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RESUMO

A preservagado da qualidade da 4gua ¢ cada vez mais uma preocupacao na sociedade atual,
existindo também um esfor¢o da industria para evitar a emissdo de polui¢do para o meio
ambiente. Nesse sentido, t€ém-se desenvolvido métodos de tratamento de efluentes que visam
minimizar o seu impacto negativo nos ecossistemas naturais.

Este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de um tratamento com ozono para
depurar um efluente proveniente da indistria de producdo de biodiesel, a partir de o6leos
alimentares usados. Este tipo de efluentes sdo de matriz aquosa, mas caracterizam-se pela
elevada carga orgéanica e pela baixa biodegradabilidade. Estas caracteristicas dificultam a
aplicabilidade dos tratamentos biologicos € podem tornar os processos quimicos mais
competitivos. O trabalho foi realizado nos laboratdrios da empresa VentilAQUA e usaram-se
efluentes industriais reais.

O estudo iniciou-se pela constru¢do de uma instalacdo laboratorial, com o intuito de
avaliar as varidveis mais relevantes no processo. Nesse ambito, foi dado particular destaque a
influéncia de alguns pardmetros no processo, tais como pH, tempo de ozonolise e o caudal e
concentracdo de ozono. O processo ¢ favorecido em pH muito alcalinos, obtendo-se uma
remoc¢ao maxima, apos 120 min, de 64% de CQO e um aumento da biodegradabilidade (medida
pela razao CBOs/CQO) de 0,05 para 0,19, com um pH inicial de 12,3 e um caudal de ozono de
6,83 g/h.

Investigou-se também a ozonolise catalitica, homogénea com a adicdo de FeCls e
heterogénea com a adi¢do de um catalisador s6lido a base de silica e ferro, tendo-se usado um
pH acido e neutro, respetivamente. No primeiro caso, a reducdo de CQO maxima foi de 45%,
para uma concentracdo de Fe de 50 ppm, e atingiu-se o melhor resultado no que respeita a
biodegradabilidade, sendo 19 vezes superior quando comparada a do efluente bruto. J& com o
catalisador s6lido conseguiu-se reduzir a CQO em 40% e o racio CQO/CBOs aumentou 0,05
para 0,37. Analisou-se ainda o custo de tratamento, considerando apenas o custo energético,

para a instalagdo de ozonolise, obtendo-se um valor 229,5 kW/m?.




Globalmente, concluiu-se que a ozondlise tem potencial para reduzir a carga orgénica e
aumentar a biodegradabilidade de efluentes da industria do biodiesel, sendo ainda necessario

uma otimiza¢ao adicional ao processo antes da sua implementac¢do a escala industrial.

Palavras-chave: Tratamento de efluentes, Biodiesel, Ozonolise Catalitica,
Remocao de carga organica, Biodegradabilidade




ABSTRACT

The preservation of water quality is an increasing concern in society, and there is an
industry effort to prevent pollution emissions to the environment. Thus, wastewater treatment
methods have been developed to minimize the negative impact of pollutants on natural
ecosystems.

The objective of this study is to evaluate the efficiency of ozonation to treat wastewater
from biodiesel industry, which use as feedstock waste cooking oils.

Even though this type of effluent has an aqueous matrix, it is characterized by high
organic load (chemical oxygen demand — COD) and low biodegradability, making it difficult
to apply biological treatments and causing chemical processes to be more competitive. The
present work was carried out in the laboratories of the company VentilAQUA, and real
industrial effluents were used in the experimental tests.

This study started with the construction of a pilot installation that enabled investigation
of the most relevant variables in the process. In this context, particular emphasis was given to
the influence of some parameters on the process, such as pH, reaction time, ozone dosage (flow
rate and concentration). The process is favored in very alkaline media, obtaining a maximum
removal of 64% of COD after 120 min and an increase in biodegradability (measured by the
ratio BODs/ COD- biochemical oxygen demand/chemical oxygen demand) from 0.05 to 0.19,
with an initial pH of 12.3 and an ozone flow rate of 6.83 g/h. Catalytic ozonation was also
investigated, not only using homogeneous conditions with the addition of FeCls, but also testing
heterogeneous conditions with a solid catalyst based on silica and iron, using an acidic and
neutral pH, respectively. In the first case, the maximum COD reduction was 45%, with a
concentration of 50 ppm of Fe. The best result in terms of biodegradability led to an
improvement of 19 times higher when compared to the raw effluent. With the solid catalyst, it
was possible to reduce the COD by 40% and increase the ratio COD/BODs from 0.05 to 0.37.
The treatment cost was also analyzed, considering the energy cost alone, for the installed

ozonation pilot, obtaining a value of 229.5 kW/m?.




Overall, it is concluded that ozone-based processes have the potential to reduce organic
load and improve the biodegradability of biodiesel industry effluents. Nonetheless, before the

implementation on an industrial scale further optimization studies will be required.

Keywords: Wastewater treatment, Biodiesel, Catalytic Ozonation, Organic load removal,

Biodegradability




INDICE

RESUIMIO ..ttt e e st e et e e st e e s bt eesabbeesabeeesabeeenans 1
ADSITACE ...ttt ettt ettt et e e bt e e a b e e et e e e ab e e s bt e e sbteeeabeeeeabeeena 1ii
TIUICE .ot eneees v
TNAICE A0 FIGUIAS ...t ene s vii
TNAICE dE TADCIAS ...t aenens X
ACTONIIMIOS ...evtteiiiieiiiee ettt ettt e ettt e ettt e st e e sttt e st e e e st e e e abeeesbbeeeabbeesasteeeabeeesabeesnnbeesnseesanne X
1. INTRODUGAO ... 1
I.1. MOtivagao € AMDITO .....cccviieeiiieiiieeeiee et e et e et e eee e et e e e teeesereeesareeeeaseeeaseeennneas 1
1.2.  Objetivos do trabalhio.........cccueiiiiiiiiiieiieee e 2
1.3.  Estrutura da diSSEItaga0 .......c.eeevureeeiieeiiieeciee et eiee e e e e etee e e e ereeeeareeeareeeaaeas 3

2.  ENQUADRAMENTO E FUNDAMENTOS TEORICOS ... 5
2.1. A empresa VentilAQUA S.A ...ttt 5
2.2.  Processo de producao de biodiesel a partir de 6leos alimentares usados .............. 6
2.3.  Caracterizagdo geral do efluente..........cccceeviiiiiieiiiniiiiieceeeeeeeee et 7
2.4, Legislag@o apliCAVEL ......cceeviiiiiiiiiiieiieeieeeeeeee e e 8
2.5. Processos de 0Xidagao avangados.........ccueeeueeeeiieeiieeeiiee e e eee et 9
2.5.1.  Eletrocoagulagao .......ccceeeiiiiriiieiieiie ettt ettt ettt et 10
2.5.2. OZONOLISE ...ttt ettt ettt e et e st e e e s ateebeeseaeenne 17

3. ESTADO DA ARTE ..ottt sttt et ae s nas 23
3.1, Eletrocoagulacao ......cceeviieiieniieiieeie ettt et 23
T © /(03 1 10§ £ UPSRUSRRURTR 25
3.2.1. Ozonolise CAtaAlTtICA. .. .ecvieiieeiieiie ettt 27
3.2.2. Configuracdes dos reatores de 0ZONOlISe........eeuveeueerieeriienieeiienie e 29

4. MATERIAIS E METODOS ......cruuriieimemseeisseeesssesesesssesssssssssssssssssssssassssssssnas 33
4.1.  Materiais e reagentes UtiliZados .........c.eevieeiiieniieiiienieeeeee e 33
4.2, Técnicas analItiCAS ......ceeecuieruieeiieiie ettt ettt ettt et et 34
4.3.  Tratamentos estatistico dOS dados ........ccceeevuieriiriiiiiiinieee e 37
4.4.  Procedimento experimental dos ensaios de 0Zonolise...........cceevveeiierveriieennnnne. 38

5. RESULTADOS E DISCUSSAO......covumiiiirerineineieiseeinsineisessessssisesessessssesesessesenes 43
5.1.  Caracterizag¢ao do efluente industrial ............ccccveeeiiiieiiiiniiecce e 43
5.1.1.  Andlise da variabilidade temporal ...........ccccceevuiiniiiiiiniieie e, 43
5.1.2. Caracterizagao dos efluentes estudados..........cceveeeeiiieeiiieeeciieeciee e 47

5.2.  Tratamento do efluente por 0ZONOIISE .......ceevveeriieiieriieiierieeeee e 49
5.2.1. Efeito do caudal e concentragdo de 0Zono..........cceeeeveeeeveeenieeecieeeevee e, 49
5.2.2.  Efeito do pH iniCial.......coceieiiiiiiiiiieiecieeeeeeeee e 51




5.2.3.  Efeito do controlo do pH ......c.cooiieiiiiiiiiiieeeeeeeee e 56

5.3.  Tratamento do efluente por ozonoélise catalitica ..........cceeveerieeriienieniiienieeienee 58
5.3.1.  Catélise homogénea com FECl3....c..cocerviiriiniriiiniiniiiienicenieieeeeeeeee 58
5.3.2. Catalise heterogenea........covueeeiieriieeiieiieeeeete ettt 61

5.4. Ensaios de biodegradabilidade ............ccoeeviiiiiiiniieiiiiiieiee e 63

5.5. Analise preliminar dos custos de tratamento.............coeceeeveerieenieeniensieenie e 64
CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS ......coovieieieieeieeeeeeeeeeeeneeeee e, 67

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...t ee e e ees s eessees e 69
ANEXO A- Curva de calibragao do azul de metileno ..........ccceeevveecvieecieeccieecee e 76

ANEXO B- Dados relativos ao gerador de 0ZONO0 ..........occueevieeiieniieeiiienieeiiesiieeieesee e 77




INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1. Mecanismo geral da reacdo de esterificagcdo, onde os grupos R, R1, R2 e R3 sao

grupos alquilios ou acidos gordos (Belkhanchi et al., 2021). ......ccccoevviviiriinnnnnnne. 6
Figura 2.2. Esquema simplificado do processo de obten¢do de biodiesel a partir de OAU
(Adaptado de Daud ez al., 2015). c..oooiieiiiiiieieeeeee e 7
Figura 2.3. Quadro legislativo aplicado, para o caso do efluente em estudo. ...........c.c...... 9

Figura 2.4. Esquema de uma célula de eletrocoagulagdo e dos principais mecanismos que
ocorrem durante este processo (Adaptado de An ef al., 2016)......ccccccvveveeereennnnnn 12

Figura 2.5. Esquema de uma célula de eletrocoagulagdo com um arranjo de elétrodos a)
monopolar em série b) monopolar em paralelo ¢) bipolar em paralelo. (Adaptado
de NAJE €f AL, 2017 ettt ettt ettt ettt e aee 14

Figura 4.1. Imagem de (a) kit CQO (b) termo-reator (¢) espectrofotometro UV-visivel.... 35

Figura 4.2. Fotdmetro e reagente necessarios para a determinagao da concentragao de ferro
total nas amostras de efluente. .............coceeviriiiiiiiiiininin e 36

Figura 4.3. Equipamento utilizado para a pesagem e secagem dos filtros necesséarios a

MEAICAO A0S SST. ..ttt e e e e e b e eeareeeeaneeeas 37
Figura 4.4. Descri¢do da informagao contida numa representacdo grafica do tipo caixa de
EXITEIMOS € QUATLIS. c.vveeuvieeieeiieetieeteenttesteesteessteenteessteeseessseeseesnseeseessseenseesssesnseens 38

Figura 4.5. Esquema representativo do aparato experimental usado nos ensaios de ozonolise.
1) concentrador de oxigénio 2) gerador de ozono 3) injetor do tipo Venturi 4) reator
5) caudalimetro 6) bombas de recirculagdo 7) vaso de expansdo 8) destruidor
catalitico 9) VAIVUIA. .......cccviiiiiiiiiieee e 39

Figura 4.6. Instalacdo real da ozondlise. 1) concentrador de oxigénio 2) gerador de ozono 3)
injetor do tipo Venturi 4) reator 5) caudalimetro 6) bomba de recirculagdo 7) vaso
de expensdo 8) destruidor catalitiCo. .......ceveeeieerieriiieieeie e 40

Figura 4.7. Evolucdo temporal da concentragdo da solu¢ao de azul de metileno submetida ao
Processo de 0ZONOLISE. ...eevuvieiieeiiieiie ettt ettt ettt 41

Figura 5.1. Esquema representativo do sistema de tratamento que se pretende implementar
na INdUstria em eStUAO. ......oceeiieiiriiriiiiieeee e 43

Figura 5.2. Caracterizagdo do efluente de biodiesel com base na avaliagdo da evolugdo (a)
do pH (b) a condutividade (c¢) da CQO (d) ORP (e) azoto total (f) NHs (g)
temperatura e (h) fOSforo total. .........coceeiiiiiiiiiei e 44

Figura 5.3. Diagrama de caixa e bigodes da variavel (a) pH (n=21) (b) condutividade (n=21)
(c) CQO (n=21) (d) ORP (n=10) (e) azoto total (n=10) (f) NH4 (n=13) (g)

temperatura(n=11) h) fosforo total (n=14). .....c.ceeeieiirriiiriieeeee e, 46
Figura 5.4. Amostra do efluente TH1 (a esquerda) e TH2 (a direita). .......cccceuvevvereeennnnnne 48
Figura 5.5. Efluente a) TH1 bruto (esquerda) e apos filtragdo (direita) b) TH2 bruto
(esquerda) e apos filtrag@o (dIireita). ........ceceeeeeeriieriieiieeie et 48

vii



Figura 5.6. Evolucao temporal da CQO/CQOiniciat do efluente TH2f em funcao do caudal de
alimentagcdo de 0ZONO A0 TEALOT. .......eeeiuiieeiieeeiieeeieeeereeceree et e eeireeeetreeeaaeeeareeens 50

Figura 5.7. (a) Evolugdo temporal da CQO/CQO inicial do efluente TH2f para diferentes
valores de pH inicial (b) Evolu¢do do pH do efluente TH2f durante os ensaios de
OZOMNONISE. ..ttt ettt ettt ettt ettt b et et ae et st 52

Figura 5.8. Rede reacional de oxidagdo do glicerol. (Adaptado de Zheng et al., (2010)). ..54

Figura 5.9. (a) Evolugao temporal da CQO/CQO inicial do efluente TH1f para diferentes
valores de pH inicial (b) Evolu¢do do pH do efluente TH1f durante os ensaios de
OZOMNOLISE. ettt ettt ettt ettt ettt ettt s a et ettt 55

Figura 5.10. a) Influéncia do controlo de pH na remoc¢ao da CQO do efluente em estudo para
um pH inicial de 9,15; b) evolugdo do pH em func¢do do tempo. ........cceeveeuneneee. 56

Figura 5.11. a) Influéncia do controlo de pH na remo¢ao da CQO do efluente em estudo para
um pH inicial de 10,8; b) evolugdo do pH em funcgdo do tempo. ........cccceveeuneneee. 57

Figura 5.12. Remogao da CQO do efluente em estudo para diferentes concentracdes de FeCls
b) Evolucao do pH ao longo do tempo de ozondlise para concentragdes distintas de
B et st 59

Figura 5.13. Diferentes estdgios do efluente TH2: bruto, apds filtracdo, diluido, apos
tratamento de ozonolise com FeCls- ensaio E17 (da esquerda para a direita). ......59

Figura 5.14. Diagrama de Pourbaix do elemento Fe (Adaptado de Gallina et al., 2016)....60

Figura 5.15. Catalisador polyfenton utilizado nos ensaios de ozonolise catalitica heterogénea.

Figura 5.16. a) Influéncia do catalisador polyfenton na eficiéncia de remogao da CQO no
efluente TH2f b) Evolu¢do do pH do efluente TH2f no decorrer da ozonodlise
catalitica heterOZENEA. ........cccuiiriiieiieieeeee et 62

Figura 5.17. Comparacdo da biodegradabilidade do efluente TH2f bruto e apds ozonolise
para 3 condigdes operatdrias diStintas. ........cecveveevueeiereenienieneeeeeeneeie e 64

Figura 5.18. Consumo energético em kg de CQO removida por kWh gasto no decorrer do
tempo de ozondlise para ensaios distintos (E6, E7, E17, E20). ....c..ccccccveviienenen. 65




INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1. Valores tipicos para os parametros de caracterizagdo do efluente liquido da
industria de producao de biodiesel (Pinar Tanatti et al., 2019; Daud et al., 2015). 8

Tabela 2.2.Valores limites de descarga e de emissdo para dguas residuais industriais. ........ 9
Tabela 3.1. Resultados da literatura relativos a aplicagdo da eletrocoagulagdo no tratamento
de efluentes gerados na producao de biodiesel. ........cccevceiiiiniiiiniiniiieienieeee 24
Tabela 3.2. Resultados da literatura relativos a aplicagao da ozonolise a efluentes da
Produgao de DIOAIESEL. ....coouvieiieiiieiieeieee e 26
Tabela 3.3. Resultados da literatura relativos a aplicacdo da ozonolise catalitica a efluentes
COM IVEISAS OTIZENS. ..veeuvreeureerireareentresteenteesteenteesteenseessseesseesssesseessseenseesssesnseens 28
Tabela 3.4. Resultados da literatura relativos a aplicacdo da ozonolise catalitica a efluentes
com diversas origens (CONtINUAGAD). ...eeverrurerreerieerieenreerieeteeseeesseeseeesseesnessseens 29
Tabela 3.5. Principais tipos de reatores convencionais empregues no método de ozonodlise.
(Adaptado de Schmitt ef al., 2020)......ccceeiiieiiiiiieiieeeeie et 30
Tabela 3.6. Novas abordagens de configuragdes de reatores de ozonolise. ........cccevenneenee. 31
Tabela 4.1. Principais compostos usados no presente trabalho. ...........coceeverveereinennieneenne. 33
Tabela 4.2. Definicao de pardmetros eStatiStiCOS. .....c.eeveerriierieriieeriienieerieesteeiee e eeee e 37
Tabela 5.1. Caracterizagao fisico-quimica das amostras de efluente utilizadas no ambito
deste trabalhio. .......c.coviiiiiiiiii s 49
Tabela 5.2. Condic¢des operatorias dos ensaios realizados para avaliar a influéncia do
caudal de 0zono na efici€ncia do PrOCESSO. ......eevueeriirrieriireriieeieeieeseeeiee e e 50

Tabela 5.3. Condig¢des operatorias dos ensaios realizados para inferir a influéncia do pH
inicial do efluente TH2f na eficiéncia do processo. .......c.cceeveerierrieerireniieneeeieans 52

Tabela 5.4. Condig¢des operatorias dos ensaios realizados para inferir a influéncia do pH
inicial do efluente TH1f na eficiéncia do processo. .......c.cceeveervierrieerireniieneeeieans 55

Tabela 5.5. Condig¢des operatorias dos ensaios realizados para avaliar a influéncia da
adi¢do de FeCls na eficiéncia do processo de ozondlise usando o efluente TH2f. 58

Tabela 5.6. Valores de ORP do efluente apos 120 min de contacto com ozono. ................ 60

Tabela 5.7. Condig¢des operatdrias do ensaio realizado para inferir a influéncia da adi¢ao de
um catalisador heterogéneo na eficiéncia do processo de ozondlise aplicado ao

efluente TH2E. ..ot 62
Tabela 5.8. Dados considerados para o calculo do gasto energético do laboratorial de
OZOMNOLISE. ...ttt ettt sttt s 65




ACRONIMOS

BTU British thermal unit

CA Carvao ativado

CAG Carvao ativado granular

CAS Chemical Abstracts Services.
CBO Caréncia Bioquimica de Oxigénio
COT Carbono Organico Total

CQO Caréncia Quimica de Oxigénio
DL Decreto de Lei

EU Unido Europeia

FAME Fatty Acid Methyl Ester

MeOH Metanol

MNB Micro-nano-bolhas

NTU Nephelometric Turbidity Units
0&G Oleos e Gorduras

OAU Oleos alimentares usados

ORP Potencial de oxidacao-redugao
PEC Processo de Eletrocoagulagdo
PME Pequena Média Empresa

PNEC Plano Nacional de Energia e Clima
POA Processos de Oxidacao Avangados
SDT Soélidos Dissolvidos Totais

SST Solidos Suspensos Totais

ST Soélidos Totais

TPh Teor fendlico total

VLD Valores Limite de Descarga

VLE Valor Limite de Emissao

ZV1 Zero Valent Iron




INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

1.1. Motivacao e ambito

Nos ultimos anos tem-se observado um aumento significativo da consciencializagao da
sociedade, sobretudo das entidades governamentais, relativamente as alteragdes climdticas, a
poluicdo com impacte negativo nos ecossistemas naturais e a escassez de recursos naturais.
Consequentemente, tem aumentado a procura de fontes de energia renovaveis, bem como o
desenvolvimento de tecnologia para que a produ¢do de bens de consumo seja cada vez mais
limpa (Cleaner Production). Aliado ao desenvolvimento humano, tem-se verificado um
incremento do consumo energético mundial, prevendo-se a necessidade de 739 x 105> BTU
em 2040 (Chong et al., 2021). Adicionalmente, prevé-se a redugdo gradual da utilizacdo de
petroleo a nivel mundial nos préximos 50 anos, sendo atualmente este o principal combustivel
na area dos transportes. De facto, considerando o panorama energético mundial atual e as
perspetivas futuras, com a escassez de fontes de combustiveis fosseis, alternativas energéticas
como os biocombustiveis t€ém merecido cada vez mais atengao.

