todos os eletrodos com excecao
do eletrodo de Sn, para o qual a massa permaneceu constante. Para os eletrodos de Aco C. e Al a
massa determinada foi maior que para o eletrodo de A¢o C. G. Tal resultado evidencia uma maior
atividade dos eletrodos de Ago C. e Al.

Os resultados permitem selecionar o melhor tempo de eletrofloculcdo, que para todos os
eletrodos foi de 45 minutos, pois os valores de massa foram muito proximos ao valor de massa limite
de material orgénico no efluente. Apds 45 minutos houve aquecimento do sistema reacional devido
a liberacdo de energia das reacdes eletroquimicas. O eletrodo de Sn foi descartado para as medidas
de eletrofloculacdo, pois ndo apresentou atividade em nenhuma das condicdes testadas.

Segundo Cequeira (2006), a eficiéncia da remocdo de 6leos e graxas depende diretamente
da concentracdo de ions produzidos pelos eletrodos. Com o aumento do tempo de eletrélise, ocorre
um aumento na concentragéo destes ions e seus flocos de hidréxido. Este aumento proporciona efeito

significativo na eficiéncia de remocao de 6leos e graxas.
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3.4. Perda de massa dos eletrodos

Durante os ensaios de eletrofloculacdo o anodo € oxidado e, este processo, promove a
dissolugdo do metal e, como consequéncia, hé a perda de massa. A variacdo de massa dos eletrodos

foi avaliada e os resultados sdo apresentados na figura 4.

1,2
1
0,8
= Al
o
2 06 Ago C. G.
=
0,4 Aco C.
0,2 Sn
0
15 25 35 45

Tempo (min.)

Figura 4. Determinacdo da perda de massa dos eletrodos durante o processo de

eletrofloculacdo, voltagem de 3 Volts para o Ago C. e Al e de 4 Volts para Aco C. G e Sn.

Os resultados de perda de massa demonstram que houve uma aumento no desgaste dos
eletrodos em funcéo do tempo de eletrofloculacédo. Os eletrodos de A¢o C. e Al foram os mais ativos,

pois apresentaram maiores perdas de massa em funcéo do tempo.

Os valores de perda de massa do eletrodo sdo Uteis para determinar a quantidade de massa
apenas de material organico que foi eletrofloculado. Pode ser determinado a massa de material

organico eletrofloculado subtraindo-se a massa de metal que foi perdida durante a reacdo para o meio.

A figura 5 apresenta os valores de massa de material eletrofloculado descontando a massa
de metal dissolvido.
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Figura 5. Gréfico da diferenca de massa entre material floculado e metal dissolvido.

A partir dos resultados da figura 5 foi possivel selecionar o tempo de eletrofloculagdo para
os eletrodos. Para o eletrodo de A¢o C, Al e A¢o C. G foi de 45 minutos, j& o eletrodo de estanho ndo
reagiu aos tempos determinados sendo descartada a sua aplicacao.

Os valores obtidos para o tempo ideal de eletrofloculacdo foram semelhantes ao de Meneses
(2012). Onde os autores descrevem que obtiveram 6timos resultados com tempo de 40 minutos
utilizando pH inicial de 5 com tensdo de 3,5V. Removendo 99.23% dos 6leos e graxas presentes no

efluente bruto, mostrando-se uma técnica bastante eficiente para remocéo de 6leos e graxas.

3.5. Potencial Hidrogenidnico — pH

Apbs a tensdo ideal estabelecida para cada eletrodo realizou-se o monitoramento do pH do
efluente durante os tempos de 15, 30 e 45 minutos como pode ser observado na figura 6. Observa-se
um aumento de pH para valores acima de 8 sendo que tal aumento pode ser justificado pela formacéo
de hidréxidos devido a dissolucdo dos eletrodos. Os eletrodos de Aco C. G. e Aco C. promoveram
um maior aumento no valor pH que é justificada pela maior tendéncia em formacéo de hidréxidos de
ferro (CHEN, 2004).
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Figura 6. Variacdo do valor do pH no decorrer do tempo de eletrofloculagéo.

Para 0 Aco C. apds 30 minutos de eletrélise o pH comecou a ficar constante quando
comparado com 0s outros eletrodos sendo um ponto positivo ja que o residuo de purificacdo do
biodiesel se apresenta acido, devido a grande quantidade de acidos graxos, os hidroxidos liberados
no decorrer da reagéo fazem com que o pH do efluente aumente de acordo com o tempo de tratamento
(BRITO, FERREIRA e SILVA 2012).

De acordo com Chen et al.(2004), o aumento de pH pode ter ocorrido a partir de outros
mecanismos, como a transferéncia de CO., pois 0 CO; é supersaturado em eletrdlito aquoso acido e
pode ser liberado do meio devido a agitacdo causada pelas bolhas de H», causando entdo o aumento
do pH.

De acordo com a Resolucdo do CONAMA n° 430/2011, um efluente pode ser descartado
com pH entre 5 e 9. Os efluentes eletrofloculados apresentaram valores de pH acima do estipulado
pelo CONAMA, desta forma, buscou-se uma alternativa para diminuir o pH. Para isso utilizou-se
dois tipos de filtragem para cada eletrodo, papel filtro e filtro de carvdo ativo conforme mostra a
figura 7.

