ERQ‘ 5° Encontro Regional de Quimica & Blucher Chemistry Proceedings

4° Encontro Nacional de Quimica Novembro de 2015, Volume 3, Nimero 1

Tratamento Eletroquimico de Efluente de Biodiesel usando
Anodos Dimensionalmente Estaveis

RuilianePatricia Aquino dos Santos* (Graduanda em Quimica na Universidade do Estado do Rio
Grande do Norte — UERN);
Crislania Carla de Oliveira Morais (P6s-Graduanda emCiéncias Naturais na Universidade do Estado do
Rio Grande do Norte — UERN);
Luiz Di Souza (Prof. do Departamento de Quimicana Universidade do Estado do Rio Grande do Norte —
UERN);
Suely Souza Leal Castro (Profa. do Departamento de Quimica na Universidade do Estado do Rio
Grande do Norte — UERN);

*Email:ruiliannel4hta@hotmail.com

O biodiesel € um combustivel biodegradavel e é uma alternativa de energia em relagdo ao petréleo e
seus derivados. Mas a producgdo de biodiesel pode acarretar problemas ambientais, devido a grande
producdo de efluente gerado na sua purificacdo, o que é necessario para se adquirir um biodiesel de
boa qualidade. Os efluentes resultantes da producdo de biodiesel sdo compostos por alcool, glicerina,
biodiesel e compostos inerentes a matéria-prima usada, o que confere a estes efluentes uma carga
orgénica muito elevada, o que representa uma ameaga para 0 meio ambiente se descartados sem um
tratamento adequado. Os trabalhos existentes mostram que esse tipo de efluente é dificil detratar e os
sistemas convencionais ndo sdo adequados. Assim, esse trabalho teve como objetivo avaliar o
desempenho dos ADEs Ti/RuO2TiOz e Ti/RuO21rO2TiO2 no tratamento eletroquimico do efluente gerado
durante a produgdo do biodiesel a partir do sebo bovino. Para assegurar a condutividade elétrica do
meio foi utilizado uma solugdo 0,1 mol L' de H2SO04 como eletrélito suporte. As eletrélises foram
realizadas em condicBes galvanostaticas durante 12 h, sob agitagdo constante e temperatura ambiente.
Quatro densidades de corrente (25, 50, 100 e 150 mA cm?)foram avaliadas, para ambos os eletrodos,
e o0 processo de degradacdo foiacompanhado por medidas de carbono orgénico total (COT). Os
resultados mostraram que a taxa de remocéo de COT aumentou a medida que a densidade de corrente
aplicada foi aumentada, independente do material eletrocatalitico utilizado. O melhor desempenho, para
ambos os eletrodos, foi obtido com a aplicacdo da densidade de corrente de 150 mA cm durante 12
horas de eletrélise.A remocéo de COT foi de 96,7% quando o eletrodo de Ti/RuO2TiO2 foi utilizado e
de 100%parao anodo de Ti/RuO:21rO2TiO2.0s valores de consumo energéticoforam proporcionais a
densidade de corrente aplicada durante as eletrolises, para ambos os eletrodos. Porém, os valores de
consumo energético foram muito elevados. O eletrodo de Ti/RuO:21rO2TiO2, em densidades de corrente
maiores, foi 0 que apresentou os menores valores de consumo energético, indicando maior eficiéncia
de corrente.
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1.Introducéo

Em consequéncia das mudancas climaticas e da necessidade dos paises em diminuirem sua dependéncia
pelos combustiveis fosseis, diversas pesquisas na area debiocombustiveis a partir de recursos renovaveis
tém sido desenvolvidasem varios paises (SYED et al., 2009; DEMIRBAS, 2007).0 biodiesel produzido
a partir de oOleos vegetais e/ou gorduras animais é uma alternativa renovavel promissora (GERPEN,
2005), que apresenta comoprincipal vantagem a diminuigdo das taxas de emissdo de gases
intensificadores do efeito estufa, minimizando a degradacéo do meio ambiente.