O sector dos transportes ¢ um dos sectores que mais contribui para a emissao de gases
com efeito de estufa e, tendo em consideragdao a meta da neutralidade carbdnica ¢ a ascensao a
uma economia neutra em carbono, ¢ imperativo a ado¢do de novas estratégias e alternativas.
Segundo o Plano Nacional de Energia e Clima 2030 (PNEC), um dos objetivos de Portugal para
a década 2020-2030 ¢ garantir que as fontes de energia renovaveis nos transportes perfazem
20% do total de energia empregue. Naturalmente, a aposta no biodiesel sera um fator importante
para alcancar esta meta e contribuir, de forma global, para a transi¢cdo energética ambicionada
pelos estados-membros da EU (Climate Central, 2020; Pereira et al., 2020; Portugal Energia,
2019).

Segundo o Decreto de Lei n°152-C/2017 publicado em novembro de 2017, o biodiesel
corresponde ao “éster metilico de 4cidos gordos produzido a partir de 6leos vegetais ou animais,
com qualidade de combustivel para motores diesel, para utilizagdo como biocombustivel, cuja
composi¢ao e propriedades obedecem a EN 14214”. Deste modo, o biodiesel ¢ comercialmente
conhecido como “biodiesel FAME”, uma vez que se trata de Fatty Acid Methyl Esters. O
biodiesel FAME, em compara¢do com o diesel comum, ¢ biodegradavel essencialmente nao

toxico, com menores emissdes gasosas € possui um ponto de inflamagao superior. O fabrico de
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biodiesel pode ter por base diversas fontes, sendo os 6leos alimentares usados (OAU) uma das
opc¢des comummente utilizadas (Veljkovic¢ et al., 2014).

Se a emergéncia da incorporacdo do biodiesel como combustivel tem por base a
consciencializacdo ambiental faz sentido que o seu processo de producdo minimize os residuos
e efluentes gerados, de modo a garantir a protecdo ambiental. Naturalmente, quando existe um
aumento da producdo de biodiesel, haverd também um aumento dos residuos gerados,
especificamente efluentes liquidos, que requerem tratamento subsequente antes da sua
libertagdo para o meio ambiente.

Nas ultimas décadas tém surgido métodos alternativos aos convencionais para o
tratamento de efluentes liquidos com maior complexidade, designadamente contendo
compostos recalcitrantes aos processos biologicos. Neste ambito tém-se destacado os Processos
de Oxidagdo Avangados (POA), que envolvem a formagdo de espécies radicalares reativas e
com elevada capacidade oxidante, designadamente os radicais hidroxilo (OH®). Estes métodos
tém vindo a ser cada vez mais utilizados a escala industrial, mas carecem ainda de estudos de
otimizagdo a escala laboratorial para determinar as melhores condi¢des operatdrias, que
permitam lidar com a complexidade e variabilidade dos efluentes liquidos. O tema desta
dissertagao surge neste contexto, tendo o trabalho sido desenvolvido num ambiente empresarial.
Em particular, procurou dar-se um contributo para aplicagdo de um POA, especificamente a
ozonolise, para o tratamento de efluentes provenientes de uma industria nacional de producgao

do biodiesel a partir de dleos alimentares usados.

1.2. Objetivos do trabalho

Este trabalho tem como principal objetivo avaliar a aplicabilidade de um tratamento
baseado em ozono para depurar efluentes provenientes do processo de producao de biodiesel, a
partir de 6leos alimentares usados. Em particular, este tratamento de ozonolise seré integrado
com um processo bioldgico ja aplicado na empresa onde o efluente é gerado, tendo como
objetivo a redu¢do da sua carga organica e/ou aumento da sua biodegradabilidade. Nesta 6tica,
o trabalho realizado envolveu diversas fases, designadamente:

i. A avaliagdo da variabilidade do efluente que a empresa produz ao longo do
tempo.
ii.  Desenvolver um reator laboratorial de ozonolise, de modo a permitir a realizagao

de estudos laboratoriais numa pequena escala e em condi¢des controladas.
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iii.  Investigar a influéncia de determinados pardmetros neste tratamento, como por
exemplo, o caudal e concentracdo de ozono, pH e tempo de operagao.

iv.  Determinar as consequéncias da ozondlise na biodegradabilidade do efluente.

1.3. Estrutura da dissertacao

Esta dissertacdo divide-se em seis capitulos. No primeiro capitulo sera contextualizado o
trabalho e apresentada a problematica em estudo, bem como os objetivos que se pretendem
alcangar.

Seguidamente, no segundo capitulo, faz-se uma breve descricdo da empresa na qual
decorreu o estagio curricular, enquadrando o trabalho desenvolvido na atividade da empresa e
apresentando alguns fundamentos tedricos cruciais para a compreensao dos resultados obtidos.

O terceiro capitulo traduz o estado de arte do problema em analise, sendo apresentada a
revisdo bibliografica da aplicacdo do método de tratamento em estudo (ozondlise), com o intuito
de percecionar o desenvolvimento tecnologico, tendo em conta os objetivos da tese.

A descricdo dos materiais, reagentes, técnicas analiticas e métodos estatisticos sera feita
no capitulo niimero quatro.

No capitulo cinco s3o apresentados os resultados obtidos ao longo deste estudo, bem
como a sua analise critica.

Finalmente, no sexto capitulo, sdo resumidas as principais conclusdes e sdo apresentadas
sugestdes para trabalhos futuros, de modo a complementar aspetos que ndo foi possivel

consolidar devido a restrigdes temporais e logisticas.
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2. ENQUADRAMENTO E FUNDAMENTOS
TEORICOS

2.1. A empresa VentilAQUA S.A

O trabalho desenvolvido no ambito desta dissertag@o teve por base um estagio curricular
na empresa VentilAQUA S.A, que garantiu todos os meios para a concretizagdo dos estudos
realizados, apesar do contexto restritivo resultante da pandemia Covid-19, vivido durante todo
este periodo. !

A VentilAQUA ¢ uma PME sediada em Antanhol, distrito de Coimbra, fundada em 1997
que no presente momento conta com 20 colaboradores. O propdsito que esteve na origem da
VentilAQUA, e que se mantém até aos dias de hoje, ¢ a preservagdo de um dos recursos mais
preciosos da humanidade, a 4gua. E uma empresa que se foca no desenvolvimento de novas
tecnologias, podendo diferenciar-se a sua atividade em duas vertentes: tecnologia de tratamento
e reutilizagdo de aguas residuais industriais e domésticas; tecnologia de esterilizagdo e
desinfecao de aguas para prote¢cdo da satide publica.

Durante os mais de vinte anos de existéncia, a VentilAQUA prestou servi¢os a mais de
700 clientes em mais de 60 paises e participou de forma ativa em diversos projetos nacionais e
internacionais. A empresa oferece solugdes tecnologicas personalizadas que se focam nas
necessidades dos clientes e, apesar de todo o know how adquirido ao longo dos anos, ¢ uma
empresa ativa e atenta a evolugio tecnoldgica e aos mercados. E neste proposito de constante
evolucdo e inovacdo que se insere este trabalho, que foi desenvolvido nos laboratérios da
empresa. Apesar da VentilAQUA ja aplicar o ozono para desinfecdo e esterilizagdo de agua,
tem como objetivo aplicar este gas no tratamento de efluentes liquidos. Assim, este trabalho
teve como finalidade a aplicacdo do ozono para tratamento de um efluente industrial de uma
empresa nacional sua cliente. Esta empresa desenvolve a sua atividade na area da producdo de

biodiesel, sendo a matéria-prima 6leos alimentares usados.

!https://www.ventilaqua.com/
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2.2. Processo de producio de biodiesel a partir de dleos
alimentares usados

O biodiesel pode ser obtido por quatro métodos primarios, sendo estes o uso direto e
mistura de 6leos crus, mico-emulsdo, transesterificagdo e pirdlise. Comercialmente a técnica
mais amplamente utilizada ¢ a transesterificacao.

Este biocombustivel, sob o ponto de vista quimico, corresponde a uma mistura de ésteres
metilicos de acidos gordos, e por isso ¢ designado de FAME. O mesmo pode ser sintetizado na
presenga de um alcool e de um catalisador. Nesta reacdo gera-se um subproduto, o glicerol, que
pode ser também valorizado comercialmente. A Figura 2.1 mostra a reagdo geral de

transesterificagdo a partir de um triglicerideo.

0)\0
o 0 Catalisador (ﬁ)
p4 — ~Cor + HO OH
o)
/J§ Alcool Esteres .OH
Ry (o} Glicerol
Triglicerideo

Figura 2.1. Mecanismo geral da reagdo de esterifica¢do, onde os grupos R, R1, R2 e R3 sdo grupos alquilios ou
acidos gordos (Belkhanchi et al., 2021).

Na producdo de biodiesel podem ser empregues o6leos com diferentes origens,
distinguindo-se os 6leos de origem vegetal, 6leos de origem animal e ainda 6leos alimentares
usados (OAU). O processo de producao do biodiesel ¢ dispendioso, tendo em consideragido o
seu prego final de mercado. Por esse motivo, utilizar OAU ¢é uma estratégia vantajosa pois
permite usar um residuo como matéria-prima, com um preco inferior. Na verdade, esta
estratégia permite aplicar o conceito de economia circular, em que um residuo ¢ utilizado para
obter um produto, com o ganho ambiental de evitar uma deposi¢do indevida (Daud et al., 2015;
Sahar et al., 2018).

A Figura 2.2 mostra um esquema simplificado do processo de obtengdo de biodiesel a
partir da reutilizagdo de OAU, com o intuito de evidenciar de forma clara as diferentes etapas

do processo.
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Biodiesel
Refinado

Secagem

Pré-tratamento
N Biodiesel

N
Oleo "

Y

Oleos

Alimentares l
usados
Separagao Recuperagéao do Lavagem Efluente liquido

alcool

Transesterificagao
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Alcool >
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Figura 2.2. Esquema simplificado do processo de obtengdo de biodiesel a partir de OAU (Adaptado de Daud e¢
al.,2015).

Residuos

Os 6leos alimentares usados podem ter origens distintas, tal como referido anteriormente,
e as suas propriedades fisicas e quimicas sofrem alteracdes durante e ap6s a sua utilizagdo. Para
além disso, os OAU ficam com algumas impurezas, como ¢ o caso dos acidos gordos livres,
agua ou ainda particulas solidas, que devem ser removidas para evitar efeitos adversos no
processo.

Apds o pré-tratamento, o 6leo segue para a etapa reacional de transesterificagdo. Na
reagdo de obtencdo do biodiesel obtém-se um subproduto em quantidades significativas, o
glicerol, que é posteriormente separado pois constitui uma impureza para o biodiesel e tem
valor comercial.

O efluente liquido que ird ser considerado neste trabalho tem origem na etapa de lavagem,
cujo principal objetivo € retirar as impurezas remanescentes. O biodiesel que fica retido na dgua
pode ser ainda aproveitado através de uma etapa de acidificacdo, constituindo um biodiesel de

menor qualidade (Yaakob et al., 2013).

2.3. Caracterizacao geral do efluente

Partindo do pressuposto que a aten¢do dada aos biocombustiveis na ultima década tem
por base uma questdo ambiental, ¢ primordial considerar também os residuos gerados durante
o seu processo de produgdo, nomeadamente nos efluentes liquidos gerados, de forma a
minimizar o seu impacte ambiental negativo.

Tal como ja foi mencionado na descricdo do processo de producao do biodiesel, este
inclui uma etapa de lavagem cujo objetivo ¢ a purificagdo do produto, de forma a garantir os

padroes de qualidade do produto final. Existem dois processos tradicionais de lavagem,
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lavagem seca e lavagem humida que, apesar de existir algum investimento para aplicagdo de
novas abordagens que detenham um consumo de 4gua inferior como a extra¢ao por membranas,
sdo0 ainda os mais usados. A quantidade de efluentes gerada ira depender do método empregue
nesta etapa. No entanto, dados reportados na literatura mostram que, para a producdo de 1L de
biodiesel se gera entre 0,2 e 1,2 L de efluente (Daud et al., 2015; Palomino Romero et al., 2013;
Pinar Tanatti et al., 2019).

O efluente de matriz aquosa caracteriza-se geralmente por uma elevada carga organica,
algum teor de solidos, presenca de produtos de caracter oleoso e o pH final variavel, de acordo
com o método de produgao utilizado. Os compostos que contribuem para a carga organica sao
principalmente o alcool, o glicerol, o catalisador e os acidos gordos livres. A Tabela 2.1 resume

valores tipicos deste efluente para os parametros habituais de caracterizagao de efluentes.

Tabela 2.1. Valores tipicos para os parametros de caracterizagao do efluente liquido da industria de produgdo de
biodiesel (Pinar Tanatti ef al., 2019; Daud et al., 2015).

Parametro Gama de valores
pH 4,34-11,210
Condutividade elétrica (mS/cm) 0,350-35,620
CQO (mg/L) 250 000- 588 800
TOC (mg/L) 54 000- 110 000
Glicerol (mg/L) 800-1 500
MeOH (mg/L) 6 000-15 000
SST (mg/L) 670-8 850

(*) depende do catalisador utilizado no processo de obtengdo do biodiesel

2.4. Legislacao aplicavel

A industria do biodiesel aplica-se alguma legislagdo especifica no que diz respeito a sua
producdo, devendo cumprir as especificacdes impostas pela Norma Europeia EN12214.
Todavia, relativamente aos efluentes liquidos em estudo aplica-se a legislagdo geral.

De facto, em Portugal, tal como em muitos outros paises desenvolvidos, houve
necessidade de definir e regulamentar a atividade industrial, com recurso a uma série de leis,
de forma a proteger o maximo possivel os recursos hidricos disponiveis. A Figura 2.3 indica os
documentos legislativos mais relevantes para a tematica em estudo, bem como o seu principal

foco.
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Lei da Agua (Lei n° 58/2005, de 29 de dezembro)

* Enquadramento para a gest@o das aguas superficiais e subterraneas, com o
objetivo de proteger e melhorar o estados dos ecossistemas aquaticos,
através de um uso da agua sustentavel.

Decreto-Lei n°® 208/2008, de 28 de outubro

« Estabelece o regime de protegédo das aguas subterraneas contra a poluigéo e
deterioragéo.

Decreto-Lei 236/98, de 1 de agosto

* Estabelece normas, critérios e objetivos de qualidade, com o intuito de
proteger o meio aquatico, melhorar a qualidade das aguas em fungéo dos
seus usos e, consequentemente monitorizar a descarga de aguas residuais.

Figura 2.3. Quadro legislativo aplicado, para o caso do efluente em estudo.

A defini¢ao dos valores limite de descarga (VLD) de efluentes industriais nos coletores
municipais fica a cargo das respetivas entidades camararias, existindo a possibilidade de estes
valores nao serem iguais aos presentes no Decreto-Lei 236/98. A Tabela 2.2 resume os valores
de VLD tipicos requeridos pelas entidades municipais em Portugal, bem como os VLE

estabelecidos na lei geral.

Tabela 2.2.Valores limites de descarga ¢ de emissdo para aguas residuais industriais.

Parametros VLD VLE

CQO (mg de O/L) 700 150
CBOs (mg de O,/L) 450 40
Oleos e gorduras(mg/L) ) 25 15
SST (mg/L) 600 60

pH - 6,0-9,0
Coloragao - Nao visivel na dilui¢do 1:20
Ferro (mg/L) - 2,0

(*) origem vegetal e animal.

Em caso de incumprimento, ou seja, na eventualidade de a acdo das empreses culminar
o

em algum dano grave nos ecossistemas, a lei-quadro das contraordena¢des ambientais (Lei n

50/2006) e o DL n° 147/2008, desempenham um papel relevante.

2.5. Processos de oxidacao avancados

Os métodos tradicionais de tratamento de efluentes liquidos, nomeadamente os processos
mecanicos, fisico-quimicos e biologicos apresentam, muitas vezes, algumas limita¢cdes quando

aplicados a poluentes recalcitrantes. Métodos como a coagulagdo, combinados com tratamentos
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biologicos, tém sido usados para tratar o efluente da industria de producdo de biodiesel.
Todavia, ndo permitem atingir as eficiéncias desejadas, acarretando também custos elevados.
(Daud et al., 2015)

Recentemente, como alternativa ou complemento aos processos biologicos tem surgido
métodos que se baseiam na oxidacdo quimica dos poluentes. A oxidacdo quimica permite
reduzir a contaminac¢do provocada por bactérias e virus, eventualmente presentes na agua
residual. No entanto, hoje em dia ¢ comum a sua utilizagdo para potenciar a remog¢ao de matéria
organica ndo biodegradavel, eliminar compostos téxicos e inibidores do crescimento
microbiano e da flora aquatica.

Os Processos de Oxidagdo Avangados (POA) correspondem a um conjunto de processos
que tém por base a formagdo de radicais fortemente oxidantes, designadamente radicais
hidroxilo (OH¢), ou ainda radicais sulfato (SO4*). O elevado poder oxidante destes radicais
torna-os muito reativos e pouco seletivos, permitindo a degradagdo da maioria dos poluentes
organicos presentes nas aguas residuais, especialmente no caso dos radicais OHe. Estes
possuem um potencial de oxidagdo elevado (E°=1,90-2,7V, dependendo do pH) e a sua agédo
pode favorecer a ocorréncia de uma série de reagdes em cadeia, culminando com a
mineralizagdo dos poluentes, ou seja, redu¢do dos mesmos, geralmente, a didxido de carbono,
agua e i0es inorganicos (Khan et al., 2019).

