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RESUMO

O aumento do percentual de biodiesel na mistura com o diesel convencional resultou no aumento da producéo
de biodiesel e consequentemente dos efluentes gerados no processo. A agua de lavagem resultante deste
processo de purificagdo é somada a outras correntes, constituindo o efluente do processo, que contém residuos
de sabdes de sodio e potéssio, acidos graxos, glicerina, alcool (metanol ou etanol), dentre outros poluentes.
Visando ao enquadramento dos padrdes de descarte e a producdo de energia na forma de metano, que pode ser
aproveitada na proépria industria produtora de biodiesel, o tratamento biolégico anaerébio foi avaliado ap6s um
tratamento fisico-quimico (coagulacdo/floculacdo), necessario para remocdo de 6leos e graxas e material
coloidal. Diferentes condicdes de suplementacdo foram avaliadas na etapa bioldgica, sendo a suplementagdo
com NH,CI, KH,PO, (para uma relagdo DQO:N:P de 350:5:1) e 1 mL/L de solucdo de micronutrientes a que
apresentou maior remocgdo de demanda quimica de oxigénio — DQO (>95 %) e produgdo especifica de metano
(268,8 e 278,9 mL CH,/g DQO removida para lodo novo e adaptado). Esta condicdo foi selecionada para a
operagao de um reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB).

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, Digestdo anaerébia, Respirdmetro, Suplementacdo nutricional, Tratamento
de efluente.

INTRODUCAO

O grande potencial brasileiro para a producdo de biodiesel se deve a sua extensa area geografica e clima tropical e
subtropical, o que favorece uma ampla diversidade de matérias-primas para a producdo deste biocombustivel. A
introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira é de relevante importancia ambiental, social e econémica,
configurando-se também como um marco histérico de investimentos em energias mais limpas no Brasil, tais como o
alcool e as hidrelétricas (SEBRAE, 2007).

O aumento do percentual obrigatorio de 4% para 5% de biodiesel na mistura com 6leo diesel acarretou uma maior
producéo de biodiesel e, consequentemente, do volume de efluentes nas inddstrias produtoras deste biocombustivel.
Assim, o tratamento destes efluentes torna-se essencial para reuso do efluente tratado como agua de lavagem do
biodiesel ou para descarte nos corpos d"adgua sem danos ambientais (CNPE, 2009).

Na producéo de biodiesel, 6leo e gordura vegetal sdo submetidos a uma reacéo de transesterificacdo, que consiste na
reagdo entre um triglicerideo e um alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador, geralmente alcalino
(DABDOUB et al., 2009). Apos esta reacdo, o glicerol é separado dos ésteres metilicos por decantagdo. No entanto,
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visando atender aos critérios de qualidade do biodiesel, previstos na Resolugdo ANP 07/2008, é necessaria uma
etapa de purificagdo para remover qualquer residuo que tenha ficado no biodiesel, sendo a lavagem aquosa a técnica
utilizada atualmente (MENESES et al., 2012). Apoés a etapa de purificacdo, o efluente é composto, em suma, por
residuos de sabdes de sodio e potéssio, além de &cidos graxos, glicerina, alcool (metanol ou etanol), dentre outros
contaminantes (PALOMINO-ROMERO et al., 2012).

O tratamento destas aguas residuarias, quimicamente inadequadas para langamento em corpos hidricos, se faz
necessario. O tratamento visa a remocgdo preliminar de 6leos e graxas e matéria suspensa por processos de
coagulacao/floculacio e/ou flotagdo, antes do tratamento biolégico (ARAUJO, 2011). Suehara et al. (2005), em
seus experimentos, demonstraram que quanto maior a concentracéo de solidos presentes no efluente, menor é a taxa
de crescimento especifica maxima dos micro-organismos. Portanto, uma remogao preliminar de 6leos e graxas e
matéria suspensa se faz necessaria antes do tratamento biolégico.

Apos o tratamento fisico-quimico, a aplicagdo do tratamento bioldgico permitira a obtencdo de um efluente tratado
que atenda aos padrdes de descarte estabelecidos na legislagdo ou a pardmetros de qualidade que permitam seu
reuso como agua de lavagem do biodiesel ap0s tratamentos fisico-quimicos para polimento do mesmo. A elevada
carga organica desses efluentes torna o tratamento biol6gico anaerébio muito mais adequado, embora esta
alternativa ainda seja pouco utilizada nas usinas.

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar diferentes condicGes de suplementacgdo na etapa de tratamento biolégico
anaerdbio, em frascos penicilina e respirdbmetro, visando maiores eficiéncias de remocéo de demanda quimica de
oxigénio (DQO) e producédo especifica de metano, para posterior aplicacdo no tratamento em reator anaerébio de
manta de lodo e fluxo ascendente (UASB).