O sebo bovino é uma das matérias-primas mais baratas dentre as disponiveis para a producao
de biodiesel no Brasil.Enquanto que a mamona custa R$ 4.100,00 por tonelada, o pre¢o do sebo bovino
é da ordem de R$ 2.000,00 por tonelada, e a oferta deste produto é estimada em torno de 650 mil
toneladas por ano.Com 0 avanco na producdo de carne, o pais tem gquantidade suficiente para trabalhar
com essa matéria-prima (MOURA, 2008).

Tradicionalmente, segundo GERPEN ( 2005), a obtencéo do biodiesel se da através da reacdo
de transesterificagdo da gordura vegetal e/ou animal com um &lcool na presenca de um catalisador
fortemente bésico,tal como hidréxido de sédio ou hidréxido de potassio.Além do biodiesel, o processo
também produz o glicerol que tem grandes aplicagBes na indUstria farmacéutica, alimenticia e de
plasticos (SRIVASTAVA e PRASAD, 2000; MEHER et al., 2006). Apds a reacao de transesterificagéo,
faz-se necessario um processo de purificagdo para a remocdo de possiveis impurezas contidas no
biodiesel (BERRIOS e SKELTON, 2008). A separacao ineficiente dessas impurezas leva a formacéao de
produtos fora da especificacdo, ao aumento do custo e de tempo de producéo e danos ao motor.Portanto,
a purificagdo do biodiesel antes de qualquer aplicacdo é inevitavel. Industrialmente, existem dois
métodos aceitos para purificar o biodiesel: lavagem com agua (principalmente com &agua quente
destilada) e lavagem a seco, usando adsorventes adequados (BERRIOS e SKELTON,2008;
PREDOJEVIC,2008).

A lavagem com agua é comprovada como eficiente para atender as especificacdes padrdo
estabelecidas para o biodiesel,a nivel internacional,e é convencionalmente usada na maioria das plantas
de producéo de biodiesel em todo o mundo. Porém, a sua principal desvantagem é o alto consumo de
agua(3-10 L de agua/l L de biodiesel), gerando efluentes emulsionados altamente poluentescontendo
acidos graxos livres, sabdes, grandes concentragdes de demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda
bioguimica de oxigénio (DBO), bem como altoteor de sélidos totais dissolvidos e suspensos (STD e
SST, respectivamente), representando uma ameaca para 0 meio ambiente se descartados sem um
tratamento adequado (BERRIOS e SKELTON, 2008).

Atualmente sdo encontrados poucos trabalhos sobre tratamento de efluentes da producdo de
biodiesel. Os trabalhos existentes mostram que esse tipo de efluente é de dificil tratabilidade e sistemas
convencionais ndo sdo adequados para o seu tratamento.SRIRANGSANet al. (2009) aplicaram o
processo de eletrocoagulacdo no tratamento do efluente da producéo de biodiesel que empregava 6leo
de fritura e 6leo de palma cru como matéria-prima, e obtiveram uma eficiéncia de remog¢éo de DQO de
55,7%. Além da baixa eficiéncia obtida, esta tecnologia tem como desvantagem a formacdo de lodo,
gue também precisa ser tratado antes do descarte. SUEHARA et al.(2005) avaliaram otratamento
bioldgico de efluentes de biodiesele perceberam que 0s micro-organismos ndo conseguiam crescer em
concentracdes de solidos acima de 2,14 g L. Para evitar a inibicio do crescimento microbiano, o
efluente bruto teve que ser diluido com o mesmo volume de &gua eteve que adicionaros nutrientes
necessarios;apds 66 h de tratamento do efluente diluido foi obtido uma eficiéncia de98% de remocéo de
DQO. A tecnologia eletroquimica também tem sido pesquisada.Pattaraluket al. (2010) realizaram a
eletro-oxidacdo de um efluente de biodiesel que empregava 6leo de fritura como matéria-prima e
conseguiram remover 84% de DQO apo6s 7 h de eletrdlise usando eletrodo de Ti/RuO,.