No que diz respeito ao caso particular em estudo, efluentes da indistria de biodiesel,
destaca-se a potencial aplicagdo de métodos como a ozonodlise, o foto-Fenton, foto-catalise
heterogénea, eletrocoagulacdo e eletro-oxidacdo, com trabalhos ja reportados na literatura.
Dependendo do efluente a tratar e do objetivo subjacente ao tratamento do mesmo pode ser
vantajoso integrar dois métodos de oxidagdo avangados, ou o método em questao ser precedente
ao tratamento bioldgico, dado que pode ocorrer um aumento da biodegradabilidade do mesmo
durante o passo de mineralizagao (da Silva Brito et al., 2019; Veljkovi¢ et al., 2014).

Em seguida, apresenta-se uma descrigdo mais pormenorizada do método de
eletrocoagulacdo e ozondlise, uma vez que o primeiro € ja implementado na industria produtora

de biodiesel e o segundo ¢ o método que se pretende implementar.

2.5.1.  Eletrocoagulacao

O processo de eletrocoagulacdo (PEC) tem despertado interesse nos ultimos anos como
uma alternativa promissora para o tratamento de efluentes, em consequéncia da sua pegada

ambiental reduzida, da sua facilidade de opera¢do, da auséncia de aditivos quimicos e formagao

10
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minima de lamas. A utilizagdo da eletricidade como forca motriz para o tratamento de dgua
remonta o século XIX. No entanto, nesta altura verificou-se a impraticabilidade desta
metodologia devido aos elevados custos de investimento e a quantidade de eletricidade
necessaria.

Geralmente considera-se que a génese do PEC (processo de eletrocoagulacdo) ocorreu
em 1820 quando Michael Faraday descreveu o principio subjacente a eletrolise. Este fendémeno
ocorre quando se faz passar uma corrente elétrica diretamente no eletrdlito, desencadeando
reagdes quimicas nos elétrodos. Com o passar dos anos esta técnica foi aprimorada e em 1990
o PEC utilizando elétrodos de aluminio e ferro ja eram patenteados, sendo ainda hoje em dia os
dois materiais mais empregues nos elétrodos (An et al., 2016; Chen, 2004; Shahedi et al., 2020).

A eletrocoagulagdo ¢ um método complexo que envolve uma série de reagdes de oxidacao
e reducdo onde existe a destabilizagdo das moléculas contaminantes, quer as mesmas se
encontrem em suspensdo, em emulsdo ou dissolvidas. Isto ocorre devido a introdu¢dao de uma
corrente elétrica na solugdo eletrolitica, que neste caso corresponde ao efluente. Durante o PEC
ocorre uma sucessao de estagios, sendo o primeiro a formacao dos coagulantes in situ através
da oxidacao eletrolitica no elétrodo sacrificial. Da dissolu¢ao do anodo resultam ides metalicos
que irdo destabilizar os poluentes e promover a quebra das emulsdes. Os contaminantes
particulados sofrem coalescéncia, agregam-se e originam flocos, que dependendo da sua
densidade podem ser removidos do sistema através de um processo de sedimentacdo ou
flotagdo. Paralelamente da-se a reacdo das moléculas de dgua e originam-se microbolhas de
oxigénio e hidrogénio no anodo e no catodo, respetivamente. As mesmas ascendem, colidem
com as particulas floculadas, sdo adsorvidas e, caso a massa volumica seja baixa o suficiente,
elevam-se até a superficie (Mollah et al., 2004).

O reator de eletrocoagulagdo pode ser constituido por um par de elétrodos sacrificiais,
que se encontram ligados a uma fonte de energia externa. Tipicamente o metal que constitui os
elétrodos ¢ o ferro ou o aluminio, uma vez que os mesmos apresentam uma elevada
disponibilidade, isto €, s3o bastante abundantes na Terra, sdo relativamente baratos, ndo exibem
risco de toxicidade e apresentam ainda uma elevada eficiéncia de remogao, devido a sua elevada
valéncia. As células de eletrocoagulagdo podem ter diferentes configuragdes, que estdo
diretamente relacionadas com o numero de elétrodos envolvidos nas reagdes € com a sua

disposicao relativa. A Figura 2.4 ilustra um o esquema simplificado de um reator de
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eletrocoagulacdo, bem como os principais mecanismos reacionais que sucedem durante este

processo (An et al., 2016, Tahreen et al., 2020).

Figura 2.4. Esquema de uma célula de eletrocoagulagdo e dos principais mecanismos que ocorrem durante este
processo (Adaptado de An et al., 2016).

As reacdes que ocorrem no anodo e no catodo tém naturezas distintas sendo a primeira
de oxidagdo e a segunda de reducdo. Quando se faz passar corrente, o metal solido M, oxida, e
surge o catido M"", sendo n o niimero da carga do id0. Simultaneamente, da-se a reducdo da
agua a hidrogénio gasoso e ides hidroxilo. As Equacdes 2.1 a 2.4 resumem as reacdes que

ocorrem na célula de eletrocoagulagao.

Anodo:
M(s) » M(ag)™ + ne~ 2.1
2H,0 - 4H*(aq) + 0,(g) + 4e~ (2.2)

Catodo:
M(aq)™ + ne” = M(s) (2.3)
2H,0(1) + 2e~ — 20H(aq) + Hy(9) (2.4)

Os catides metalicos formados irdo induzir a destabilizacdo das particulas coloidais,
provocando também a neutralizagdo das cargas. Os hidroxidos de metal formados na Equacao

2.5 atuam como coagulantes.

M"™* (aq) + nOH™ (aq) » M(OH),(s) (2.5)

12
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Deve notar-se que caso existam cloretos no meio, Cl™, estes podem ser oxidados a Cl,,
cujo poder oxidante pode auxiliar a oxidagdo dos compostos organicos, a contaminag¢ao
microbiologica presente no meio, ou culminar com a formacdo de CIOH, que desempenha

também um papel oxidante (An et al., 2016; Hakizimana et al., 2017; Tahreen et al., 2020).

Reator de Eletrocoagulacio

Os aspetos técnicos principais que ¢ necessario ter em consideragdo no caso do projeto
de um reator de eletrocoagulacao ¢ o seu modo de operacao (continuo ou descontinuo), a forma
de remog¢do dos poluentes agregados (sedimentagdo ou flotacdo) e ainda a geometria dos
elétrodos. Este ultimo ponto tem impacto na hidrodinamica do reator, sendo o mais habitual a
estrutura retangular planar. A configuracao tipica foi descrita por Mollah ef al.(2004) e, deve
notar-se que, na ultima década a mesma nao sofreu alteragdes significativas para as aplicagdes
mais convencionais. O reator opera em condi¢des batch com placas de elétrodos submersos
verticalmente no efluente, havendo agitagdo para garantir homogeneizagdo. Deve salientar-se
que ao longo dos anos foram reportadas outras configuragdes para os reatores, que dadas as
particularidades da sua aplicacdo se podem tornar bastante vantajosas.

Ainda no que diz respeito a estrutura do reator e dos elementos que o constituem, deve
evidenciar-se a importancia do arranjo dos elétrodos, bem como da distincia entre estes. A
forma como os elétrodos se encontram conectados na célula afeta, para além da eficiéncia de
remocao dos poluentes, a energia consumida e o custo da operacao.

A Figura 2.5 ilustra os arranjos mais reportados na literatura, designadamente a
configura¢do monopolar de elétrodos em paralelo, monopolar e bipolar em série (Garcia-Segura

et al.,2017; Naje et al., 2017).
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X5}

Figura 2.5. Esquema de uma célula de eletrocoagulagdo com um arranjo de elétrodos a) monopolar em série
b) monopolar em paralelo c¢) bipolar em paralelo. (Adaptado de Naje et al., 2017)

Quando os elétrodos tém uma disposi¢do monopolar, isso significa que cada um deles
atua como anodo ou catodo, dependendo da sua polaridade elétrica na célula eletroquimica.
Cada par de elétrodos sacrificiais estd internamente ligado entre si e ndo had qualquer
interconexao com elétrodos externos. O arranjo monopolar ¢ paralelo quando os anodos e os
catodos sdo dispostos alternadamente com o mesmo potencial anddico e catddico, funcionando
cada par como uma pequena célula eletroquimica com a mesma voltagem. J& no caso de o
arranjo ser em série, a corrente que passa em cada elétrodo ¢ igual e a voltagem global
corresponde a soma das voltagens individuais de cada célula eletrolitica. No arranjo bipolar os
elétrodos estdo diretamente ligados a fonte de energia externa e os elétrodos sacrificiais
encontram-se situados no meio destes. Aqui, os lados opostos dos elétrodos bipolares sao
carregados opostamente, notando-se que a dissolu¢do anddica toma lugar no lado positivo
enquanto no lado negativo se dao as reagdes catodicas.

Ao longo dos anos realizaram-se alguns estudos para avaliar qual a configuragdo mais
vantajosa. No entanto, as conclusdes ndo sdo absolutas, uma vez que a eficiéncia do processo
estd também intimamente dependente de alguns parametros operacionais, da natureza dos
poluentes e ainda da prépria matriz do efluente. De um modo geral, opta-se pelo arranjo
monopolar devido a relagdo custo-beneficio (Garcia-Segura et al., 2017; Hakizimana et al.,
2017; Khaled et al., 2014; Mollah et al., 2004; Naje et al., 2017).

Apos selecionar a configuracdo mais favoravel ao caso em estudo deve também
considerar-se o distanciamento entre os elétrodos, pois esta varidvel determina o campo
electroestatico presente entre o &nodo e o catodo e, além disso, tem implicagdes diretas no custo
da operagdo. Quando a distancia entre os elétrodos € minima, o campo electroestatico ¢ maximo
e as colisOes entre os hidroxidos metalicos formados, cuja fungdo ¢ coagulante, aumentam,
culminando com a sua degradagdo. Nesta situagdo a eficiéncia de remocao de poluentes € muito

baixa. Por outro lado, quando a distancia entre elétrodos ¢ elevada, os efeitos electroestaticos
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diminuem drasticamente ¢ ha um movimento muito lento dos ides na solugdo, aumentando a
energia despendida. Consequentemente, existird uma menor formagao de flocos e uma reducgao
significativa do desempenho processual. A distancia ideal entre elétrodos deve permitir a
formacao de bolhas de gis em quantidade suficiente para induzir turbuléncia no meio, favorecer
a transferéncia de massa e a reacdo entre as espécies coagulantes e poluentes. Segundo dados
da literatura, a distancia entre elétrodos nao deve ser inferior a 10 mm e tipicamente situa-se
entre os 20 e 30 mm (Hakizimana et al., 2017; Naje et al., 2017; Shahedi et al., 2020; Tahreen
et al., 2020).

Variaveis relevantes do processo de eletrocoagulaciao

A eficiéncia de remogao de poluentes através do PEC depende da configuracdo do reator,
das condic¢des operacionais e da matriz do proprio efluente. Em seguida proceder-se-4 a uma

analise mais detalhada de alguns destes fatores.

i) Densidade de corrente

Um dos parametros chave do processo de eletrocoagulacdo ¢ a densidade de corrente (J),
que traduz a corrente aplicada por unidade de area efetiva do elétrodo, habitualmente expressa
em mA/cm?. Esta variavel é a que mais determina os custos de opera¢do e, por esse motivo, €
primordial a sua otimizagao.

A taxa de dissociagdo de ides metéalicos e, consequentemente, a sua libertacdo ¢
diretamente proporcional a densidade de corrente aplicada. O aumento da densidade de corrente
potencia a formagdo de M(OH),, e a destabiliza¢do das particulas poluentes, culminando numa
eficiéncia superior. Para além disso, produz-se uma quantidade superior de bolhas de
hidrogénio, com um menor didmetro, devido ao incremento da corrente, resultando num fluxo
ascendente dos flocos superior. De salientar que se a densidade de corrente for excessiva pode
provocar um efeito negativo na eficiéncia do processo, ocorrendo reagdes secundarias e, com
uma concentragdo excedente de coagulante, pode existir reversdo de carga dos coloides (An et

al., 2016; Tahreen et al., 2020).
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ii) Condutividade elétrica do eletrolito (efluente)

Uma forga idnica superior do eletrdlito causa um aumento da condutividade elétrica (CE)
do eletrélito e também da densidade de corrente, fixando a mesma voltagem para a célula. Para
uma dada densidade de corrente, um aumento da CE do efluente leva a um decréscimo na
voltagem da célula. Por esse motivo, o aumento da CE reduz o consumo de energia ¢ a
resisténcia entre elétrodos.

Muitas vezes, para garantir uma CE minima para o efluente, adicionam-se sais como o
cloreto de sddio ou o carbonato de soédio. O ido cloreto, quando presente no meio, induz a
formagdo de espécies como Cl, e OCLl™ no anodo, contribuindo, deste modo, para a oxidag¢ao
dos poluentes.

A distancia entre elétrodos também pode ser alterada tendo em conta a CE do efluente.
Se o efluente tem uma dada CE, para uma densidade de corrente constante, deve existir um
incremento na distancia entre elétrodos, de forma a reduzir o consumo de energia. Por outro
lado, quando a CE ¢ baixa, aumenta-se o afastamento entre elétrodos mais uma vez para

minimizar custos energéticos. (Lee & Gagnon, 2014; Sahu et al., 2013; Shahedi et al., 2020)

i)  pH

O pH inicial do efluente ¢ um parametro de extrema importancia no PEC pois este tem
influéncia nas propriedades fisico-quimicas dos coagulantes: solubilidade dos hidroxidos
metalicos; condutividade elétrica das espécies M(OH),,; tamanho das particulas coloidais
pertencentes aos complexos coagulantes. Por outro lado, o pH induz alteragdes na estrutura
quimica dos poluentes, uma vez que o processo de protonagdo/desprotonacdo dos grupos
funcionais depende do seu pKa, afetando também as suas interacdes electroestaticas. Assim, o
pH ideal deve ser ajustado tendo em consideracdo os contaminantes presentes no efluente. De
ressalvar que no caso especifico dos elétrodos de ferro e aluminio, os mais empregues nesta
tecnologia, os seus catides e hidroxidos podem surgir em solucdes acidas, neutras e ligeiramente
alcalinas. Porém, no caso do pH da solug¢do ser altamente alcalino surgem as espécies AI(OH),
e Fe(OH),, cujo poder de coagulacdo ¢ bastante diminuto (Garcia-Segura ef al., 2017; Naje et
al., 2017).

iv) Tempo de reagdo

A eficiéncia de remogao dos poluentes esta intrinsecamente relacionada com o tempo de
residéncia do efluente no reator onde ocorre o PEC. Assim, deve reconhecer-se a cinética de

remoc¢ao, de modo a otimizar o tempo de residéncia. O aumento proporcional da remoc¢do dos
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poluentes com o tempo de reagdo sé sera valido até um tempo de eletrélise ideal, sendo que a
partir deste a taxa de remocao diminui. Assim, quando se ultrapassa este valor, ndo existira
qualquer beneficio para o desempenho do processo, havendo um gasto energético
desnecessario, pelo que ¢ primordial a otimizacdo deste parametro (Khandegar & Saroha,
2013).

v) Passivacdo

Um dos maiores entraves do PEC ¢ a passivagdo dos elétrodos, pois interfere com a
longevidade do processo. Este fendmeno consiste na formacdo de uma camada impermeavel,
normalmente de 6xidos metalicos, sobre a superficie do elétrodo, criando uma barreira entre
este e o efluente. Deste modo, a dissolugdo metalica e a difusdo de ides para o meio sdo afetadas,
limitando a adi¢ao de espécies coagulantes.

A presenca de espécies como os cloretos no meio pode ajudar a limitar este processo, pois
este ¢ absorvido pela camada, difunde-se através desta e desloca as espécies de hidroxido ai
presentes. Este fendmeno pode ser minimizado com a mudanga de polaridade dos elétrodos,
uma limpeza mecanica ou hidromecanica dos mesmos e a introdu¢do de agentes inibidores

(Khandegar & Saroha, 2013; Lee & Gagnon, 2014; Sahu ef al., 2013).

2.5.2. Ozondlise

O processo de ozondlise tem sido amplamente investigado nas ultimas décadas para o
tratamento e desinfe¢do de dguas. O ozono é um agente oxidante poderoso (E° = 2,07V, em
meio alcalino), capaz de reagir com contaminantes organicos recalcitrantes aos processos
biologicos a temperatura ambiente e pressdo atmosférica.

A ozondlise pode envolver duas vias distintas para a degradacao dos poluentes, a direta e
a indireta. Estas vias originam produtos reacionais distintos e sdo controladas por cinéticas
diferentes. Este processo ¢ bastante util quando integrado numa sequéncia de tratamento de
efluentes, geralmente precedendo o tratamento bioldgico. A oxidacdo bioldgica de
macromoléculas ¢ dificil devido ao seu tamanho, uma vez que dificulta a sua passagem através
da parede celular microbiana. O ozono ¢ capaz de quebrar estas macromoléculas em cadeias
mais curtas, diminuindo o seu peso molecular e impulsionando, consequentemente, a sua
biodegradabilidade. Para além da clivagem de moléculas organicas, o 0zono pode atuar como

um agente branqueador, capaz de destruir substancias causadoras de cor e odor, bem como um
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agente desinfetante que, quando presente na concentracdo certa, elimina agentes patogénicos
presentes na agua (Malik et al., 2020).

O ozono ¢ um gés instavel e, por esse motivo, ¢ produzido in situ. Existem alguns métodos
para a sua obtencao, sendo que a existéncia de um atomo de oxigénio proveniente da excitacao
de uma molécula de oxigénio ¢ geralmente um pré-requisito para muitas das técnicas de
producdo de ozono. Grande parte dos geradores de ozono empregues a nivel laboratorial e
industrial tém por base o principio de descarga silenciosa. No entanto, o usado neste trabalho
inclui um upgrade desta tecnologia que ¢ a descarga de barreira dielétrica. O fundamento ¢ o
mesmo, uso de dois elétrodos, no entanto distingue-se pela forma e geometria dos elétrodos,
bem como a qualidade de producao.

A molécula de oxigénio ¢ ionizada pela aplicacdo de uma corrente alternada de elevada
voltagem e o ozono surge pela recombinacdo de atomos de oxigénio ionizados e moléculas de
oxigénio (O2). O gas de alimentagdo ¢ bombeado para o gerador, sendo que o mesmo pode ser
oxigénio concentrado ou ainda ar atmosférico (com cerca de 21% de O3). O gerador ¢ ainda
constituido por uma unidade de descarga, fonte de poténcia, sistema de controlo e
arrefecimento. Este tltimo ¢ necessario pois o0 ozono tem uma taxa de decaimento consideravel
para temperaturas elevadas, definindo-se T=50°C como temperatura critica (Gottschalk et al.,
2000; Wei et al., 2017).

Uma das propriedades fisicas que permite a aplicabilidade de O3 no tratamento de aguas
¢ a sua solubilidade, que ¢ cerca de 13 vezes superior a do Oz numa gama de temperaturas entre
0-30°C. A solubilidade do ozono ¢ fortemente dependente da temperatura, sendo esta duas vezes
superior a 0°C em relacdo a temperatura ambiente (25°C). A solubilidade e a dissolucdao de
equilibrio do ozono sdo fatores que contribuem consideravelmente para a eficiéncia do processo
de ozonolise no tratamento de efluentes. Este equilibrio depende da pressdo parcial do ozono
na fase gasosa, da temperatura da 4gua, bem como do tamanho das bolhas de gas na solugao.
Para uma dada temperatura, a solubilidade do ozono na fase aquosa sera proporcional a pressao

parcial do gas, de acordo com a lei de Henry, expressa pela Equagdo 2.6.
p(03)

c*

H= (2.6)

onde H ¢ a constante de Henry (atm L/mol), ¢;* ¢ a concentragdo molar de ozono
dissolvido em equilibrio (mol/L) e p(03) ¢ a pressdo parcial do gés (atm). Assim, € possivel

estimar a concentracdo maxima de ozono dissolvido em 4gua através de uma mistura gasosa
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03/0,, tendo em consideracdo a pressdo parcial alcangada pelo gerador usado (Sonntag &
Gunten, 2012; Wei et al., 2017).