MATERIAIS E METODOS
COLETA E CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE

Cinco amostras do efluente gerado na Usina de Candeias (Salvador, Bahia) foram coletadas ap6s o separador
dgua /6leo (SAO) da planta de tratamento de efluentes. Uma aliquota era separada para caracterizagéo e o
restante empregado no tratamento fisico-quimico, que consistiu de uma etapa de acidificacdo com HCl a pH <
2 para separacdo de 6leo livre, seguido de coagulagdo/floculacdo com 150 mg/L de cloreto férrico a pH 6 para
reducdo de turbidez e coloides, nas mesmas condigdes adotadas por Oliveira (2013).

Os efluentes bruto (apés SAO) e pos tratamento fisico-quimico foram caracterizados e armazenados sob
refrigeracdo a 4°C até o momento de sua utilizagdo. A caracterizacdo foi realizada com métodos fisico-
quimicos conduzidos sob condi¢Bes padrdo, segundo o Standard Methods (APHA, 2005), a Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2012), Ripley et al. (1986) e British Standards (2003).

ENSAIOS DE BIODEGRADABILIDADE ANAEROBIA

Visando a avaliacdo da melhor condicdo de suplementacdo na producdo de metano, foram realizados
experimentos em respirometro BIOPROCESS CONTROL AMPTS II. Os ensaios foram conduzidos em
frascos de vidro com 400 mL de misturas de lodo anaerdbio ((proveniente de reator UASB - upflow anaerobic
sludge blanket em operacdo em industria de abate de aves, com SVT = 26.130 mg/L) e efluente diluido (DQO
= 3000 mg/L ou 12000 mg/L) para uma relagdo DQO:SVT inicial de 1:1.

A mistura foi suplementada conforme condicdes 1 a 6 apresentadas na Tabela 1. A caracterizacdo do efluente
apos tratamento fisico-quimico indicou elevada deficiéncia de nitrogénio e fésforo (relagio DQO: N: P =
150.727: 10,5: 0,8), tendo-se avaliado a suplementacdo do meio com nitrogénio (NH,CI ou ureia) e fésforo
(KH,PO,) para uma relagdo ideal DQO: N: P = 350: 5: 1 (CHERNICHARO, 2007). Avaliou-se também a
suplementacdo com solugdes de macro e micronutrientes propostas por Chernicharo (2007). O volume de
solucdo de micronutrientes adicionado foi calculado com base na proporcdo das solugdes de macro e
micronutrientes propostas por Chernicharo (1 mL da solu¢do micro/L da solu¢do macro).

Os frascos foram mantidos em banho-maria a 30°C e agitacdo intermitente por agitadores rotacionais
automaticos. O biogas, continuamente produzido, era conduzido por vias individuais, a frascos que continham
solugdo alcalina (NaOH 0,1N), que absorvia gases acidos (CO, e H,S), s6 permitindo a passagem do gas
metano pela unidade de monitoramento de producéo de biogas, medido nas condi¢des normais de temperatura
e pressdo (CNTP).
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Tabela 1: Condic6es de suplementacdo avaliadas.

Condicédo Suplementacéo
1 (Controle) Sem
2 Ureia + KH,PO,
3 NH,CI + KH,PO,
4 Ureia + KH,PO, + Sol. de micronutrientes*
5 NH,CI + KH,PO, + Sol. de micronutrientes*
6 Sol. de macronutrientes* + Sol. de micronutrientes*

* Conforme proposto por CHERNICHARO (2007).

Dois experimentos foram realizados com DQO inicial em torno de 3000 mg/L. No primeiro foram avaliadas
triplicatas das condi¢fes 1 a 5. O monitoramento da produgdo de metano neste experimento ocorreu por 12
dias. Um segundo experimento foi conduzido com a mesma DQO inicial de 3000 mg/L em 5 réplicas das
condicbes 1, 3 e 6. A producdo de metano neste experimento foi monitorada por 8 dias. Um terceiro
experimento foi realizado com DQO inicial em torno de 12000 mg/L e lodo anaerdbio contendo 28160 mg
SVT/L a fim de avaliar o efeito da suplementacdo sob uma maior concentracdo de substrato e da adaptacdo do
lodo. Foram avaliadas triplicatas das condi¢cGes 1 e 5 com lodo ndo adaptado e adaptado (do experimento
anterior). A producdo de metano neste experimento foi monitorada por um periodo de 8 dias.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta as faixas de valores encontradas para o efluente antes (bruto) e ap6s a aplicagdo de um
tratamento fisico-quimico. Uma etapa de caracterizacdo € essencial para conhecimento dos poluentes presentes
no efluente, bem como de possiveis caréncias nutricionais que possam ser suplementadas no tratamento
bioldgico posterior do efluente em questao.