Assim, 0s processos eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOAS) sdo promissores como
alternativa de tratamento de efluentes da producéo de biodiesel. Estes processosproduzem in situ agentes
altamente oxidantes e ndo seletivos como o0s radicais hidroxila, eOH(E°= 2,8 V wvs.
EPH),quereagempraticamente com todas as classes de compostos organicos e inorganicos, podendo
levar os efluentes até a mineralizagdo completa. Portanto, € uma alternativa eficiente e ambientalmente
compativel, uma vez que utiliza o elétron como principal reagente (MARTINEZ-HUITLE e FERRO,
2006;DA SILVA, et al., 2013; MORAIS, et al., 2013). Entre os materiais eletrédicos mais usados,
destacam-se os &nodos dimensionalmente estaveis (ADES), que sdo constituidos de uma base metalica



recoberta com uma fina camada condutora de 6xidos de metais nobres como RuQO; e/ou IrO;, e
apresentam vantagens comoresisténcia mecéanica, elevada area eletroquimicamente ativa e baixo custo
de manutencdo(GUERRINI e TRASATTI, 2006).

Esse trabalho teve como objetivo avaliaro desempenho dos ADEs Ti/RuO;TiO;
eTi/RuO.IrO,TiO2 no tratamento eletroquimico do efluente gerado na producéo do biodiesel obtido a
partir do sebo bovino.

2. Materiais e Métodos
2.1 Reagentes e Amostra do Efluente

Todas as anélises foram feitas utilizando-se reagentes de padrdo analitico e as solugdes foram preparadas
com agua deionizada. O efluente real utilizado nesse estudo de degradacdo eletroquimica foi produzido
no processo de purificagdo do biodiesel obtido a partir de sebo bovino. Para assegurar a condutividade
elétrica do meio, foi utilizado uma solugdo 0,1 mol L™ de H,SO4como eletrélito suporte

2.2 Producéo do Biodiesel de Sebo Bovino

A sintese do biodiesel foi obtidaa partir da reacdo de transesterificacdo do sebo bovino, que foi realizada
com razdo molar éleo/alcool de 1:10 e 2 % de hidroxido de potassio (KOH), com o intuito de deslocar
o0 sentido da reacdo para a formacdo dos produtos. Inicialmente, o sebo bovino foi aguecido a 100 °C em
um béquer de 5000 mL, com agitagdo constante.Em seguida, uma solucéo de métoxido foi adicionada
no meio reacional e a mistura foi submetida a agitacdo constante por 3 horas,a temperatura ambiente.Ao
finalizar o tempo de reagdo, o biodiesel foi transferido para um funil de separacéo, onde permaneceu em
repouso por 24 horas para separacao das fases (biodiesel e glicerina).

Apos separar a glicerina do biodiesel realizou-se o processo de purificagdo através da lavagem
com agua destilada previamente aquecida, no intuito de remover o excesso de metoxido de potassio e/ou
glicerina resultante da sintese. Esse processo foi realizado sucessivas vezes, até que o pH do biodiesel
passou de basico para neutro, onde foi utilizado o indicador fenolftaleina para evidenciar essa mudanca.

2.3 Construcéo dos Eletrodos

As placas de titanio (catodo) e de ADEs (Ti/RuO,TiO2 eTi/RuO21rO,TiO,) foram adquiridas da De
Nora do Brasil. O material foi cortado em formato retangular, com area geométrica de 16 cm?, tanto
para os &nodos quanto para os catodos e,posteriormente, foi soldado a um fio de cobre e revestido com
teflon, permitindo assim a conexado da parte interna com a parte externa da célula eletrolitica.

2.4 Sistema Eletrolitico

As eletrolises foram realizadas em uma cela eletroquimica de compartimento Gnico, com capacidade
para 250 mL de efluente (Figura I). No processo de eletrélise foi utilizado uma fonte geradora de
corrente Minipa, modelo MLP-3303,de 3A/5V; um multimetro para controle do potencial anddico,
modelo MinipaET-1110 e um agitador magnéticoda marca QUIMIS.
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Figura I: Sistema de eletrolise. A) fonte de alimentagdo, B) eletrodos, C) barra magnética, D) agitador magnético
e E) termémetro.