O ozono ¢ um agente oxidante seletivo que por vezes apresenta uma taxa de oxidagdo
lenta para com alguns compostos e, por isso, pode atingir baixos niveis de mineralizagao.
Durante este processo formam-se compostos intermedidrios, de baixo peso molecular, como os
acidos carboxilicos e os aldeidos que ndo sdo passiveis de sofrer oxidacdo através do Os. Por
outro lado, a transferéncia de massa ¢ um fator limitativo, pelo que por vezes ¢ necessario a
introducdo de uma quantidade de O3 elevada o suficiente para suprir este défice, encarecendo
0 Processo.

Assim sendo, varias tém sido as abordagens para melhorar a eficiéncia deste processo
como, por exemplo, a introdu¢do de catalisadores, utilizacdo de radiacdo UV ou adi¢ao de
perdxido de hidrogénio. Para além disso, pode ser usada tecnologia para reduzir o tamanho das
bolhas de ozono ou ainda utilizar uma configuracao do reator mais favoravel a transferéncia de
massa (Hussain et al., 2020; Malik et al., 2020, Tekile et al., 2017).

Tal como outros processos de tratamento de efluentes, a ozondlise ¢ influenciada por
diversos parametros operacionais ou inerentes ao efluente, discutindo-se alguns destes em

seguida.

i) pH

A ozondlise simples pode seguir duas vias distintas de interagdo com os poluentes, sendo
o pH o principal responsavel por esta distingdo. Quando o pH do meio ¢ acido (pH <4), o ozono
molecular reage diretamente e de forma seletiva com as moléculas contaminantes. Por outro
lado, se o pH do meio for alcalino (pH>9) existe formagdo de radicais hidroxilo, cujo poder
oxidativo € elevado (E° = 2,80 V), que irdo reagir com os poluentes de forma nio seletiva. De
notar que quando o pH se encontra numa zona intermédia (4 < pH <9) verifica-se a ocorréncia
de ambos os mecanismos (Martins & Quinta-Ferreira, 2014; Tekile et al., 2017).

O ozono molecular, como ja foi referido, atua de forma seletiva e caracteriza-se por uma
taxa de reagdo lenta, cerca de 1,0 — 10°M/s. Este tem propensdo a reagir com compostos que
detenham locais de elevada densidade eletronica, como € o caso dos grupos cromoéforos e das
ligagdes insaturadas, devido a sua estrutura dipolar. Por essa razao ¢ muitas vezes utilizado para
remocdo de cor em efluentes industriais. Dentro da via indireta podem distinguir-se trés

categorias distintas para a reagdo do ozono molecular em meio aquoso: oxidagdo-redugdo,
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cicloadi¢cdo e substitui¢do eletrofilica. Estas ocorrem tendo em consideracdo os compostos
presentes no sistema. A reagdo de oxidacao-redu¢do, como a sucedida entre o O; ¢ OH, (ou
0,"7), ocorre maioritariamente através do processo de transferéncia de eletrdes. Ja a cicloadi¢do
surge quando se encontram presentes compostos com ligacdes duplas de carbono ou eletroes ,
existindo forma¢ao de um composto derivado do ozono. A reacdo de substituicao eletrofilica
inclui o ataque por parte do ozono da posi¢do nucleofilica das substincias organicas ou de
grupos especificos como o —OH~, —NO, ", —Cl, que contribuem de forma significativa para a
reatividade com o 05 (Malik et al., 2020; Rekhate & Srivastava, 2020).

O mecanismo reacional indireto leva ao surgimento de radicais hidroxilo por
decomposicdo do ozono. Estes sdo espécies muito instaveis, devido ao facto de possuirem um
eletrdo desemparelhado e, por isso, reagem rapidamente e de forma nao seletiva com as outras
moléculas para repor esse mesmo eletrdo (k= 108 — 101°M/s). O mecanismo reacional da via
indireta subdivide-se em trés etapas: iniciagao, propagac¢ao e terminacao. A iniciagdo passa pelo
decaimento do ozono e formagdo do anido superdxido e um radical hidroperoxil, que se
encontram em equilibrio dcido-base. No passo de propagacdo da-se a formacdo dos radicais
hidroxilo que, consequentemente reagem com o ozono para formar OH," e iniciar a reagao em
cadeia. E reportado na literatura que a presenca de substincias organicas e inorganicas, como é
o caso dos carbonatos e bicarbonatos, atuam como scavengers e originam radiais secunddrios,
que terminam a reagdo em cadeia e inibem a decomposicao do oxigénio. Para além disso, o
passo de terminagdo também pode ocorrer pela reacdo de dois radicais (Gottschalk et al., 2000;
Malik et al., 2020; Wang & Chen, 2020). As Equacdes 2.7 a 2.13 traduzem a sequéncia

reacional verificada num meio com pH alcalino.

Iniciacao
O3+ 0H™ - 0,""+ OH,’ 2.7
OH," & 0,"” + H* (2.8)
0;+0,"” - 05" +0, (2.9)
OH;" & 03" + H* (2.10)
OH;" - OH* + 0, (2.11)
Propagacao
H,R + OH®* - HR* + H,0 (2.12)
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Nas reacdes em cadeia, surge a interagdo entre os radicais formados e as moléculas

organicas.
Terminacao
OH* + OH," - 0, + H,0 (2.13)
ii) Temperatura

Grande parte dos estudos de ozondlise decorrem a temperatura ambiente, ou muito
proxima desta. Isto porque a variagdo da temperatura ¢ um parametro paradoxal: se por um lado
o aumento da temperatura favorece a cinética de degradacdo dos poluentes, por outro, a
solubilidade do ozono em meio aquoso diminui com o incremento da temperatura (Martins &
Quinta-Ferreira, 2014).

Ramasamy et al., (2001) efetuaram um estudo para avaliar a influéncia da temperatura no
processo de ozondlise para o tratamento de um efluente gerado na industria té€xtil. Foram
realizados ensaios a 25, 40 e 50°C e analisou-se o impacto desta variagdo na remocao de cor,
CQO e COT do efluente em estudo. Foi possivel concluir que um aumento de 25°C no efluente,
favoreceu a remog¢do de cor e do COT. No entanto, no que diz respeito a CQO ndo se
observaram melhorias significativas.

O facto de haver possibilidade de operar a temperatura ambiente, sem que a eficiéncia
seja afetada, constitui uma vantagem deste método, pois os custos associados ao arrefecimento

ou aquecimento conduzem a custos adicionais.

iii) Caudal e concentragdo de ozono

O caudal de alimentacdo e a concentragcdo de O3 na corrente gasosa de alimentagdo sdo
parametros habitualmente manipulados no processo, pois a sua otimizacao determina em grande
parte a aplicabilidade do método ao sistema em estudo.

O acréscimo de 0zono no gas de alimentagdo aumenta a driving-force para a transferéncia
de massa da fase gasosa para a fase liquida (efluente), promovendo a formagdo de radicais
hidroxilo. Esta a¢do tera como consequéncia o aumento da degradacdo dos poluentes até a sua
mineralizagdo. Existem, no entanto, algumas limitagdes na dissolu¢do do O3, que podem ser

diminuidas através da manipulagio do tamanho das bolhas de gas e da sua pressdo parcial. E
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primordial avaliar qual a concentrag¢@o e o tempo para os quais o sistema atinge saturacdo em
0zono, para que nao exista um gasto desnecessario de recursos, encarecendo o método.

No que diz respeito ao caudal de gas introduzido no sistema, geralmente quanto maior o
valor desta variavel, maior é a remogio de contaminantes do efluente. A medida que o caudal
de ozono aumenta, nota-se um aumento da turbuléncia do sistema, o que promove um contacto

superior entre as fases e, consequentemente, uma maior transferéncia de massa (Rekhate &

Srivastava, 2020).
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3. ESTADO DA ARTE

Atendendo ao objetivo deste trabalho, neste capitulo serdo apresentados os principais
resultados e conclusdes da aplicabilidade dos métodos de eletrocoagulacdo e ozonolise no
tratamento do efluente gerado na industria produtora de biodiesel. Adicionalmente, indicam-se
também alguns dos resultados obtidos na ozonolise catalitica de efluentes. Por fim, discutem-
se as principais configuragdes dos reatores de tratamento usando ozono, explorando as

vantagens e desvantagens das diversas configuragdes.

3.1. Eletrocoagulacao

A Tabela 3.1 apresenta um resumo das condi¢des operatdrias e dos principais resultados
presentes na literatura, para a utilizacdo da eletrocoagulagdo como método de tratamento de
efluentes da industria de biodiesel.

E possivel constatar que este tipo de efluentes apresenta uma carga organica elevada, bem
como um teor de dleos e gorduras e sélidos suspensos. O pH ¢é varidvel, que estd diretamente
relacionado com o seu processo de obtencdo do biodiesel. Apesar destas caracteristicas serem
semelhantes aos efluentes analisados, neste estudo, denota-se também alguma variabilidade em
termos quantitativos, que pode estar relacionada com a matéria-prima de partida. De facto, o
tipo de matéria-prima e a tecnologia de producdo de biodiesel determinam significativamente a
contaminacdo dos efluentes.

No estudo levado a cabo por Pinar Tanatti et al., (2019) o PEC foi utilizado como pré-
tratamento do processo bioldgico e confirmou-se a ineficacia de um s6 método para o
tratamento deste efluente. O PEC ¢ capaz de remover os FAME mas ndo ¢ eficiente na

eliminagdo do metanol.
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Tabela 3.1. Resultados da literatura relativos & aplicacéo da eletrocoagulag@o no tratamento de efluentes
gerados na produgdo de biodiesel.

Caracteristicas do
efluente

Parametros operacionais

Principais Resultados

Referéncia

pH=10,35

Configuragio bipolar

Remocgoes:

(Pmar Tanatti et

0&G=20 300 mg/L 4 elétrodos de Fe 0&G=99,89% al., 2019)
COT= 77 000 mg/L (distancia:7,5 mm) CQ0=96,65%
CBOs=210 400 mg/L Area total: 288 cm? COT=95,42%
SST= 12 800 mg/L V=250 mL CB05=99,89%
MeOH=21 100 mg/L J=0,7 mA/cm? SST=99,16%

[NaCl]=0,5g/L MeOH=69,79%

pH=7,8; t=2 min
pH=8,9 Configuragdo monopolar: Remocgoes: (Chavalparit &
0&G=6 020 mg/L anodo de aluminio e citodo  0&G=98,42% Ongwandee,
CQO=30 980 mg/L de grafite (distancia: 1,5cm)  CQO=55,43% 2009)
SST=340 mg/L Area total: 105 cm? SST=99,59%
MeOH= 10 667 mg/L V=1,2L
Glicerol=1 360 mg/L Voltagem:18,2V
CE=350 uS/cm t=25 min; pH=6,06
pH=2,5 Configuragdo monopolar Remogoes: (Ngamlerdpokin
0&G=210-421 mg/L 6 placas de ferro (distancia: CQ0=99,6% etal.,2011)
CQO=271 000-341 712 5cm) CBOs=91,5%
mg/L Area total: 161 cm? O pH final do efluente
CBOs= 6 739-67 389 V=3L foi de 7,4.
mg/L J=12,42 mA/cm?

t=240 min; pH=7,4
pH=7,5 Duas placas retangulares de ~ Remogoes: (Palomino
0&G=1 900 mg/L aluminio: catodo (135,14 0&G=100% Romero et al.,
CQO=121 768 mg/L cm?); anodo (179,46 cm?) CQO=57% 2013)
ST=745 mg/L V=2L ST=98%
MeOH=12,52 mg/L [NaCl]=1,0 g/L MeOH=23%
CE=1128 uS/cm J= 8mA/cm?

t=60 min
pH=10,8 Configuragio bipolar Remocodes (Tanatti et al.,

0&G= 25 000 mg/L
CQO=399 800 mg/L
TOC=98 120 mg/L

4 elétrodos de ferro
(distancia: 7,5 mm)
Area total: 288 cm?
[NaCl] 1,0 g/l
J=0,3226 mA/cm?
t=1 min; pH=6

CQO=91,74%
COT=91,98%

2018)

pH=4,82 2 elétrodos de ferro Remogdes: (Sari-Erkan,
0&G=2 319 mg/L (distancia:2cm) 0&G=89,9% 2019)
CQO=29 550 mg/L Area total: 62,2 cm? CQO=62,7%
SST=1 554 mg/L V=400 mL SST=86,7%
CE=3 720 uS/cm [NaCl]=4,5 g/L

J=43 mA/ cm?

t=21 min; pH=5
pH=8.,9 Configuragdo monopolar Remogoes: (Srirangsan et al.,
0&G=6 020 mg/L Elétrodos Al-C 0&G=97,8% 2009)
CQO=30 980 mg/L Area total: 100 cm? SS=96,9%
SS=340 mg/L V=1L CQO=55,4%
MeOH= 10 667 mg/L J=8,32 mA/cm?
Glicerol=1 360 mg/L t=25 min; pH=6
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Chavalparit & Ongwandee, (2009), avaliaram a influéncia do pH inicial, da voltagem e
do tempo reacional. Notaram que um pH neutro possibilita atingir as melhores taxas de remogao
de poluentes e que um tempo de operacdo superior a 25 min ndo induz qualquer melhoria.
Atendendo aos dados expostos na Tabela 3.1, constata-se que trabalhar com um pH
aproximadamente neutro ¢ uma pratica comum nos ensaios de eletrocoagulagdo com o efluente
em estudo. No que diz respeito a densidade de corrente, verificou-se que o seu incremento leva
a valores de pH superiores a 7,5 e, devido a esse facto, as taxas de remoc¢ao sdo pobres.

Alguns autores, Ngamlerdpokin et al., (2011), submeteram o efluente a um estagio de
acidificagdo, com o acido sulftrico. Assim, este funciona como dador de protdes e destabiliza
a emulsdo através das forcas electroestaticas. Este fendmeno permite a coalescéncia das
goticulas finas de 6leo em goticulas maiores, sendo possivel a sua eliminagdo através de um
processo de separacao de fases. Muitas vezes esta etapa acida ¢ utilizada ainda apara recuperar
o biodiesel remanescente (Jaruwat et al., 2010; Myburgh et al., 2019).

Os resultados apresentados por Palomino Romero ef al., (2013) também demonstraram a
baixa eficiéncia da eletrocoagulacdo para a remog¢do do metanol, que ¢ um dos compostos
usados em excesso na producao de biodiesel e, por esse motivo, esta presente em concentragdes
consideraveis.

O material dos elétrodos também tem impacto no desempenho do PEC. Tanatti ef al.,
(2018) estudou a influéncia da utilizacao de elétrodos de aluminio e ferro. A remogao de CQO
e COT foi superior para o elétrodo de ferro em relacdo ao elétrodo de aluminio, ainda que a
diferenca tenha sido minima. Para a mesma percentagem de eliminagdo de CQO, 91%, o custo
subjacente ao uso de elétrodos de aluminio foi cerca de 2,5 vezes superior. Uma vez que a CE
tem um papel de extrema importancia em processos eletroquimicos, verificou-se também a
influéncia da concentragdo de eletrélito de 1-10 g/L. Neste ambito, observou-se um ligeiro
aumento na remoc¢do de CQO e COT, quer para o elétrodo de ferro, quer para o de aluminio.
Também Srirangsan et al., (2009) avaliaram 5 pares distintos de elétrodos (Fe-Fe, Fe-C,Al-Al,
Al-C e CC), verificando-se para as condigdes operacionais empregues, que o par de elétrodos

Al-C permitia atingir os melhores resultados ao nivel da remog¢ao de CQO, O&G e SS.

3.2. Ozonolise

A ozonolise tem mostrado resultados satisfatorios para o tratamento de varios efluentes.

Porém, os dados acerca da aplicagdo da ozondlise a efluentes da industria de producdo de
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biodiesel sdo escassos. Ainda assim, a Tabela 3.2 resume os dados da literatura referentes a

aplicacdo da ozonolise ao efluente em estudo.

Tabela 3.2. Resultados da literatura relativos a aplicacdo da ozondlise a efluentes da produgao de biodiesel.

Caracteristicas do efluente Parametros operacionais Principais Resultados Referéncia
pH=7.8 Dose de ozono =1,5 g/L.h Remocgdes: (Pinar
0&G=25 mg/L T=45°C 0&G=99,88% Tanatti et al.,
CQO=13 030 mg/L t=420 min CQO0=98,03% 2019)
COT=3 258 mg/L pH=13,9 COT=95,66%

CBOs=7 980 mg/L
SST=107 mg/L
MeOH= 6 375 mg/L

pH=11,11 Caudal de 03=0,34 g/h Remocgdes (Patifio et
CQO=17 750 mg/L Temperatura ambiente CQO=81,20% al.,2012)
COT= 6 620 mg/L pH=12 COT=79,41%

CE= 758 uS/em
CBOs= 7890 mg/L
MeOH=3,15% (m/m)

Pmar Tanatti et al., (2019) utilizaram dois estagios de tratamento, sendo que a
eletrocoagulacdo precedeu a ozonolise, contribuindo, assim, para a diminui¢do da carga
organica do efluente. A juncdo dos dois métodos permite reduzir a CQO em 99,93% e o COT
em 99,80%. O metanol ndo foi eficazmente eliminado apenas com o estagio de
eletrocoagulacdo, mas diminui em 99,65% em relacdo ao efluente bruto de biodiesel, com a
ozondlise. Neste estudo foram investigados alguns parametros como o pH, a dosagem de ozono,
o tempo de reacdo e ainda a temperatura. Foi observado um aumento proporcional da remog¢ao
de CQO, COT e MeOH com o pH, sendo o melhor desempenho obtido para um pH de 13,9. O
mesmo acontece com a dosagem de ozono, que para valores superiores, verifica-se uma maior
eficiéncia de remogao, atingindo-se, no entanto, um valor para o qual a remocao estabilizou. A
temperatura ¢ uma variavel de extrema importancia nos ensaios de ozonolise pois, se por um
lado o aumento de temperatura facilita favorece a cinética de remocdo, por outro, a sua
solubilidade diminui. Tendo em consideracdo as temperaturas testadas (25°C, 35°C e 45°C), a
remocao de CQO, TOC e MeOH foi superior para 45°C.

Patifio et al., (2012) utilizaram a ozondlise como pré-tratamento, seguindo-se depois uma
etapa de electro-oxidagdo quimica. A ozonoélise permitiu melhorar a biodegradabilidade do
efluente, notando-se um incremento de 0,45 para 0,49 do racio CBOs/CQO.

Apesar de a 0zonolise ser uma tecnologia emergente para o tratamento de dguas residuais,

existem melhorias que podem ser investigadas para ultrapassar a baixa eficiéncia de oxidagao,
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devido a seletividade inerente do ozono, a transferéncia de massa limitada e ao elevado custo.
De forma a alcangar uma transferéncia de massa superior, trabalha-se em sobredosagem, o que
encarece o processo, devido aos custos energéticos subjacentes a obtengdo de O3 (Malik et al.,
2020; Tekile et al., 2017).

Como ja foi referido, tem-se procurado algumas estratégias para potenciar o desempenho
da ozondlise e, em seguida, apresentar-se-4 uma revisao da literatura referente a utilizacao de

catalisadores e de micro-nano-bolhas.