Tabela 2: Caracterizacdo do efluente da indUstria de biodiesel antes e apds tratamento fisico-quimico.

Efluente apos tratamento

Parametro Efluente bruto fisico-quimico

pH 1,2-2.2 1,2-4.2
DQO total 135.812 - 188.160 34.666 — 182.833
DQO soluvel 115.304 - 184.493 30.056 — 178.582
DBOs 37.120 - 115.760 36.320 — 60.960

Sélidos Totais
Sélidos Totais Volateis
Sélidos Totais Fixos
Sélidos sedimentéveis
Turbidez

Oleos e Graxas
Acidos graxos volateis
Cloretos

Sadio

o-fosfatos

Nitrogénio total
Nitrogénio amoniacal
Metanol

809 — 35.363
563 —28.893
246 -6.470
<1
26 — 36
136 — 298
120 -481
400 - 6.498
1.490
0,8-91,0
28-173
0-15
50,1

651 - 35.767
511 -24.333
140 -11.434
<1
10-29
24 - 228
345 - 540
600 — 7.098
5.000
2,3-129,0
46-11,7
0-28
7,8-128,0

Todos os valores em mg/L, exceto pH, Solidos Sedimentaveis (mL/L), metanol (g/L) e turbidez (FTU). DQO = demanda
quimica de oxigénio; DBOs = demanda bioquimica de oxigénio em 5 dias/20°C.
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O efluente denominado bruto, coletado ap6s o separador agua-6leo (SAO) na ETE da Usina, apresenta pH
muito acido (< 3,0) em funcédo da adicdo de HCI para melhor separacédo do dleo livre no SAO. O pH aumenta
apo6s o tratamento fisico-quimico, mas ainda permanece acido (valores préximos a 4,0) na maioria das
amostras analisadas, necessitando de ajuste com NaHCOj; para valores proximos de 7,0 antes dos ensaios de
biodegradabilidade anaerobia.

A concentragdo de matéria organica é elevada nos efluentes bruto e apds fisico-quimico. Considerando o erro
do método de determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), pode-se dizer que, para as amostras
recebidas, apesar de o tratamento fisico-quimico reduzir a concentracdo de 6leos e graxas (O&G) de 83-89%,
a DQO permanece praticamente constante. Tal resultado se deve a DQO encontrar-se predominantemente na
forma sollvel (85-89% no efluente bruto e 96% no efluente apds tratamento fisico-quimico), fracdo ndo
removida no tratamento fisico-quimico. Esta DQO sollvel provavelmente se deve ao metanol ndo recuperado
no processo. Oliveira (2013) também avaliou o efluente proveniente de uma usina de produgdo de biodiesel do
sistema Petrobras que utiliza como matéria-prima uma mistura de 6leos vegetais e sebo bovino com reacdo de
transesterificacdo seguindo a rota metilica e obteve 26800 mg/L de metanol e uma DQO de 79760 mg/L no
efluente bruto. Assim, na caracterizacdo do efluente do presente estudo, observou-se uma maior concentragdo
de metanol (50,1 g/L) e, consequentemente, de DQO (164.000 mg/L, em media). Chavalparit e Ongwandee
(2009) caracterizaram um efluente da producédo de biodiesel, obtendo 10.667 mg/L de metanol e 30.980 mg/L
de DQO. Selma et al. (2010) encontraram no efluente da producédo de biodiesel de dleo de soja e metanol,
produzido em escala laboratorial, 10,4% de glicerina e 7,2% de metanol.

A principio, o tratamento fisico-quimico ndo contribui para uma maior fracdo de matéria organica
biodegradavel no efluente, pois esta é de 32-35% antes e 25% ap0s o pré-tratamento. Considerando que o
método de determinacdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) emprega microrganismos nao adaptados
aos constituintes do efluente, pode-se inferir que apesar da baixa relagdo DBOs/DQO (0,25) o efluente apos o
tratamento fisico-quimico deve apresentar melhores resultados nos ensaios de biodegradabilidade mediante
uma gradual adaptacéo.

O efluente apresentou-se limpido, com cor amarelo claro, sendo os sélidos detectados na caracterizagdo
predominantemente dissolvidos, o que também explica a pouca alteragéo ap6s o tratamento fisico-quimico. Os
solidos apresentam elevado teor de organicos (como SVT, alcancando cerca de 80% do total), que é
ligeiramente reduzido ap6s o tratamento fisico-quimico (para 68% do total), provavelmente em funcdo da
remocdo de material organico insoldvel como 6leo livre e emulsionado (O&G). Apesar da menor proporcéo, a
concentracdo de solidos totais fixos apresenta valores elevados, denotando salinidade elevada. A salinidade do
efluente é confirmada pelos resultados de cloretos (presente no efluente em funcéo da reducdo de pH na
entrada do SAO ser realizada com HCI) e sddio (que aumenta no efluente apos tratamento fisico-quimico em
funcdo do ajuste de pH com NaOH) e é uma preocupacao para o tratamento bioldgico, pois a presenca de sais
em altas concentragdes também pode inibir a atividade microbiana (SPEECE, 1996).