Os experimentos de eletro-oxidacdo foram realizados em condigdes galvanostaticasdurante 12
h, sob agitacdo constante e temperatura ambiente. Foram avaliadas as densidades de corrente de 25, 50,
100 e 150 mA cm, para ambos os eletrodos.Para avaliar a eficiéncia do processo de degradagio,
acompanhou-se a remocdo da matéria organica por meio de anélises de carbono orgéanico total (COT),
segundo a metodologia da EMBRAPA (2005). Para as analises foram retiradas aliquotas de 2 mL a cada
1 hora de eletrdlise, por um periodo de 12 horas consecutivas.

Ao final de cada eletrdlise, os eletrodos eram limpos aplicando-se uma corrente de 0,5 A
durante 10 minutos em uma solugdo 0,5 mol L™de H,SO,.

3. Resultados e Discussao

3.1 Tratamento Eletroquimico

Essencialmente, efluente resultante da producdo de biodiesel é composto por alcool, glicerina, biodiesel
e compostos inerentes a matéria-prima usada, o que confere a estes efluentes uma carga organica muito
elevada. No caso deste trabalho, em que a matéria-prima utilizada foi o sebo bovino, o valor de COT foi
de 4.500 mg L™ e as porcentagens de remocdo de COT expressam os valores de carbono organico que
foram mineralizados.

Na Figura Il sdo apresentados os valores de porcentagem de remocdo de COT durante o processo
de eletro-oxidacao do efluente da producéo de biodiesel a partir do sebo bovino, em meio de eletrélito
suporte 0,1 mol L™ de H,SO4, obtidos em funcdo do tempo de eletrdlise, para ambos os anodos
utilizados, Ti/RuO,TiO; (Fig. 2A) e Ti/RuO.IrO,TiO, (Fig. 2B). Como pode ser observado, a taxa de
remogdo de COT aumenta & medida que aumenta a densidade de corrente aplicada de 25 para 150 mA
cm™, independente do material eletrocatalitico utilizado. O resultados indicam uma remogé&o de COT de
96,7% quando o eletrodo de Ti/RuO,TiO; foi utilizado, enquanto que a remocdo de COT foi completa
usando-se 0 Ti/RuO.IrO,TiO, & uma densidade de corrente aplicada de 150 mA cm? durante 12 horas
de eletrolise.

Segundo os resultados apresentados na Figura I, tanto a remoc¢do de COT quanto a velocidade
da reacdo, aumentam com a densidade de corrente aplicada. Isto ocorre em virtude do aumento de carga
que percorre a célula a medida que aumenta a densidade de corrente aplicada, favorecendo a geracao de
radicais "OH, que sdo produzidos a partir da eletrélise da agua (H.,O — ‘OH + H" + €) e ap6s interagirem
com as vacancias de oxigénio presentes na superficie do anodo, formam 6xidos superiores (MOx('OH)



— MOsx+1 + H" + €) que oxidam a matéria organica (COMMINELLIS, 1994; ROCHA et al., 2012; DA
SILVA et al., 2013).
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Figura Il: Porcentagem de remogdo de COT em funcéo do tempo de eletrélise, em diferentes densidades de
corrente aplicada (25, 50, 100 e 150 mA cm), usando os anodos A) Ti/RuO,TiO; e B) Ti/RuO2Ir0,TiOy, a
temperatura ambiente.

Em relacdo aos resultados apresentados pelos dois materiais eletrocataliticos, segundo Luu, Kim
e Yoon (2015) o eletrodo de Ti/RuO21rO,TiO, tem maior eficiéncia para a reacdo de desprendimento
de oxigénio (RDO) quando comparado ao eletrodo de Ti/RuO,TiO2, que é mais eficiente para a reacdo
de desprendimento de cloro (RDCI). Isto significa que o eletrodo ternario tem maior potencial para
produzir espécies de oxigénio ativo, como os radicais hidroxila que auxiliam no processo de degradacao
do efluente da lavagem do biodiesel do sebo bovino, o que justifica o desempenho levemente maior do
eletrodo Ti/RuO21rO,TiO».