3.2.1. Ozonolise catalitica

Um catalisador ¢ um material capaz de aumentar a velocidade de reagdo global que se
pretende promover. No entanto, muitas das vezes a capacidade catalitica ¢ seletiva e pode
apenas atuar num estdgio especifico do mecanismo reacional. No caso da ozondlise
habitualmente considera-se a decomposi¢cdo do ozono e o surgimento de radicais hidroxilo. A
ozondlise catalitica pode ser homogénea, quando o catalisador se encontra dissolvido na matriz
do efluente. Neste caso, destacam-se os metais de transi¢do como o0 Mn?*, Fe?*, Fe** ou 0 Zn*2.
Estes ides formam um complexo temporario com os poluentes, que adsorve o ozono e melhora
a sua decomposicao. A acdo catalitica potencia o aparecimento de radicais OHe, que como ja
foi mencionado sdo menos seletivos e permitem um oxidagao de poluentes mais abrangente.

Quando o catalisador estd no estado so6lido a catalise ¢ heterogénea e, neste caso, sdo
empregues 0xidos metalicos, como o Fe2O3; e 0 MnO», carvao ativado e metais em suporte. A
chave para este processo ¢ a capacidade de adsor¢do do catalisador, uma vez que o objetivo ¢
adsorver os poluentes na superficie do catalisador (Bilinska et al., 2020; He et al., 2016).

As Tabelas 3.3 e 3.4 resumem alguns dos estudos presentes na literatura em que se utiliza

a ozonolise como método de tratamento.
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Tabela 3.3. Resultados da literatura relativos a aplicacdo da ozondlise catalitica a efluentes com diversas origens.

Caracteristica do Caracteristica Condicdoes Principais resultados Referéncia
efluente do reator operatorias
Efluente da indistria  Reator tubular Tamanho das A remogao de CQO foi de (Jothinathan et
petroquimica com 2L de microbolhas: 10- 88%, superior a atingida al.,2021)
CQO=1900-2 800  volume; 50 um com macro-bolhas que
mg/L catalisadores de Vefiyente=1L correspondeu a 43%. O
CBOs=600-900 Fe/CAG t=120 min racio de CBOs/CQO
mg/L empacotados por Q=40 mL Os/min  aumentou de 0,31 para 0,87.
pH=7,0-7,5 malha de titdnio.  Cozono=50 mg O3/L O custo com M-O3/Fe/CAG
Ceatalisador=4 g/LL foi de 0,4 $/m°>, que é 4x
inferior ao custo da
ozondlise simples com
microbolhas.
Efluente oriundo da  Reator cilindrico ~ T=25 °C A percentagem de remocdo  (Lei & Li,
industria papeleira com 1L. O 0zono  Vefuente=400 mL de CQO foi de 35%,43%, 2014)
CQO=360 mg/L ¢ gerado através  Mcatalisador=0,2g 56% quando empregue um
pH=7,3 de uma ionizagdo  Qozono=3g/h tratamento com ozonolise
de alta voltagem  t~=60 min simples, ozonolise catalitica
a partir de com CA e com Fe/CA,
oxigénio. respetivamente. Na remogao
Ozondlise de cor ndo se notou grande
catalitica: Fe/CA melhoria.
Efluente da industria  Reator hibrido de  Vefiente=1L Atingiu-se uma remog¢do de  (Ikhlaq ef al.,
farmacéutica eletrocoagulagdo  Voltagem=5V 85,12% de CQO e a 2020)
(veterinaria) e ozonolise pH=7 turbidez foi de 247 NTU
CQO=1 220 mg/L (elétrodos Al, Ceatatsador=1,5 g/L para 22 NTU.
CBOs=524 mg/L area efetiva de Qozono=0,4 mg de
pH=7 41,23 cm’ e O3 /min
distancia entre t—=60 min
estes de 20 cm).
Catalisador: Fe-Z
(zeolito
carregado com
ferro)
Efluente da industria Reator com um Vetluente=1L Atingiu-se uma remogdo de  (Malik et al.,
farmacéutica empacotamento Cozono=4% (m/m) CQO de 62,3%, 2019)
CQO=1 390 mg/L de anéis rashing  Qozono =0,8 g/h aumentando a
CBOs=250 mg/L de ceramica. Ceatatisador=0,1-1g/L  biodegradabilidade do
pH=8 Catalisador: efluente em 3,5 vezes. A cor
nanoparticulas ¢ a toxicidade reduziram em
ZVI com um 93% e 98%, respetivamente.
didmetro médio
de 50 nm.
Efluente industrial Garrafa Schott Cozono=5 mg/L A remogdo de CQO, COTe (Dengetal.,
fendlico Duran com 1L Q=1L/min CBO:s foi de 91%,73% e 2021)
CQO=2 380-4 310 de capacidade t=60 min 74%, respetivamente.

mg/L
COT=740-1 380
mg/L

Ozonolise
catalitica:
carbono granular
ativado dopado
com oxidos de
ferro
(FeOx/CAQG)

Ceatalisador=3 g/ L
Tamanho das
bolhas 0,5-100
um.

Também se verificou um
aumento da
biodegradabilidade do
efluente, notando-se um
incremento de 0,22 para
0,64.
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Tabela 3.4. Resultados da literatura relativos a aplicagdo da ozonolise catalitica a efluentes com diversas origens

(continuagao).
Caracteristica do Caracteristica Condicdoes Principais resultados Referéncia
efluente do reator operatorias
Efluente proveniente  Reator tubular. Veuene=250 mL  As taxas de (Ghahrchi et al.,
de uma indistria de  Catalisador: Qoz0n0=0,5 L/min  diminui¢do de CQO, 2020)
produgdo de nanocompdsito t=120 min TOC e CBOs foram
pesticidas magnético de Ceatatisador=4g/L de 91%,73% e 74%,
CQO=3 888 mg/L carvdo ativado respetivamente. O
COT=977.5 mg/L modificado com racio CBOs/CQO
CBOs=13333mg/LL FesO4 aumentou de 0,22 para
pH=6,88 0,64
Efluente da inddstria Reator semi- Catalisador: Mn-  Ozondlise simples: (Martins &
extratora de azeite batch agitado Ce-O; Fe-Mn-O  remocdo de CQO de Quinta-Ferreira
CQO=3 844 mg/L com 1 L (bolhas  Ceaiisador=10 g/l 10% e récio de M., 2011)
CBO=730 mg/L de gés Cozono=40g/m? CBO/CQO passa para
TPh=285 mg/L introduzidas pelo  Qozono=500 0,34.
topo) mL/min Ozondlise catalitica:
t=180 min Mn-Ce-O (CQO=42%

e CBOs/CQO=0,51)
Fe-Mn-O(CQO=27%,
CBOs/CQO=043)

3.2.2.

Configuracdes dos reatores de ozonolise

A configura¢do do reator onde ocorre a reagdo de ozondlise ¢ de extrema importancia,

tendo-se investigado, por essa razdo, quais as configuracdes tipicamente usadas quando se trata
efluentes com ozono. Para além da configuracdo outra questdo importante ¢ o modo de
operagao, continuo ou descontinuo. Esta decisdo serd naturalmente baseada na quantidade de
efluente a tratar, espaco disponivel para a instalacdo, custos associados, entre outros.

Na Tabela 3.5 sdo indicadas as configuragdes tradicionais de reatores de ozonolise, com
referéncia as vantagens e desvantagens.

Uma vez que o ozono deve ser usado a medida que ¢ produzido, a procura por
configuragdes de reatores que potenciem a utilizagdo deste gas de forma eficiente tem sido o
principal foco de investiga¢do. De facto, um dos problemas associados a este processo ¢ a
reduzida transferéncia de massa do ozono para o efluente.

A Tabela 3.6 resume algumas das propostas que foram surgindo na literatura nos ultimos

anos, para aumentar o desempenho do processo de ozonélise.
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Tabela 3.5. Principais tipos de reatores convencionais empregues no método de ozonolise. (Adaptado de Schmitt

et al., 2020).
~ Gamade Consumo
Configuracio Fase L.
do reator dispersa Valores_:le energetlsco Vantagens Desvantagens
Kia (s) (kW/m°)

Bubble Gas 0,0001- 0,01-1 - operagdo relativamente  -hidrodindmica
column com 0,12 facil, complexa.
um difusor de - custo de manutengao - possibilidade de fouling
g4s poroso baixo. nas superficies porosas
Motor de Gas 0,01-0,2 0,5-0,4 - bom contacto entre a - dispendioso devido ao
turbina ou fase liquida e gasosa, consumo energético ¢ a
com difusor - adaptavel quando manuten¢do mecanica do
radial existe uma mudanga no equipamento.

caudal de entrada do

efluente.
Coluna de Liquido  0,0004- 0,01-0,2 - baixo custo de - risco de haver
enchimento 0,07 manutengao incrustagoes
Misturador Gas 0,06-0,21 10-200 - equipamento compacto - tempo de contacto
estatico com baixo custo de reduzido

manutencao -elevado custo energético

- mistura eficiente. - possibilidade de

incrustagoes

Injetor do tipo  Gés 0,06-0,21 N.D -elevada transferéncia de - necessidade de uma
Venturi massa e uma area bomba para recircular a

interfacial gas-liquido
também.

-custo de manutengao
baixo.

corrente

Uma outra estratégia que tem vindo a ser adotada, para além da configuragao do reator,

para potenciar os resultados da aplica¢do da ozonolise ¢ a manipulagido do tamanho das bolhas

de gas em contacto com o efluente. A nanotecnologia ¢ uma area cientifica emergente, que se

tem destacado nos ultimos anos pelos excelentes resultados nas mais diversas areas. O

tratamento de efluentes ndo ¢ excecdo e, no caso mais especifico da ozondlise, a utilizagdo de

bolhas de 0zono na micro-nano-escala pode melhorar significativamente o processo. As micro-

nano-bolhas (MNB) sdo mais reativas devido a sua area superficial superior e, para além disso,

possuem uma velocidade de ascensdo menor, bem como uma carga superficial negativa, o que

previne a sua coalescéncia e aumenta o seu tempo de vida no liquido (Malik et al., 2020; Tekile

etal., 2017).
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Tabela 3.6. Novas abordagens de configuragdes de reatores de ozonolise.

Configuracio Vantagens Caracteristicas Principais resultados
do reator
Jet loop -simples construgao; Reator de ago inoxidavel com dois Para um caudal de ozono de
reactor!!l - baixo custo de cilindros concéntricos. O ozono € o 17,0 e 57,7 mg/min
investimento e efluente sdo pulverizados através de ~ apresenta um Kra de 0,540 e
manutencao; um noozle no tubo interior, sendo a 0,439 min™, respetivamente.
- elevada transferéncia de  velocidade suficiente para o fluido Para o caudal mais baixo ¢
calor e massa percorrer o reator em /oop. possivel dissolver 7,15 mg/L
de ozono, sendo a eficiéncia
de transferéncia de 3,0 kg de
03/kWh.
Oscillatory flow - capacidade de O reator consiste numa coluna que Os valores de Kia podem ser
reactor’?! intensificar misturas possui no seu interior baffles, que até 32 vezes superiores aos
multifésicas com elevada funcionam como obstaculo ao obtidos com recurso a uma
eficiéncia. movimento de fluido no sentido da bubble column.
parede para o centro da coluna. Ha
-promover um elevado formacgdo de remoinhos ¢ a
tempo de contacto, com  intensidade dos mesmos, depende da
uma boa transferéncia de ~ geometria da baffle e da frequéncia e
massa. amplitude de oscilagdo
Célula de - zonas de elevada Consiste num tanque cilindricocom O incremento da agitacdo
flotagdo turbuléncia que um rotor € com um pequeno orificio  melhora a eficiéncia de

modificada 3]

permitem minimizar as
limitacdes de
transferéncia de massa
das configuragdes
convencionais.

superior, onde se expele o 0zono
remanescente. A corrente gasosa é
inserida no reator através do rotor,
capaz de dispersas as bolhas.

transferéncia de massa do
ozono em 50%. Para uma
agitagdo de 1500 rpm tem-se
um K1=3,33x 107> m/s.
Para 10 min de operagdo, o
consumo energético foi de
1,39 kW/h.m?.

Tecnologia de
contacto por
fibra oca ™

-dosagem controlada de
0Zono

-apresenta uma pegada
ecologica reduzida

- 0 ozono pode ser
reciclado e voltar para o
gerador, favorecendo a
economia do processo
devido essencialmente a
sua menor humidade em
compara¢do com
técnicas convencionais.

O sistema pode ser um reator tubular,
preenchido com fibras ocas, sendo
que a membrana atua como uma face
intermédia entre as duas fases: gas e
liquido. Nao ocorre formagdo de
bolhas e, por isso, 0 mecanismo de
transferéncia de massa ¢ por difusao,
sendo a driving force o gradiente de
concentragdo. O material da
membrana afeta a eficiéncia do
processo e deve ser selecionado
tendo em conta a sua aplicagao.
Parametros como o tamanho dos
poros afeta o coeficiente de
transferéncia de massa.

Segundo alguns estudos, esta
configuracdo apresenta
racios area
superficial/volume entre
1000-10 000 m*/m?>, ao passo
que as bubble column detém
apenas entre 50 e 600 m*/m3,
Possuem um elevado
coeficiente de transferéncia
de massa, Kra, com valores
na gama dos 0,05-0,5 s™'.

[1] (Barlak et al., 2020); [2] (Al-Abduly et al., 2014; Graca et al., 2020); [3] (Lara-Ramos et al., 2021);
[4] (Schmitt et al., 2020)
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(Esta pagina foi intencionalmente deixada em branco)
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo referidos os principais materiais/reagentes utilizados durante o

presente trabalho, sendo apresentada uma breve descricdo das técnicas analiticas e

procedimentos experimentais seguidos.

4.1. Materiais e reagentes utilizados

As amostras de efluentes industriais resultantes da produgao de biodiesel a partir de OAU

foram recebidas no dia 17 de junho no laboratorio em recipientes de SL. As amostras foram

armazenadas a uma temperatura proxima de 4°C, para que as suas caracteristicas se

mantivessem o mais proximo possivel das de origem. A cada ensaio as amostras foram

homogeneizadas, filtradas e diluidas 100 vezes.

A Tabela 4.1 resume os principais reagentes usados e a sua fun¢do durante os ensaios de

ozonodlise, bem como as suas caracteristicas ¢ o seu n° de identificagdo CAS (Chemical

Abstracts Services).

Tabela 4.1. Principais compostos usados no presente trabalho.

Reagente/Material Caracteristicas CAS Observacio

Hidroxido de Sodio  Concentragdo 10%(m/m) 1310-73-2  Utilizagdo do reagente como base

(NaOH) para controlo do pH do efluente
Acido Cloridrico ~ Concentragdo 10%(m/m) 7647-01-0  Utilizagdo do reagente como acido

(HCI) para controlo do pH do efluente

Cloreto Férrico Concentragao 40%(m/m) 10025-77-1  Utilizagao do reagente como

(FeCls) catalisador (dador de ides Fe*")

Catalisador Complexo polimérico de silica Utilizado nos ensaios de ozondlise
Polyfenton e ferro ) catalitica heterogénea

Catalisador a base de dioxido de 1313-13-9 Fungdo de destruir cataliticamente

CARULITE ® N
manganés e 6xido de cobre

0 0zono na instalagdo laboratorial
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4.2. Técnicas analiticas

Espetrometria de absor¢ao molecular no UV-Vis

A evolugdo da concentragdo de azul de metileno nos ensaios preliminares, bem como a
leitura dos kits da CQO foi realizada com recurso ao espetrofotometro HI801 Iris Visible
Spectrophotometer. O principio de funcionamento desta técnica baseia-se na lei de Beer-
Lambert (Equagao 4.1).

A=—logr XbXc 4.1)

Iy

onde A representa a absorvancia, b a espessura do meio percorrido pela luz (cm), ¢ a
concentracdo da espécie na amostra (mg/L) e I e I, a intensidade da luz incidente e da que

atravessa o percurso Otico, respetivamente.

Caréncia Quimica de Oxigénio

A CQO foi o parametro utilizado para quantificar a matéria organica no efluente em
estudo, tendo sido avaliado com recurso a kits comerciais. A metodologia experimental baseia-
se no método do dicromato de potassio (adaptacdo do método aprovado pela EPA).

Tendo em consideracdo o conhecimento prévio do efluente selecionou-se o kit cuja gama
de leitura se encontra entre 0-15 000 mg de O2/L, sendo esta a gama maxima. Dada a natureza
do efluente foi necessario proceder a uma dilui¢do, tendo-se fixado a mesma em 1:100.

O método para determinar a CQO consiste em introduzir 0,2 mL de efluente no tubo de
prova, feché-lo e, posteriormente, agitar delicadamente. Os tubos sdo depois colocados num
termo-reator a 150°C durante 2 horas. Nesta etapa utilizou-se o termo-reator HI§39800. Findado
este tempo, os tubos arrefeceram até uma temperatura proxima da temperatura ambiente, para
entdo proceder a leitura dos valores de CQO, através de um espetrofotometro de UV-visivel.
Todos os acessorios mencionados acima foram adquiridos 8a HANNA Instruments € encontram-

se representados na Figura 4.1.
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(2)

Reagent Set

Figura 4.1. Imagem de (a) kit CQO (b) termo-reator (c) espectrofotometro UV-visivel.

Caréncia Bioquimica de Oxigénio

A Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs) quantifica a por¢cdo de matéria organica
biodegradavel na amostra, tendo por base o oxigénio consumido por microrganismos, quando
a mesma ¢ submetida um periodo de incubagdo de 5 dias, a uma temperatura constante de 20°C
num ambiente escuro. Para determinar a CBOs utilizou-se um equipamento da Hach Lange,
com 6 posi¢des para garrafas com cerca de 300 mL. Dependendo da gama de CBOs esperada
introduz-se um volume distinto de efluente. O volume usado de amostra € previsto considerando
que o CBO:s ¢ cerca de 80% do valor de CQO da amostra.

Deve garantir-se que o efluente possui um pH neutro, entre 6,5 e 7,5, e impedir o processo
de nitrificacdo, adicionando algumas gotas de inibidor. Para além disto, antes de fechar o frasco
introduz-se um recetaculo no gargalo da garrafa com algumas gotas de uma solugdo de KOH,
de modo a reagir com o CO: formado durante os 5 dias. Assim, tendo em consideragdo a queda

de pressdao medida no sensor, mostra-se um valor de CBOs em mg de Oo/L.

Ferro total

A medig¢do do ferro total foi necessaria para avaliar a sua influéncia como catalisador do
processo de ozondlise. A concentracdo de Fe foi determinada com recurso ao fotometro portatil
da HANNA Instruments. O principio subjacente a esta medi¢ao ¢ o método da fenantrolina da

EPA. Inicialmente, deve ler-se o branco, que corresponde a um volume de 10 mL efluente,
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tendo sempre em conta que a gama de dete¢@o do instrumento ¢ 0-5 ppm. Em seguida, introduz-
se o reagente especifico, na forma de po, que ird dar uma tonalidade alaranjada a amostra. A
reacdo decorre durante 3 min no interior do fotdmetro e a concentracdo de ferro entdo

determinada. A Figura 4.2 mostra o equipamento e o reagente empregue.

Figura 4.2. Fotometro e reagente necessarios para a determinagao da concentragdo de ferro total nas amostras de
efluente.

Solidos Suspensos Totais e Solidos Dissolvidos Totais

Para a determinacdo dos Soélidos Suspensos Totais (SST) foram utilizados filtros
previamente secos (com didmetro de 47 mm e uma porosidade de 1,2 um), de modo a registar
a sua massa (Msiwo seco). D€ seguida, procedeu-se a filtragdo de 10 mL de amostra e o filtro foi
novamente seco € pesado (Mo apss filtragio). 1anto a pesagem dos filtros como a secagem dos
mesmos com a amostra foram realizadas no analisador de humidade MAC 50 da RADWAG,

Figura 4.3. O valor dos SST em mg/L ¢ obtido através da Equagdo 4.2.