Na literatura, existem poucos trabalhos que pesquisam solugdes para a agua de purificacdo
do biodiesel, como, por exemplo, o efeito do carvéo ativado sobre sua capacidade de adsorver o
glicerol presente no efluente.
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Figura 7. Variagdo do pH do efluente filtrado ap0s técnica de eletrofloculag&o.

O resultado apds utilizar os dois tipos de filtragem, pode-se observar que o filtro de carvao
ativo mostrou-se eficaz para os eletrodos de Al e Aco C. G. onde estes se enquadram nos padroes
exigidos pelo CONAMA resolucdo n 430/11. Porém, ndo foi possivel atingir os padrbes desejaveis
para 0 Ac¢o C. utilizando as filtragens estudadas. Chen (2004) estudou o processo de eletrocoagulacédo
utilizando eletrodos de aluminio e ferro e verificou que quando o pH inicial é &cido o valor do pH
final aumenta, j& quando o pH inicial € alcalino, o pH final diminui. Como partiu-se de um pH inicial

acido neste trabalho, obteve-se um pH final alcalino.

3.6. Solidos totais, volateis e fixos

O tratamento com eletrodo de Al utilizando filtro de carvdo ativo mostrou maior eficiéncia
na reducdo dos solidos totais de 35%%, enquanto os eletrodos de Aco C. e Aco C. G. apresentaram
valores proximos de reducéo de 21,5%.

Os resultados para os eletrodos utilizando papel filtro ndo tiveram uma reducéo eficaz
quando comparada com os eletrodos de filtro de carvdo. Porém o eletrodo de Ac¢o C. G. utilizando
papel filtro apresentou menor quantidade de sélidos volateis que outros ensaios e também o que teve
maior valor de sélidos fixos. Apesar de ter ocorrido uma remogéo de s6lidos totais nos eletrodos de
papel filtro, o valor de solidos totais ainda é proximo do efluente bruto isso pode ser devido a presenca
de sais dissolvidos, que dificilmente sdo removidos.

Os autores Meneses (2012) e Crespilho e Rezende (2004), verificaram que a quantidade de
solidos totais ficou em torno de 812 mg/L para os efluentes tratado, ndo se enquadrando na norma do
CONAMA resolucgéo n° 430 de 2011 onde os limites para descarte de sélidos € de 500 mg/L, ja no
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presente trabalho os valores de solidos totais ficaram dentro da norma estabelecida, sendo 89,5 mg L°

! a maior concentrac&o obtida.

3.7. Demanda quimica de oxigénio

Os resultados apresentaram redugdo da DQO superior a 50% para o eletrodo de Ago carbono
no processo de eletrofloculagdo utilizando papel filtro, ja parao Ac¢o C. G. o valor de remocéo de
poluentes foi acima de 55% com filtro de carvao ativo.

O eletrodo de Aco C. G mostrou grande eficiéncia na reducéo dos valores da DQO de 58%,
o0s demais eletrodos apresentaram taxa de remocdo menor, porém em torno de 50%. Fornari (2007)
obteve eficiéncia de remogéo de 59% de DQO com a etapa de eletrocoagulacéo, favorecendo o
tratamento. Sendo um fator fundamental para analise de efluentes. Yassue et al. (2009) obtiveram
eficiéncia de 98,4% na reducdo da DQO de efluente avicola, valor este superior a 58%, pode ser

justificado pelas diferentes caracteristicas do efluentes em estudo tempo e corrente aplicada.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados, pode-se verificar que os parametros tempo de tratamento e tenséo
sdo fatores determinantes no processo. A tensao ideal estabelecida para os eletrodos de Al e Aco C.
foi de 3 Volts e para Aco C. G. e Sn foi de 4 Volts, e o tempo ideal foi de 45 minutos para todos 0s
eletrodos. Observou-se que com o aumento de tensdo e tempos os eletrodos de Al e Ago C. tem uma
grande liberacdo de metal dissolvido no meio.

O eletrodo de Al se mostra mais eficaz na reducéo de solidos totais utilizando filtro de carvéo
ativo quando comparado aos demais eletrodos e o eletrodo de A¢o C. G teve maior eficiéncia na
remocdo de DQO também utilizando filtro de carvao ativo, enquadrando nos padrdes de descarte do
CONAMA resolucdo 430/2011.

Os valores do pH ap6s o tratamento tiveram um valor alto ndo se enquadrando nas hormas
para descarte, isto deve-se a formacdo de hidroxidos liberados pelos eletrodos, principalmente os
eletrodo de Aco C e Aco C. G. ficando acima de 10 o pH, ap06s a filtragem pode-se observar que o
filtro de carvéo ativo teve melhor resultado onde os eletrodos de Al e Aco C. G. se enquadraram para
descarte.

Do ponto de vista ambiental este processo de tratamento é bastante promissor, pois houve
reducdo dos pardmetros fisicos quimicos estudados, com isso é possivel ndo sé diminuir a poluicdo
que o efluente gera, mais sim reutilizar este efluente tratado no processo de purificacdo, evitando o

uso de um volume de agua infinito.
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