3.2 Estimativa do Consumo Energeético e Custo Operacional



A adocdo de uma metodologia eletroquimica de tratamento de efluentes deve levar em consideracao
alguns critérios fundamentais, como o desempenho do material anddico, a energia consumida durante o
processo e o custo operacional para o uso da tecnologia. Predi¢des sobre estes pardmetros sdo essenciais
para avaliar as melhores condicOes de tratamento e o desempenho da metodologia, de modo a tornar
viavel a sua aplicacdo (TAVARES et al., 2012).

Os dados obtidos durante o tratamento eletroquimico do efluente em referéncia permitiram
estimar o consumo energético (CE), que expressa a quantidade de energia consumida por unidade de
volume de efluente tratado, que pode ser determinado usando-se a Equacdo 1 (MORAIS et al., 2013).

CE= AEclt 1)
3600V

Onde t € o tempo de eletrélise (s), AEc é o potencial médio (V), | é acorrente (A) e V é o volume
da amostra de efluente tratado (dm?). Os resultados encontram-se reportados na Tabela | e os valores de
CE sdo proporcionais a densidade de corrente aplicada durante as eletrélises, para ambos os eletrodos.
Porém, foram obtidos valores de CE muito elevados. O eletrodo de Ti/RuO2IrO,TiO», em densidades
de corrente maiores, apresentou valores de CE menores quando comparados ao eletrodo de
Ti/RuO,TiO., indicando maior eficiéncia de corrente.

Densidade de corrente Ti/RuO2TiO>2 Ti/RuO:
aplicada (mA cm?) IrO>TiO2
CE (kWhdm?®)  CE (kWh dm?)

25 61,44 65,28

50 138,2 142,1

100 437.8 330,3 )
Fonte : 150 875,5 564,5 Autoria
Propria (2015)

Tabela 1- Consumo de energia requerido para o tratamento eletroquimicodo do efluente da producéo do biodiesel
de sebo bovino.

4. Conclusao

Os resultados de remocao de COT mostraram que o processo de degradacgdo eletroquimica usando 0s
ADESs é uma boa alternativa para o tratamento do efluente gerado a partir da purificacdo do biodiesel de
sebo bovino. Estudos envolvendo a adigao de substancias quimicas, que podem gerar agentes oxidantes
na superficie do eletrodo, estdo sendo realizados para aumentar a eficiéncia do processo por meio da
oxidacdo indireta e, assim, reduzir o CE requerido no tratamento.



Electrochemical Treatment of Biodiesel Effluent using
Dimensionally Stable Anodes

Biodiesel is a biodegradable fuel and is an energy alternative to oil and its derivatives. But
biodiesel production can cause environmental problems due to the large production of effluent in his
cleansing, which is needed to purchase a biodiesel of good quality. The effluent resulting from the
production of biodiesel comprise alcohol, glycerin, biodiesel and compounds inherent to the raw
materials used, which gives these effluents a very high organic load, which represents a threat to the
environment if discharged without treatment appropriate. Existing studies show that this kind of effluent
is difficult to treat and conventional systems are not suitable. Thus, this study aimed to evaluate the
performance of ADEs Ti/TiRuO2TiO2 and Ti/RuO:21rO2TiO2 in electrochemical treatment of the effluent
generated during the production of biodiesel from tallow. To ensure electrical conductivity was used
one 0.1 mol L? solution of H2SO4 as supporting electrolyte. The electrolyses were carried out in
galvanostatic conditions for 12 h, with constant stirring and room temperature. Four current densities
(25, 50, 100 and 150 mA cm2) were evaluated for both electrodes, and the degradation process was
followed by measurements of total organic carbon (TOC). The results showed that the TOC removal
rate increased as the applied current density was increased, regardless of electrocatalytic material used.
The best performance for both electrodes was obtained with the applied current density 150 mA cm
for 12 hours electrolysis. The TOC removal was 96.7% when the electrode of Ti/RuO:TiO2 was used
and 100% for the anode Ti/RuO21rO2TiO2. The energy consumption values were proportional to the
applied current density during electrolysis, for both electrodes. However, the energy consumption values
were very high. The electrode of Ti/RuO21rO2TiO:z in higher current densities, showed the lower values
of energy consumption, indicating greater power efficiency.

Beef tallow biodiesel; Wastewater treatment; Electrochemical degradation; Dimensionally
stable anodes.
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