(4.2)

SST (@) _ Myiitro apés filtrfgﬁo — Mgiitro seco 106

Simultaneamente a determinacio dos SST, colocaram-se 5 mL de amostra filtrada num
recipiente de aluminio, previamente seco e pesado (Myyiar). Os filtros ficaram na estufa a cerca
de 140°C durante 30 min, de modo a evaporar todo o liquido. No final deste periodo, pesou-se
o recipiente (My,,). O valor dos Sélidos Dissolvidos Totais (SDT) em mg/L calcula-se através

da Equagao 4.3.

@) _ Mginai — Mynicial % 106 (4,3)

SDT(L -
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Figura 4.3. Equipamento utilizado para a pesagem e secagem dos filtros necessarios a medi¢ao dos SST.

PH, condutividade elétrica e potencial de oxidacdo redugdo

O pH das amostras foi medido com recurso ao medidor portatil GroLine da HANNA
Instruments. J4 a condutividade elétrica (EC) e o potencial de oxidagdo redugdo (ORP) foram

determinados com o HI2250-02, cujo fornecedor ¢ também a HANNA Instruments.

4.3. Tratamentos estatistico dos dados

Pardmetros estatisticos
Ao longo do presente estudo utilizaram-se alguns parametros estatisticos que auxiliaram

a andlise e interpretagdo dos resultados obtidos, designadamente os indicados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Defini¢do de pardmetros estatisticos.

Parametro X

Medicao individual variavel x X

Média das medicoes

Desvio padrao da amostra ©

(*) utilizou-se o desvio padrao da amostra ao invés do populacional uma vez que a dimensdo da amostra n ¢ pequena (n<30).

Outliers
Os diagramas de caixa e bigodes sdo representagdes graficas que evidenciam a tendéncia

central, a dispersdo ou ainda o desvio da simetria de um conjunto de dados. Esta representacao
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grafica possibilita a identificag@o e visualiza¢do dos pontos que se afastam consideravelmente
dos valores centrais, designando-se os mesmos por outliers. A Figura 4.4 contém um esquema

explicativo para a interpretacao deste tipo de diagramas.

Valor experimental maximo /’—0
Yrs ===

dentro da gama 1,5 GIQ

1,5GIQ

- Gla

o " s - Outlier

1,5GIQ
Valor experimental minimo / ----- -.-;z - Extremo
dentro da gama 1,5 GIQ y
X GIQ: Gama inter quartil

sy Mediana (percentil 50)

Figura 4.4. Descricdo da informagdo contida numa representagao grafica do tipo caixa de extremos e quartis.

4.4. Procedimento experimental dos ensaios de ozondlise

Os efluentes industriais recebidos no laboratdrio provenientes da industria de producgdo
de biodiesel foram tratados através de ozondlise, numa instalacdo desenvolvida no ambito deste
trabalho, mostrada na Figura 4.5. A instalacado inclui 1) concentrador de oxigénio 2) gerador de
ozono 3) injetor do tipo Venturi 4) reator 5) caudalimetro 6) bombas de recirculagao 7) vaso de
expansao, 8) destruidor catalitico e 9) valvula.

Os ensaios de ozondlise foram realizados num reator com uma configuragao tubular, com
um draft tube, que corresponde a um tubo de menor didmetro inserido internamente e, de forma
concéntrica. Este possui a mesma altura, mas um diametro inferior. O efluente ¢ alimentado no
topo do tubo interior e sai também pelo topo, mas do tubo exterior.

No presente sistema o ozono ¢ produzido in situ e, para o efeito, utilizou-se um gerador
de ozono da marca Absolute Ozone, cujo modelo ¢ o NANO. Este gerador necessita de ter
acoplado a si um concentrador de oxigénio. Assim, o ar ¢ bombeado para o interior do
concentrador de oxigénio, onde o mesmo ¢ separado do azoto e ¢ entdo depois inserido no
gerador de ozono. Este equipamento produz ozono a um caudal constante de 15 g/L, sendo que
a concentracao de ozono na corrente gasosa varia entre 5-10%. O Unico caudal que se poderia
controlar ¢ o caudal de bombeamento de ar atmosférico no concentrador, sendo que este varia
de 0-5 L/min, no entanto, devido a experiéncias anteriores operou-se com o mesmo proximo do

minimo.
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Figura 4.5. Esquema representativo do aparato experimental usado nos ensaios de ozonélise. 1) concentrador de

oxigénio 2) gerador de ozono 3) injetor do tipo Venturi 4) reator 5) caudalimetro 6) bombas de recirculagdo 7)
vaso de expansdo 8) destruidor catalitico 9) valvula.

A corrente gasosa com O3 € introduzida no reator através do injetor do tipo Venturi, que
permite a sua mistura com o efluente a tratar, de modo eficiente. O reator corresponde a um
vaso cilindrico com 26 cm de altura e 10 cm de didmetro interno. No interior do mesmo
encontra-se um tubo com igual comprimento e com um didmetro de 3,2 cm, que tem 8 furos
(com um diametro de ~1 mm) na lateral, na proximidade da base do reator. Estes permitem que
a corrente passe para o tubo externo e ascenda até sair no topo do reator. Esta configuragcdo tem
como objetivo duplicar o tempo de residéncia do ozono no reator em relacdo ao verificado numa
coluna de borbulhamento comum, onde o ozono ¢ injetado na base do reator. No loop de
recirculacdo existe também um caudalimetro, que possibilita medir o caudal médio de
recirculacdo imposto no sistema. O volume de efluente necessario para preencher todo o sistema
(conjunto reator e linha) ¢ cerca de 1,7L.

A instalag@o possui duas bombas, de modo a manter o efluente a recircular durante os
ensaios. A bomba com menor capacidade, cujo caudal maximo ¢ de 10,8 L/h, ¢ usada para o
enchimento inicial da linha, antes de iniciar os ensaios com o ozono. A bomba de maior
capacidade, com um caudal méximo de 64 L/h, assegura a recirculagdo do efluente. Assim, do
ponto de vista do efluente liquido, o sistema usado tem operagdo descontinua e com
recirculacdo. Relativamente ao ozono, a operagdo ¢ continua.

Introduziu-se também um vaso de expansao no sistema de forma a garantir a separacao

eficiente da fase liquida e da fase gasosa, sendo esta ultima encaminhada para o destruidor
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catalitico de ozono. O intuito da colocacdo deste elemento foi assegurar que o efluente liquido
ndo entrasse no destruidor catalitico de ozono.

De facto, durante o processo de ozondlise nem todo o ozono alimentado ¢ dissolvido e
utilizado na reacdo, pelo que existe ozono residual no sistema. O ozono ¢ um gas toxico e,
apesar de ser detetavel a uma concentragdo 10 vezes inferior ao limite de toxicidade, deve
garantir-se a sua eliminagdo num ambiente fechado. Para o efeito utiliza-se uma coluna com
didoxido de manganés granulado. Para além do destruidor catalitico presente, existiu uma
monitorizagdo constante da concentragdo de ozono préoximo da zona de trabalho para que a
seguran¢a do operador seja garantida. Para o efeito utiliza-se de um detetor portatil de ozono,
série 500, fornecido pela Aeroqual. A Figura 4.6 mostra a instalagdo real usada nos ensaios de

ozonolise.

.'\"., d/l/ //// * — "
&y ’ P

Figura 4.6. Instalagdo real da ozonolise. 1) concentrador de oxigénio 2) gerador de ozono 3) injetor do tipo Venturi
4) reator 5) caudalimetro 6) bomba de recirculagdo 7) vaso de expensdo 8) destruidor catalitico.

3

Apoés a montagem desta instalagdo, de forma a avaliar a operacionalidade do sistema
procedeu-se a dois ensaios com uma solugdo de azul de metileno (corante da industria téxtil),
com uma concentragdo de 100 ppm. Neste caso, foi possivel verificar que apds 10 min, a
solu¢do de azul de metileno passa a incolor. Nestes ensaios, retiraram-se amostras com um
intervalo temporal de 2 min, de forma a avaliar a concentracdo deste composto ao longo do
tempo. A concentragdo foi avaliada através da medicdo da absorvancia das amostras, com

recurso ao espetrofotometro /RIS-HIS01, cujo fornecedor ¢ a HANNA Instruments. A Figura
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4.7 apresenta a evolugdo da concentracio da solug¢do de azul de metileno ao longo do tempo de
ozonolise decorrido. Note-se que para a determinag@o da concentragdo utilizou-se a curva de

calibragdo, presente no Anexo A, ja construida em estudos anteriores.
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Figura 4.7. Evolucdo temporal da concentragdo da solu¢do de azul de metileno submetida ao processo de
ozondlise.

Ap6s a realizacdo dos ensaios preliminares com azul de metileno, o estudo do processo
de ozondlise foi aplicado a efluentes reais. O ensaio iniciou-se com o enchimento do reator e
da linha da instalagdo com a amostra de efluente, de modo a remover todo o ar existente no
sistema. A amostra de efluente foi colocada em movimento no circuito de recirculacdo com
recurso @ bomba de menor caudal. O inicio da alimenta¢do de ozono no sistema ocorreu apos
introduzir 1,7L de efluente na unidade e, nesse momento, iniciava-se a contagem do tempo. A
amostragem para avalia¢do da evolucdo do teor de CQO consistiu na recolha de um pequeno
volume (cerca de 20 mL) através da valvula (Figura 4.5-9), localizada entre a tubagem que liga
o reator e o vaso de expansdo. A primeira varidvel processual a ser avaliada foi o caudal e a
concentragcdo de ozono e, para tal, fixou-se o caudal de oxigénio no concentrador em 0,5, 1,0
ou 2,0 L/min. Relativamente aos estudos da influéncia do pH, o seu valor era ajustado a priori
com NaOH ou HCI. Nos ensaios que envolveram o controlo de pH, a alimentacdo de O3 era
interrompida, o pH medido no vaso de expansao. Neste mesmo local, adicionava-se acido ou
base e era feita a recirculacao do efluente até atingir o valor desejado. Por fim testou-se também
o ozondlise catalitica, homogénea e heterogénea. No que respeita a primeira, o catalisador foi
adicionado a amostra de efluente e, com o caudal de ozono fixo, iniciou-se a contagem do tempo
e a introducdo de ozono. J4 para a catalise heterogénea, o catalisador solido foi inserido no tubo

central, aprisionado em invdlucros de saquetas de cha.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos neste
trabalho, cujo principal objetivo foi a aplicacdo do processo de ozonoélise para tratar efluentes

da industria de producao de biodiesel.

5.1. Caracterizacao do efluente industrial

5.1.1. Analise da variabilidade temporal

O efluente em estudo ¢ proveniente de uma industria nacional de producao de biodiesel,
que utiliza OAU como matéria-prima. O objetivo do presente estudo ¢ avaliar a possibilidade
de introduzir um tratamento de ozonoélise entre os processos atualmente existentes:
eletrocoagulacdo e tratamento bioldgico. A Figura 5.1 mostra um esquema simplificado da
sequéncia dos processos de tratamento de efluentes que se pretende implementar, sendo que os

estudos realizados foram apenas dedicados a ozondlise.

Efluente
Tratado

Efluente
Bruto

Célula de
eletrocoagulagdo

Tanque de

Homogeneizagéo Tratamento Biol6gico

Ozondlise

Figura 5.1. Esquema representativo do sistema de tratamento que se pretende implementar na industria em
estudo.

A variabilidade da matéria-prima utilizada (6leos alimentares usados-OAU) para a
producdo de biodiesel induz, naturalmente, alguma variabilidade no efluente gerado. Por esse
motivo, ¢ primordial proceder a andlise de dados disponiveis acerca da variabilidade das
principais propriedades do efluente. A Figura 5.2 mostra a evolugdo temporal, ao longo de cerca
de 1 ano, de 8 varidveis relevantes para o tratamento dos efluentes de biodiesel. Estes dados sao

referentes ao efluente apos a célula de eletrocoagulacao.
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Figura 5.2. Caracterizacdo do efluente de biodiesel com base na avaliagdo da evolugdo (a) do pH (b)
condutividade (c) da CQO (d) ORP (e) azoto total (f) NHa (g) temperatura e (h) fosforo total.
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Adicionalmente, com o intuito de perceber a tendéncia central dos resultados pertencentes
a cada parametro em estudo, bem como a sua dispersdo/simetria ¢ ainda a identificacdo de
valores atipicos procedeu-se a construcao de diagramas de extremos e quartis de cada variavel.
Os pontos atipicos, ou também designados como outliers, podem influenciar significativamente
as ilacdes tiradas da andlise dos resultados e, por isso, a sua identificacdo e eliminacdo ¢
fundamental. A Figura 5.3 mostra os diagramas de caixa e bigodes para cada uma das variaveis
que se pretende analisar.

A partir da andlise da Figura 5.2 a) € possivel constatar que o pH do efluente apés PEC
tende a ser acido, consequéncia do processo de biodisel empregue. Com a Figura 5.3 a)
comprova-se que o valor de pH alcalino, pH=9, ¢ considerado um oultlier e, deve por isso, ser
descartado.

Um parametro que ¢ essencial avaliar ¢ a condutividade elétrica do efluente, visto que um
dos processos de tratamento implementados ¢ eletroquimico. Em adi¢do, a condutividade ¢ um
parametro de extrema importancia pois ¢ uma medida da quantidade de so6lidos inorganicos e
sais dissolvidos no efluente, sendo esta superior para uma quantidade de substancias maior.
Quanto maior for a salinidade do efluente menor ¢ a quantidade de oxigénio dissolvido e, por
isso, faz com que o tratamento bioldgico a priori ndo tenha a eficiéncia desejada. A partir da
analise da Figura 5.2 b) percebe-se que a condutividade do efluente ¢ geralmente inferior a 20
mS/cm a excecao dos valores medidos no primeiro trimestre do ano, que denotam um aumento
significativo nesta variavel. Com a ajuda do diagrama de caixa e bigodes, Figura 5.3 b), conclui-
se que duas das trés ultimas medig¢des ndo devem ser tidas em conta para a analise estatistica
dos resultados. Estes valores discrepantes podem ser resultado de anomalias processuais e
deturpam a analise destes dados.

A CQO, como ¢ possivel verificar a partir da ilustracao presente na Figura 5.2 ¢), ¢ uma
das varidveis que exibe maior variabilidade justificando a dificuldade de tratamento deste tipo
de efluentes. Tendo em consideracdo a Figura 5.3 ¢), a gama de valores tipica da CQO, para o
espaco temporal em andlise, encontra-se entre 58-215 g de O»/L existindo, por isso, 4 outliers

neste conjunto de dados.
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Figura 5.3. Diagrama de caixa e bigodes da variavel (a) pH (n= 21) (b) condutividade (n=21) (c¢) CQO (n=21) (d)
ORP (n=10) (e) azoto total (n=10) (f) NH4 (n=13) (g) temperatura(n=11) h) fosforo total (n=14).
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A monitoriza¢do do valor de ORP do efluente permite inferir qual a reag@o, oxidagdo ou
reducdo, que ¢ propicio ocorrer, ou que ocorreu quando a sua medi¢do ¢ feita antes e apos
tratamento. Um valor de ORP positivo indica o potencial de oxidacdo do efluente, sendo que
este serd tdo mais superior quanto maior a presenga de agentes oxidantes, como ¢ o caso do
oxigénio (Gerardi, 2013). Considerando a Figura 5.2 d) e 5.3 d) o ORP do efluente ¢ positivo,
sendo que nao existe nenhum valor que nao deva ser tido em conta.

Parametros como foésforo total, azoto total e azoto amonical, cujos VLD definidos no
Decreto-Lei sdo de 10 mg de P/L, 15 mg de N/L e 10 mg de NH4/L, respetivamente, possuem,
no efluente em estudo, valores superiores ao especificado. Através da Figura 5.2 percebe-se que
estes parametros ndo tém uma gama bem definida, indentificando-se também um outlier, Figura
5.3, no cado do NHa. A proporcao de azoto e fosforo tem um papel preponderante na etapa de
tratamento bioldgico pois, caso esta ndo seja ideal, pode limitar o crescimento microbiano, por
isso, o conhecimento da sua concentragdo ¢ essencial.

A temperatura, Figura 5.2 g) e 5.3 g), ¢ uma das varidveis que apresenta maior constancia,
sendo o seu valor semelhante a temperatura ambiente, ndo se identificando qualquer ponto

discrepante.

5.1.2. Caracterizaciao dos efluentes estudados

Como foi possivel verificar apés a andlise dos dados de caracterizagdo do efluente ao
longo de cerca de 1 ano, a industria de biodiesel gera efluentes com elevada variabilidade. Este
facto ¢ muito relevante para os processos que se pretendem implementar industrialmente, que
tém de ter a versatilidade para obter a eficiéncia pretendida, independentemente de carga
poluente inicial. Tal como foi indicado na Seccdo 4.1, os estudos laboratoriais do presente
trabalho tiveram por base o efluente que precede este tratamento PEC (TH1) e o efluente apds
o PEC (TH2). Estas duas amostras foram recolhidas dia 17 de junho de 2021, tendo cada uma
cerca de 10L, as quais foram armazenadas num reservatorio a uma temperatura de 4°C até a sua
utilizagdo.

Inicialmente, em testes preliminares, amostras de efluentes brutos (TH1 e TH2) foram
tratadas pelo processo de ozondlise na instalacdo laboratorial. No entanto, foi desde logo
evidente que essa ndo seria a via mais adequada para testar a unidade laboratorial. De facto, a

carga poluente dos efluentes em estudo € demasiado elevada para a capacidade de producdo de
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ozono. Por outro lado, parte da matéria orginica estd na forma suspensa, 0 que aumenta a
complexidade do processo. Assim, decidiu-se fazer uma filtragdo grosseira prévia, com recurso
a um filtro convencional de café (referidas como TH1f e TH2f).

A Figura 5.4 mostra os efluentes brutos, tal como foram recebidos no laboratério da
VentilAQUA ap6s recolha na industria nacional de producao de biodiesel. A Figura 5.5 permite

comparar visualmente o efeito da filtragdo de cada um dos efluentes.

Figura 5.4. Amostra do efluente TH1 (a esquerda) e TH2 (a direita).

a) b)

Figura 5.5. Efluente a) TH1 bruto (esquerda) e apo6s filtragao (direita) b) TH2 bruto (esquerda) e apds
filtragao (direita).

A Tabela 5.1 resume algumas das propriedades medidas nos efluentes brutos TH1 e TH2,
bem como ap6s filtragdo TH1f e TH2f. Através da andlise da Figura 5.4 e da Tabela 5.1 pode
constatar-se que os efluentes TH1 e TH2 possuem uma quantidade consideravel de so6lidos
suspensos. Apos filtracdo, a Figura 5.5 evidencia o aclaramento de cada efluente, sendo mais

evidente no TH2f.

48



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 5.1. Caracterizagdo fisico-quimica das amostras de efluente utilizadas no ambito deste trabalho.

THI(X+s,) THIf(X+s,) TH2(X+s,)  TH2f(X +s,)
CQO (gde OyL)  22627+227 200,73 + 9,33 142,00 + 2,30 132,87 + 2,72
CE (mS/cm) 40,8 37,1 51,3 49,4
pH 3,17 3,17 5,51 5,51
SST (g/L) 2,93 + 6,13 - 14,8 +1,23 -
SDT (g/L) 111,47 +9,58 111,47 + 9,58 22,54 +5,46 22,54 +5,46

5.2. Tratamento do efluente por ozonolise

Como ja foi mencionado anteriormente, os ensaios analisados nesta secgao, terdo por base
o efluente real da industria de producdo de biodiesel a partir OAU, TH1 e TH2, apos filtragao
e diluicdo realizadas no laboratorio.

Nos subcapitulos subsequentes que se seguem discutir-se-a a influéncia da variagdo de
alguns pardmetros na eficiéncia do tratamento com ozono nos efluentes em estudo, apesar de

nem todos os pardmetros terem sido avaliados nos dois tipos de efluentes.

5.2.1. Efeito do caudal e concentracao de ozono

Tal como mencionado na Sec¢do 4.4 deste trabalho, o gerador de ozono usado na
instalagio laboratorial nio permite a manipulagio do caudal de ozono. E apenas possivel variar
o caudal debitado pelo concentrador de oxigénio. O caudal de ozono ¢ inferido indiretamente,
segundo dados do fornecedor, encontrando-se os mesmos explicitados no Anexo B.

Tendo em conta esta limitagdo da instalagdo, foi avaliada a evolucao temporal da CQO
do efluente TH2f durante 120 min de ozonolise, para trés caudais distintos de oxigénio, nas
condi¢des indicadas na Tabela 5.2. Os resultados obtidos nestas condigdes podem ser
observados na Figura 5.6.

Dos trés caudais massicos testados aquele que se destaca por ser menos favordvel € o de
10,4 g/h de ozono, uma vez que conduz a um menor decréscimo de carga organica ao fim de
120 min (CQO/CQO;iin=0,80). Apesar de o efluente estar em contacto com uma quantidade
superior de ozono por unidade de tempo, a concentragdo de ozono no gas é menor neste caso
(6,52%), ou seja, a driving force para a transferéncia de massa € menor. Por outro lado, sendo
o caudal maior, o tempo de residéncia € menor neste caso o que dificulta a solubilizacdo do

0zO0no na matriz.
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Tabela 5.2. Condic¢des operatorias dos ensaios realizados para avaliar a influéncia do caudal de
ozono na eficiéncia do processo.

Ensaios Experimentais

Parametros E1 E2 E3
pH original do efluente 5,51 5,51 5,51
pH apés diluigio 6,33 6,87 6,45
Qmédio de circuagéo(L/min) 0,93 0,97 0,91
Qoxigénio (L/min) 1,00 0,50 2,00
Qozono (g/h) 6,83 4,76 10,41
Cozono (%m/m) 8,55 1 1,92 6,52
CQO/CQOinicial 0,632 0,685 0,805
1
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Figura 5.6. Evolugdo temporal da CQO/CQOunicial do efluente TH2f em funcdo do caudal de alimentacdo
de ozono ao reator.

No que diz respeito aos caudais mais baixos (ensaios E1 e E2), apds 120 min de operagao
atingiu-se uma percentagem de remocao de 36,8% e 31,4% para um caudal de ozono de 6,83
g/h e 4,76g/h, respetivamente. Este pequeno incremento pode ter origem no facto da
concentracdo de O; no gés ser superior no E2 (11,92%). Deve notar-se que existem varios
parametros que determinam a eficiéncia do processo. Para além da concentracdo e do caudal de
0O; também o coeficiente de transferéncia de massa ¢é relevante neste caso. De facto, Karamah
et al., (2010) demonstraram que um aumento na velocidade de introdu¢cdo do gds no meio
liquido de 5 m/s para 11,5 m/s resulta num aumento de cerca de 4% no k,a. Verificaram também
que existe um aumento do hold-up do gas, o que potencia a drea de contacto entres as fases e
promove, consequentemente, a dissolu¢do do ozono.

Deve ressalvar-se de novo que, idealmente, estas variaveis deveriam ser avaliadas de
forma isolada pois, segundo dados da literatura, a eficiéncia do processo ¢ potenciada pelo
aumento quer do caudal de ozono inserido, quer pela concentragdo do mesmo na alimentagao

do reator. Contudo, o funcionamento do gerador de ozono usado neste estudo ¢ a descarga de
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barreira dielétrica, que assenta numa tecnologia de plataforma microfluidica. Assim, a corrente
de alimentacdo rica em oxigénio passa por um campo elétrico de elevada energia, situando-se
o mesmo entre dois elétrodos especiais. Este campo elétrico causa a quebra da molécula de
oxigénio, originando radicais de elevada reatividade, responsaveis pelo surgimento da molécula
de ozono. Naturalmente, quando aumentamos o caudal de oxigénio debitado pelo concentrador
de O2, o tempo de residéncia destas moléculas no campo elétrico € inferior e, por esse motivo,
ndo existe tempo suficiente para a reagdo e a concentragdo de O3z na corrente de saida ¢ também
diminuida.

Apesar de ndo ser possivel fixar o caudal e aumentar a concentragdo de ozono na corrente
de gas, tal como mostraram os resultados, isto seria vantajoso para o processo, uma vez que a
solubilidade do ozono no efluente aumenta para concentragdes superiores do mesmo na corrente
de alimentacdo, tal como foi demonstrado por Al-Abduly et al., (2014) no seu estudo. Segundo
a lei de Henry, o aumento da concentragdo e, consequentemente da pressao parcial do ozono,
faz com que a sua dissolu¢do no meio seja facilitada.

Fixou-se o caudal de 6,83 g de Os/h para os restantes ensaios. De referir ainda que o
aumento do tempo de operacdo possibilita uma remocdo de matéria organica superior, no
entanto fixou-se um tempo de ozondlise de 120 min para os ensaios subsequentes. O ensaio E1
sera considerado o ensaio “base” pois o caudal serd o fixado para os restantes ensaios e nao se

introduziu qualquer altera¢ao no pH do efluente diluido.

5.2.2.  Efeito do pH inicial

Como ja se referiu na Seccdo 2.5.2 deste trabalho, o pH inicial do efluente ¢ um dos
parametros fulcrais para a otimizacdo do processo de ozondlise, uma vez que, esta mesma
variavel define qual a via reativa preferencial do ozono.

O pH inicial do efluente TH2 usado para os ensaios ¢ de 5,79. Contudo, com a dilui¢do
de 1:100 e, apos filtragdo, este passa a situar-se entre um pH de 6-7. O incremento de pH nos
ensaios de gama bdsica foi conseguido com recurso a uma solu¢do de NaOH (10%), j& para o
ensaio cujo pH se encontrava na gama acida utilizou-se uma solu¢ao de HCI (10%). A Tabela
5.3 mostra as condi¢des operatdrias dos ensaios realizados com o intuito de avaliar o efeito do
pH na eficiéncia do processo de ozondlise. Note-se que o volume de acido e base referido foi

adicionado a 2L de amostra de efluente diluido.
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Tabela 5.3. Condigdes operatorias dos ensaios realizados para inferir a influéncia do pH inicial do efluente
TH2f na eficiéncia do processo.

Parametros E4 ES Eé6 E7 E8
pH original do efluente 5,51 5,51 5,51 5,51 5,51
pH apds diluigdo 6,33 6,61 7,01 6,81 7,12
pH do ensaio 6,33 9,56 11,01 12,28 2,4
Vel (mL) - - - - 1,30
Vnaon (mL) - 55 9,7 24,00 -

Qmédio de circuagao(L/min) 0,93 0,91 0,92 0,89 0,87
Qoxigenio (L/min) 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Qozono (g/h) 6,83 6,83 6,83 6,83 6,83
Cozono (Yom/m) 8,55 8,55 8,55 8,55 8,55

Na Figura 5.7 a) encontra-se representada a redu¢do da CQO ao longo do tempo, de

modo a ilustrar a relevancia do pH inicial do efluente na eficiéncia do processo.
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Figura 5.7. (a) Evolugao temporal da CQO/CQO inicial do efluente TH2f para diferentes valores de
inicial (b) Evolugdo do pH do efluente TH2f durante os ensaios de ozonolise.

Analisando o desempenho do processo apds 2h de ozonolise constata-se que quanto mais

alcalino ¢ o pH inicial do efluente, maior ¢ a remogao da carga organica. Tendo em considerac¢ao

os pH testados, constata-se que a eficiéncia da ozondlise a pH mais alcalino foi cerca de 2,3

vezes superior a obtida com o pH mais écido.

Tendo em consideragdo os fundamentos tedricos da ozondlise, quando a mesma ocorre

em meio alcalino, sdo os radicais hidroxilo as espécies oxidantes predominantes, menos

seletivas que o ozono, e que neste caso permitem atingir uma remogao superior de matéria

organica

A literatura tem vindo a destacar a influéncia do pH inicial na ozondlise, de modo a tratar

efluentes, para atingir a redugdo de carga organica, da cor ou de odores (Sajjad et al., 2021).
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Contudo, no presente estudo foi possivel verificar que o pH do efluente pode sofrer alteragdes
significativas durante o processo de ozonolise. A Figura 5.7. b) mostra a evolugdo do pH,
avaliado em intervalos temporais de 30 min.

Atendendo a evolucdo temporal do pH no processo de ozondlise, verifica-se que a
excecao do ensaio cujo pH inicial foi de 12,28, as amostras exibiam um caracter acido no final
do ensaio de ozondlise. Quanto ao ensaio cujo pH inicial foi de 2,4, o seu valor manteve-se
praticamente constante ao longo do tempo.

Este comportamento foi anteriormente mencionado por (Lucas et al., 2009, Lei & Li,
2014, Poznyak et al., 2007), quando o objetivo foi a remoc¢ao da carga organica de efluentes
das industrias vinicola e papeleira, ou para remo¢do da cor de um efluente téxtil,
respetivamente. Lucas et al., (2009) atribuiu o decréscimo do pH a formagdo de é4cidos di-
carboxilicos, bem como pequenas moléculas organicas dacidas. Adicionalmente, uma
justificacdo plausivel diz respeito a dissolu¢do do diéxido de carbono no efluente, resultante do
processo de mineralizacdo dos compostos organicos. De facto, a mineralizacdo total da matéria
organica origina didxido de carbono, d4gua e i0es inorganicos. Assim, relativamente a dissolucao

do CO, em solugdes aquosas, importa considerar os equilibrios das Equagdes 5.1 a 5.3.

CO, + H,0 — H,CO; (5.1
H,CO; — HCO;~ + H* (52)
HCO;~ — CO;*~ + H* (5.3)

Também Lei & Li, (2014) e Anastasia et al., (2013) reportaram que quando o pH inicial
do meio possui um carécter acido o valor tende a manter-se constante, em virtude da baixa
solubilidade do dioxido de carbono e da formacdo de 4cidos carboxilicos na presenga de ides
de hidrogénio. Na pratica, a variacdo de pH verificada no efluente depende das moléculas
disponiveis para reagir com o 0zono ou com os radicais hidroxilo. Como ndo se espera que haja
uma mineralizagdo total deve investigar-se os produtos intermédios do processo de oxidagdo.

Apesar de ndo ter sido possivel caracterizar o efluente a nivel molecular, pode admitir-se
que o efluente da industria de biodiesel terd na sua composic¢ao acidos gordos, glicerol e metanol
e que estes sao os maiores responsaveis pela elevada carga organica que os caracteriza. Segundo

Pinar Tanatti et al., (2019), o PEC ja implementado na instalacdo em estudo, pode remover de
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forma praticamente total os acidos gordos. Assim, o efluente devera ter ainda quantidades
substanciais de metanol e glicerol.
De acordo com Zheng et al., (2010) o glicerol pode originar diversos compostos quando

submetido a processos de oxidacao, tal como ilustra a Figura 5.8.

OH

Glicerol

OH

(o] o

Acido Glicdlico Acido glioxidico Acido oxalico Acido mesoxélico
Figura 5.8. Rede reacional de oxidagdo do glicerol. (Adaptado de Zheng et al., (2010)).

Deste modo, pode assumir-se que existe formagao de diversos compostos de caracter
acido a partir do glicerol durante a ozonélise, que podem contribuir para o abaixamento do pH.

No que diz respeito ao metanol, os produtos reacionais formados dependem da via de
reagdo predominante no sistema. Segundo Elmghari-Tabib et al., (1982), quando o ozono reage
diretamente com um alcool ndo existe quebra da cadeia e ha formacdo de um aldeido e de um
acido carboxilico. Também Rakovsky et al., (2013) refere que quando o metanol reage com o
ozono da origem a acido etanoico (CH3COOH) e metanal (CH20O). Na situa¢do em que a via
preferencial ¢ a via indireta, ou seja, quando os radicais hidroxilo sdo os agentes oxidantes, ¢
reportada a formagdo de formaldeido, acido formico e o ido formato. Deve notar-se que, mais
uma vez, o pH tem um papel crucial no processo de ozonoélise sendo que os dois primeiros
produtos apresentam maior ocorréncia quando o pH ¢ neutro e o Ultimo quando o pH ¢ mais
acido (Monod et al., 2000).

Numa tentativa de avaliar o impacto que um controlo do pH teria no desempenho global
do processo, procedeu-se a uma série de ensaios em que o pH da amostra foi corrigido para o
pH inicial em intervalos de 30 min.

Testou-se ainda a influéncia do pH inicial do efluente para uma carga organica superior,
especificamente para o efluente THIf. A Tabela 5.4 resume as condi¢des operacionais dos

ensaios aos quais TH1f foi submetido.
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Tabela 5.4. Condigdes operatdrias dos ensaios realizados para inferir a influéncia do pH inicial do efluente
TH1f na eficiéncia do processo.

Parametros E9 E10 El1
pH original do efluente 3,92 3,92 3,92
pH apos diluicdo 5,81 6,30 6,17
pH do ensaio 12,18 11,27 6,17
Ve (mL) - - -

VNaon (mL) 20,0 17,4 14,7
Qmédio de circuagio(L/min) 0,92 0,81 0,82
Qoxigenio (L/min) 1,00 1,00 1,00
Qozono (g/h) 6,83 6,83 6,83
Cozono (Yom/m) 8,55 8,55 8,55

As Figuras 5.9 a) e b) representam o decréscimo da CQO e do pH verificado durante o

processo de tratamento com 0zono, respetivamente.
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Figura 5.9. (a) Evolugdo temporal da CQO/CQO inicial do efluente THIf para diferentes valores de
pH inicial (b) Evolucdo do pH do efluente TH1f durante os ensaios de ozonolise.

Constata-se, mais uma vez, a influéncia positiva do pH alcalino no processo de ozonolise.
A remogao da CQO para pH neutro ¢ cerca de 3,7 vezes inferior em compara¢ao com a remogao
maxima para os pH alcalinos testados.

Tendo em consideragdo apenas os ensaios E9 e E10 percebe-se que, quando o processo
ultrapassa l1h de operagdo, o pH mais baixo pode ser mais vantajoso, uma vez que hd uma
remocao superior de matéria organica e o volume de base usado ¢ menor.

Tal como se previa, como a CQO inicial do efluente ¢ substancialmente superior no caso
do efluente TH1f ndo se verifica uma eliminagdo tdo elevada quanto a verificada no efluente
TH2f. No primeiro caso conseguiu-se eliminar cerca de 64% da CQO, enquanto no segundo

caso a remocao foi apenas de 45%.
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5.2.3. Efeito do controlo do pH

Os ensaios de ozondlise para testar o efeito do controlo de pH decorreram durante 120
min, parando a inje¢do de ozono a cada 30 min para que fosse possivel a medicao e corre¢ao
do pH com uma solu¢do de NaOH. O tempo de paragem ndo foi contabilizado para o tempo
total de ensaio. As condi¢des operacionais foram as mesmas das usadas no Ensaio E5 ¢ E6,
descritos na sec¢ao anterior, sendo o pH inicial de 9,56 e 10,8, respetivamente.

As Figuras 5.10 a) e b) mostram a evolugdo da razio CQO/CQOinicial atingida em cada

intervalo de 30 min e do pH com as corre¢des a cada 30 min, respetivamente.
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Figura 5.10. a) Influéncia do controlo de pH na remog¢ao da CQO do efluente em estudo para um pH
inicial de 9,15; b) evolugdo do pH em fung¢do do tempo.

A partir da andlise da Figura 5.10 a) € possivel constatar que se atinge uma remogao de
carga organica 10% superior quando ndo existe controlo de pH, apdés 120 min de ozondlise.
Apesar da dificuldade verificada em controlar esta varidvel no sistema experimental usado no
laboratoério, a nivel industrial ¢ uma pratica comum e, por isso, estes resultados sdo interessantes
quando se considera um possivel scale-up. A variacao de pH nos primeiros 30 min diminui até
cerca de 6,5, sendo possivel manter o pH na gama de 6,5 a 9,33, Figura 5.10 b). Como os
radicais hidroxilo sdo menos seletivos que o ozono, hd uma maior oxida¢do dos compostos
presentes, resultando nesta melhoria face ao ensaio sem qualquer controlo.

No ensaio em andlise, ao fim de 1h de ozondlise, garante-se uma remoc¢ao de CQO
praticamente igual a atingida em 1h30 min de operagdo, quando ndo existe qualquer acerto do
pH. Isto permite inferir que a adicdo controlada de base ao efluente ao longo do tempo de
operac¢ao podera ser uma vantagem, uma vez que existe uma diminui¢ao do tempo de operagao

e dos gastos energéticos associados ao processo.
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Adicionalmente, realizou-se outro ensaio, mas desta vez para comparar com o Ensaio 6,
de forma a percecionar se a corre¢do do pH teria um efeito semelhante quando o pH inicial ¢
superior. O pH inicial neste caso foi de 10,8 e o mesmo foi medido e ajustado em incrementos
temporais também de 30 min. O decréscimo relativo a carga organica bem como a evolucao do

pH ao longo do tempo de ozondlise encontram-se exibidos nas Figuras 5.11 a) e b),

respetivamente.
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Figura 5.11. a) Influéncia do controlo de pH na remogéo da CQO do efluente em estudo para um pH
inicial de 10,8; b) evolugdo do pH em fungdo do tempo.

Estes resultados mostram que a diferenca de eficiéncias nao foi tao elevada quanto aquele
cujo pH inicial foi de 9,15.

Quando se procede a um ajuste temporal do pH atinge-se uma remocdo de 48,9% da
CQO, ao passo que no ensaio em que ndo se impde qualquer interferéncia no sistema esta
remocao alcanga 54,9%. Deste modo, atingiu-se uma melhoria de 6% com controlo de pH.

Tendo em consideracdo os resultados anteriormente discutidos pode concluir-se que cada
caso tem de ser analisado de forma particular, para que seja possivel tomar a decisdo baseada
nas potenciais vantagens em controlar ou ndo o pH. Para tomar uma decisdo com mais certeza
¢ importante que se avalie o controlo de pH, mas com recurso a um controlador que faca o

ajuste da varidvel em tempo real, e ndo apenas com intervalos de 30 min.
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5.3. Tratamento do efluente por ozondlise catalitica
5.3.1. Catalise homogénea com FeCls

O objetivo destes ensaios foi avaliar qual o papel do ido Fe** no desempenho da ozonolise,
pois o efluente ap6s PEC possui uma concentracdo significativa de ferro. De ressalvar que para
simular corretamente o efluente gerado da TH2f deveria introduzir-se um determinado récio
entre ides ferro divalente e trivalente. (Lakshmanan et al., 2009)

O FeCl; ¢ um composto habitualmente usado como coagulante e, por esse motivo, €
imperativo que o pH seja acido para ndo existir precipitagdo sob a forma de hidroxidos ferrosos,
como ¢ o caso do Fe (OH)3. Zhu & Xu, (2004) constataram que, para tratar uma solugdo de
fenois e acido oxalico utilizando Fe (III) como catalisador, atingiram uma maior remog¢ao de
CQO quando o pH usado foi de 2,8, em comparacdo com 3,9. Outros estudos também
reportaram o pH proximo de 3 ¢ o pH ideal quando se emprega ides férricos como catalisadores.
(KISHIMOTO & UENO, 2012; Maroneze et al., 2014)

Assim, procedeu-se a varios ensaios em que o pH inicial foi cerca de 3, foi-se aumentando
gradualmente a concentra¢do de Fe no meio. A Tabela 5.5 resume as condi¢des usadas nestes

ensaios.

Tabela 5.5. Condigdes operatdrias dos ensaios realizados para avaliar a influéncia da adigdo de FeCls na
eficiéncia do processo de ozondlise usando o efluente TH2f.

Parametros E12 E13 E14 E15 El6 E17 E18
pH original do efluente 5,51 5,51 5,51 5,51 5,51 5,51 5,51
pH apés diluicio 7,12 6,95 6,07 7,63 7,20 6,93 7,20
pH do ensaio 24 2.5 2,47 2,72 2,68 2,39 2,87
Vua (mL) 13 1,5 1,7 1,1 14 1,2 1,6

Cre (ppm) - 5 10 15 20 50 100
Qmédio de circuaio(L/mMin) 0,86 0,95 0,88 093 0,90 0,89 0,87
Qoxigénio (L/min) 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Qozono (g/h) 6,83 6,83 6,83 6,83 6,83 6,83 6,83
Cozono (%om/m) 8,55 8,55 8,55 8,55 8,55 8,55 8,55

Nas Figuras 5.12 a) e b) encontra-se representada a evolugdo da caréncia quimica de

oxigénio para diversas concentragdes iniciais de Fe, bem como a do pH.
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Figura 5.12. Remocdo da CQO do efluente em estudo para diferentes concentragdes de FeCls b)
Evolugdo do pH ao longo do tempo de ozondlise para concentragdes distintas de Fe.

De um modo geral a presenga de Fe** no meio tem um impacto positivo na eficiéncia do
processo de ozondlise. A redugdo maxima de CQO foi de 45,2%, para uma concentragdo de 50
ppm, sendo que o ensaio com 100 ppm j& ndo melhorou a eficiéncia, uma vez que a remogao
foi de 43,6% em relagdo a CQO inicial de TH2f. Este facto pode indicar que o fero, a partir de
uma dada concentragdo atua como scavenger. O efluente TH2 usado neste estudo apresenta
uma concentragdo de Fe de 46,3 ppm, pelo que pode ser vantajoso aplicar o processo de
ozondlise apds o PEC devido aos ides ferrosos remanescentes no efluente.

Nestes ensaios, Figura 5.12 b), foi possivel verificar também que quando se trabalha com
um pH é4cido, nomeadamente entre 2 e 3, ndo se verificam mudangas bruscas do pH, ao contrario
do que acontecia na gama de pH alcalinos.

A Figura 5.13 mostra efluente TH2 desde a sua forma bruta, apos filtragdo, apds dilui¢ao

de 100 vezes, com uma concentracdo de 50 ppm de Fe antes e apds o processo de ozonolise.

Figura 5.13. Diferentes estagios do efluente TH2: bruto, apo6s filtragdo, diluido, apds tratamento de ozondlise
com FeCls- ensaio E17 (da esquerda para a direita).
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Esta sequéncia de imagens diz respeito ao ensaio E17, onde se adicionou 50 ppm de Fe
ao efluente. Tendo em consideragdo o volume diminuto de FeCls adicionado a coloracdo do
efluente ndo altera. Contudo, apds ozonélise o efluente passa a ter uma coloragdo
amarelo/esverdeado, indicando que existiu alteracdo do estado de oxidacao do ferro.

Um dos parametros medidos ap6s ozondlise foi o ORP, estando esses mesmos valores

presentes na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Valores de ORP do efluente ap6s 120 min de contacto com ozono.

Ensaio ORP (mV)
E12 392,0
E13 380,3
El4 394,4
E15 400,5
El6 408,2
E17 441,5
E18 475,5

Tendo em consideragdo a gama de pH do ensaio, bem como o potencial redox pode
deduzir-se, a partir do diagrama de Pourbaix, Figura 5.14, qual a espécie de ferro predominante
na amostra. O diagrama de Pourbaix corresponde a uma ilustragao das fronteiras entre as zonas

de estabilidade de diversas espécies idnicas de um determinado elemento.
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-0.4

-0.8 b
1.2+ ( Fe
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Figura 5.14. Diagrama de Pourbaix do elemento Fe (Adaptado de Gallina et al., 2016).

Uma vez que o ORP varia entre 0,38 ¢ 0,48 ¢ o pH entre 1 e 3, pressupde-se que a espécie

predominante no sistema é Fe?*. Isto significa que durante o processo de ozonolise existe
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reducdo de Fe’", adicionada inicialmente na forma de FeCls, a Fe?*, corroborando também a

alteracdo de cor ilustrada na Figura 5.16.

5.3.2. Catalise heterogénea

Apesar de a catalise homogénea apresentar alguma melhoria em relagdo ao processo
simples, esta pode apresentar algumas desvantagens, nomeadamente o facto de o catalisador se
encontrar dissolvido no efluente e ser necessario um processo de separagdo subsequente. Assim
sendo a ozonolise heterogénea podera ser uma alternativa interessante.

A ozonolise catalitica com ferro tem semelhangas com o processo de Fenton, na medida
em que os ides metalicos reagem com o agente oxidante, neste caso 0 0zono, ou promovem
ainda a sua decomposicdo, formando-se radicais hidroxilo. Deste modo, neste ponto do
trabalho, utilizou-se também um catalisador heterogéneo desenvolvido anteriormente pela
VentilAQUA para implementar no processo Fenton heterogéneo.

O catalisador desenvolvido ¢ um catalisador de suporte polimérico a base de silica e
complexado com ferro. A Figura 5.15 mostra o catalisador polyfenton usado, sendo possivel

notar uma distribui¢ao heterogénea de tamanhos de particulas.

Figura 5.15. Catalisador polyfenton utilizado nos ensaios de ozonolise catalitica heterogénea.

Devido a escassez de tempo testou-se este catalisador nas condigdes operatorias
anteriormente otimizadas. Este catalisador foi desenhado para que, no processo Fenton, nao
fosse imperativo a execugdo do tratamento em meio acido, mas sim o pH natural do efluente,
ou seja, neutro. Assim sendo, os ensaios com o polyfenton foram realizados com um pH inicial
neutro. Quanto a concentracdao optou-se também pela concentragdo ja testada, Sg/L.. A Tabela

5.7 resume as condigdes operatorias do ensaio com polyfenton. De notar que, devido ao
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tamanho do catalisador, aprisionou-se 0 mesmo em involucros de saquetas de cha e introduziu-
se no tubo central do reator. Esta disposicdo estratégica teve como principais objetivos garantir
o contacto eficiente do ozono dissolvido com o catalisador, bem como impedir a sua dispersao
pelas tubagens, podendo provocar entupimentos. Para as condi¢des operatorias do ensaio E19,
foi realizado um E20 reutilizando o catalisador polyfenton. A razao deste procedimento reside
no facto deste complexo ter demonstrado anteriormente melhores resultados na reducdo da

CQO ap6s a primeira utilizacao.

Tabela 5.7. Condi¢des operatorias do ensaio realizado para inferir a influéncia da adi¢do de um catalisador
heterogéneo na eficiéncia do processo de ozondlise aplicado ao efluente TH2f.

Parametros E19 E20
pH original do efluente 5,51 5,51
pH apos diluigdo 6,62 7,58
pH do ensaio 6,62 7,58
Qumedio de circuagao( L/min) 0,80 0,78
Qoxigenio (L/min) 1,00 1,0
Qozono (g/h) 6,83 6,83
Cozono (Yom/m) 8,55 8,55
Polyfenton (g/L) 5,0 -
Polyfenton reutilizado (g/L) - 5,0

As Figuras 5.16 a) e b) ilustram a redugao da CQO quando se introduz 5g/L de polyfenton
no reator (E19 e E20) e a evolucdo do pH do efluente durante o tratamento de ozondlise,
respetivamente. Nestas figuras incluiu-se ainda os resultados do ensaio E4, intitulando-se o
mesmo como ensaio “base” pois o pH inicial neste caso foi um pH neutro, dentro da gama de

valores de pH na qual se pretende testar a influéncia do catalisador polyfenton.
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Figura 5.16. a) Influéncia do catalisador polyfenton na eficiéncia de remogao da CQO no efluente TH2f
b) Evolugdo do pH do efluente TH2f no decorrer da ozondlise catalitica heterogénea.
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O comportamento apresentado pelo catalisador polyfenton na primeira utiliza¢do, induziu
um aumento da CQO, tendo este resultado também sido observado durante os ensaios com o
processo Fenton. Na verdade, o catalisador possui parte organica, sendo que em contacto com
o meio oxidativo pode libertar grupos metoxilo, -CH30, reagir com os ides H" do meio ¢ formar
CH;OH. Este facto justifica o aumento da carga organica verificado. Tal como expectavel, para
o ensaio de reutilizacdo do catalisador (E20), esse comportamento ja ndo se verificou, mas a
eficiéncia no ensaio de reutilizacdo assemelhou-se a obtida na ozondlise simples, sem qualquer
tipo de catalisador.

Decorridas 2h de tratamento, o efluente tratado com o polyfenton reutilizado exibe uma
reducdo da carga organica de 40,4%, enquanto o ensaio base removeu 36,8%.

A Figura 5.16 b) mostra que o pH do efluente TH2f sofre uma diminui¢do a medida que
o tempo de ozonolise aumenta, saindo da zona 6tima de atuagdo do catalisador (gama de pH 6-
9). Assim, recomenda-se que este aspeto seja estudado com mais pormenor futuramente.
O facto da avaliacdo da eficiéncia do tratamento se ter focado apenas no valor da CQO faz com
que a andlise possa ser um pouco redutora. Deste modo, importa avaliar se a biodegradabilidade

do efluente TH2f ¢ ou ndo melhorada apds o tratamento com o0zono.

5.4. Ensaios de biodegradabilidade

A biodegradabilidade avalia a facilidade com que a matéria organica ¢ utilizada como
fonte de energia pelos microrganismos. Este parametro pode ser calculado a partir do quociente
entre 0 valor de CBOs e CQO. No ambito deste trabalho, este pode ser um parametro
importante, uma vez que industrialmente, apds os tratamentos quimicos existe um tratamento
bioldgico. Neste caso apenas se considerou o efluente TH2f e a Figura 5.17 mostra a
biodegradabilidade do efluente bruto, apds ozondlise simples (com um pHinicia=12), com adi¢ao

de FeCls; e com introdugdo de polyfenton reciclado.
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Figura 5.17. Comparagdo da biodegradabilidade do efluente TH2f bruto e apods ozondlise para 3 condi¢des

operatorias distintas.

No que diz respeito a biodegradabilidade, o efluente inicial apresenta uma razao
CBOs/CQO muito baixa (0,05). Contundo, a ozondlise simples (pHinicia=12), apesar de remover
64% de CQO, aumenta a biodegradabilidade apenas para 0,19. No caso da ozondlise catalitica,
destaca-se o ensaio em que se usou FeCls pois existe um aumento da razao de CBOs/CQO de
0,05 para cerca de 1,0, apesar de a remog¢ao de CQO neste ultimo caso ter sido cerca de 45%.
Por ultimo, com utiliza¢do do polyfenton percebeu-se que, apesar deste catalisador ndo ter tido
um impacto positivo na redugdo da CQO, notou-se que a biodegradabilidade aumentou préximo

de 7 vezes, para cerca de 0,37.

5.5. Analise preliminar dos custos de tratamento

Quando se equaciona a aplicagcdo de uma nova tecnologia, um dos fatores que mais pesa
na decisdo, a par da eficiéncia, € o seu custo associado. Apesar de todos os estudos com vista a
otimizagdo da operagdo dos POA, quando comparados com métodos mais convencionais tém
ainda um custo associado relativamente elevado. Uma parcela significativa destes custos deve-
se aos gastos energéticos. Por esse motivo, considerou-se prudente avaliar os gastos energéticos
da unidade laboratorial de ozonoélise. A Tabela 5.8 contém os valores usados para o calculo do

custo energético.
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Tabela 5.8. Dados considerados para o célculo do gasto energético do laboratorial de ozonolise.

Equipamento
Concentrador de oxigénio (kW.h/m?) 1,10
Gerador de ozono (10 kW.h/kg de O3) 10,0
Bomba 1(kW) 8,25x 1073
Bomba 2 (kW) 52,5% 1073

Tendo em consideragao os dados enunciados na Tabela 5.8, o volume de efluente tratado
e o caudal de oxigénio e ozono (ensaio base-E4) estimou-se um consumo de 229,5 kW/m? de
efluente tratado. Este valor ¢ substancialmente superior aos valores reportados na literatura,
sendo que os valores reportados se inserem numa gama muito ampla, entre 0,25-57,44 kW/m?
(Irani et al., 2020; Jothinathan et al., 2021; Lara-Ramos et al., 2021; Malik et al., 2020). O
consumo energético do processo de ozondlise ¢ dependente das caracteristicas do poluente que
se pretende eliminar, bem como da matriz do efluente e, por esse motivo, comparar estes
parametros entre efluentes tdo distintos, incluindo efluentes sintéticos, pode ndo ser o mais
correto.

Deste modo, procedeu-se a uma nova abordagem com o célculo da energia consumida
por kg de CQO removida. A Figura 5.18 mostra estes valores para incrementos temporais de

30 min e ensaios distintos.
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Figura 5.18. Consumo energético em kg de CQO removida por kWh gasto no decorrer do tempo de
ozondlise para ensaios distintos (E6, E7, E17, E20).

No global, para um tempo superior de ozondlise, 0 consumo energético ¢ superior, pelo
que a razdo kg CQO removida/kW.h diminui. Assim, terd se de compatibilizar o consumo

energético com a remog¢ao de CQO atingida em cada caso.

65



Tratamento de efluentes da industria de biodiesel através de processos baseados em ozono

(Esta pagina foi intencionalmente deixada em branco)

66



CONSLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

6. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

O principal objetivo deste trabalho foi estudar a aplicabilidade da ozonoélise ao tratamento
do efluente gerado na produgao de biodiesel a partir de OAU. Atualmente estes efluentes estao
a ser tratados através de processos de eletrocoagulacdo e bioldgicos, e o processo de ozonodlise
pode vir a ser integrado nesta sequéncia. No ambito deste trabalho, foi contruida uma instalacao
laboratorial de modo a estudar a influéncia das principais varidveis processuais na eficiéncia do
processo. Através de ensaios preliminares, constatou-se que o fluxo de ozono gerado pelo
equipamento disponivel, conjugado com o volume do reator ndo eram adequados para tratar
efluentes gerados industrialmente (TH1 e TH2). De facto, estes efluentes tinham uma carga
organica enorme, ndo sendo possivel avaliar adequadamente o decréscimo da CQO. Deste
modo, procedeu-se a uma filtragdo e diluicdo de 100 vezes (TH1f e TH2f), tendo sido estes os
efluentes usados subsequentemente

Inicialmente testou-se o caudal de ozono mais adequado para a unidade laboratorial
tendo-se concluido que 4,76 g/h permitia obter os resultados mais favoraveis. Verificou-se
ainda que a remoc¢do de matéria organica ¢ gradual, mas optou-se por um tempo de reacdo de
2h.

Relativamente a influéncia do pH inicial do efluente no processo de ozondlise, verificou-
se que esta varidvel afeta significativamente a eficiéncia do processo. De um modo geral, a
eficiéncia de remog¢do da CQO aumentou com o aumento do pH, tendo sido maxima, 64%, para
um pH inicial de 12,3 (efluente TH2f). Durante a execu¢ao destes ensaios comprovou-se que o
pH efluente, quando neutro ou alcalino, sofre um decréscimo com o tempo de ozonolise,
estando este comportamento diretamente ligado as espécies quimicas que se formam. Quando
o pH inicial do efluente ¢ 4acido, este tende a ser constante. Por sua vez, avaliou-se o impacto
processual do controlo do pH. Apesar das dificuldades experimentais, foi possivel concluir que
garantido um pH alcalino durante todo o processo, por exemplo, ajuda a que se atinjam
remogodes da CQO superiores as atingidas sem qualquer controlo.

Adicionalmente foi testada a ozondlise coadjuvada com catalisador homogéneo e
heterogéneo. Para o efeito foi testado cloreto de ferro (forma Fe**) e também o polyfenton,
respetivamente. Na ozondlise catalitica homogénea, na gama 15 a 100 ppm, o ferro permitiu

alcangar remocdes superiores de CQO, sendo a remog¢ao maxima atingida de concentracdo de
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45% (concentragdo de Fe de 50ppm- E17). Relativamente a remog¢do da CQO, o polyfenton
teve resultados pouco satisfatorios, com uma reducdo maxima de CQO de 40%.

Outro aspeto investigado foi o impacto da ozonolise na biodegradabilidade. Dos ensaios
realizados, constatou-se que o aumento da razdo CBOs/CQO foi superior para o ensaio E17,
seguindo-se o E20 e finalmente o E7, sendo muito baixo neste ultimo caso.

O consumo energético obtido foi de 229,5 kW/m?, estando 0 mesmo muito acima dos
reportados na literatura e indicando a necessidade de otimizagdo do processo neste ponto.

Em suma, o processo de ozonodlise permitiu reduzir a carga organica e melhorar a
biodegradabilidade do efluente, pelo que este pode ser integrado com os tratamentos ja
existentes na empresa. No entanto, sendo a carga apresentada pelo efluente muito elevada, sera
necessario realizar estudos adicionais para concluir acerca da viabilidade desta integracdo de

Processos.

Trabalhos Futuros

Apesar de ter sido possivel obter diversas conclusdes deste estudo, seria importante
complementar o mesmo com alguns trabalhos futuros, designadamente:

= Avaliar alguns dos parametros do reator de forma mais pormenorizada, como o caudal
de recirculagdo e o didmetro/comprimento do draft tube e concluir acerca do seu
impacto no coeficiente de transferéncia de massa e eficiéncia do processo.

= Estudar a influéncia do tamanho de bolhas de gas, na gama dos micrometros ou
nandémetros, pois prevé-se um aumento significativo da transferéncia de massa e,
consequentemente, da eficiéncia.

= Testar um novo gerador de ozono, onde seja possivel manipular de forma isolada o
caudal e a concentragdo de ozono.

= Nos estudos de ozondlise catalitica, avaliar qual o impacto da introdu¢do de uma fonte
de ZVI (zero valent iron) como limalhas de ferro ou palha de aco, pois sdo uma forma
barata de introduzir ides ferro no efluente, promovendo a economia circular com a
reutilizagdo de residuos de outras industrias.

= Avaliar de forma isolada a eficiéncia da ozonolise utilizando Fe*" e Fe’', como
catalisador homogéneo.

= Tratar biologicamente um dos efluentes ap6s ozonolise para concluir, de forma

inequivoca, o impacto real deste tratamento no aumento da biodegradabilidade.

Aprofundar a analise econémica do processo de ozonolise
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ANEXO A- CURVA DE CALIBRACAO DO AZUL DE
METILENO

Na Figura A. apresenta-se a curva de calibracdo para determinagdo da concentracdo de
azul de metileno em solugdes aquosas, através da medi¢ao do valor de absorvancia na regiao

do visivel.
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Figura A. Curva de calibragdo do azul de metileno
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ANEXO B- DADOS RELATIVOS AO GERADOR DE
OZONO

Uma vez que ndo ¢ possivel controlar o caudal ou concentragdo de ozono na unidade
laboratorial instalada, usaram-se os valores facultados pelo fornecedor que indicam a
concentragdo e caudal de ozono, para um determinado caudal de oxigénio no concentrador.

Estes dados encontram-se expostos na Tabela B.

Tabela B. Dados relativos ao gerador de 0zono modelo NANO.

Caudal de O, (Lmin™) Concentracio de O3 (%w/w) Caudal de O3 (g/h)
0,5 11,92 4,76
1,0 8,55 6,83
2,0 6,52 10,41
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