As baixas concentracGes de acidos graxos volateis (AGV) e nitrogénio amoniacal indicam que o efluente
apresenta-se pouco deteriorado, provavelmente em decorréncia dos baixos valores de pH, que inibem a agéo
de microrganismos. Os niveis de nitrogénio e fosforo sdo baixos e apontam para a necessidade de
suplementacdo destes macronutrientes no tratamento biolégico.

Os resultados obtidos nos trés ensaios de biodegradacdo anaerdbia sdo apresentados na Tabela 3 e Figura 1.
Verificou-se que, em relagdo a experimentos anteriores com frascos tipo penicilina (dados ndo apresentados),
houve um melhor controle das condi¢Ges de incubagdo no respirdmetro. Além disto, a introducéo de agitagdo
intermitente aumentou consideravelmente a producédo especifica de metano (PEM) e reduziu a diferenca entre
as condicGes. No primeiro experimento com DQO inicial de 3000 mg/L, a condi¢do 5, seguida da condi¢éo 3,
foram as que apresentaram maiores valores de PEM.

No segundo ensaio com DQO inicial de 3000 mg/L, nas condicdes 1, 3 e 6, a reprodutibilidade dos resultados
pode ser conferida nas condi¢cbes 1 e 3. Verificou-se que os resultados foram bem préximos nas duas
condicBes e que a condicdo 3 apresentou 0 maior valor de PEM.

A adicdo das solucBes de macro e micronutrientes (condicdo 6) ndo fez muita diferenca na producdo de
metano, quando comparada a condigdo Controle. O estudo de Florencio et al. (1993), entretanto, comprova a
importancia dos micronutrientes, em especial, 0 cobalto. Os resultados indicaram que o cobalto é um elemento
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critico para a digestdo anaerdbia de efluentes com contelldo metandlico, ja que este elemento esta diretamente
relacionado a sintese de proteinas corrindides que, por sua vez, atuam na formacdo de metano. Quando os
autores testaram meios sem cobalto, a atividade metanogénica foi bastante reduzida. Com o uso de uma
mistura de micronutrientes contendo cobalto, a eficiéncia da degradagdo aumentou significativamente. Os
autores reportaram que no reator com suplementagdo com cobalto, foi identificado o maior valor de atividade
metanogénica especifica (AME), com 1891 g DQOcp4/g SVS.d, enquanto no reator sem suplementacdo com
cobalto o valor de AME foi 1104 g DQOcn4/g SVS.d, com uma diferenca percentual de aproximadamente
42%.

Tabela 3: Resumo dos resultados obtidos em termos de remog¢ado de DQO e producao especifica de
metano para o efluente pré-tratado sob diferentes condi¢des de suplementacao.

- DQO DQO pH Remog&o Volume PEM (mLCH /g
Condicéo inicial final final DQO (%) CH, DQO removiéa)
(mg/L) (mg/L) (CNTP)
Ensaio 1 — DQO inicial = 3000 mg/L
1 2493+9 60+1 6,310,1 97,610,1 201,0+3,1 229,4
2 2515+ 76 57+6 7,0+0,0 97,70,2 190,8+1,0 208,7
3 2629 + 57 54+8 6,5+0,1 97,9+0,3 205,515,9 223,4
4 2516 + 109 64+3 7,0+0,0 97,540,2 192,6+0,7 213,5
5 2583+6 737 6,7+0,1 97,2+0,5 206,6+3,5 229,7
Ensaio 2 — DQO inicial = 3000 mg/L
1 2898+35 128+32 7,00 95,1+1,2 221,1+7,3 216,9
3 2908+76 146+9 6,98 95,0+0,3 218,1+6,3 224,0
6 2951435 1166 7,01 96,1+0,2 220,5+7,0 220,8
Ensaio 3 — DQO inicial = 12000 mg/L
1LN 11340 94 +12 6,4+0,0 99,2+0,1 623,2+14,0 246,8
1LA 12318 346 + 169 6,9+0,0 97,2+1,4 665,515,1 252,7
5LN 10856 108 + 7 6,4+0,0 99,0+0,1 671,2+21,1 268,8
5LA 11461 357 +137 6,9+0,0 96,9+1,2 717,9+¢110 278,9

pH inicial 7,00 + 0,02. LN = lodo novo (ndo adaptado), LA = lodo adaptado.

No terceiro ensaio, com triplicatas das condicGes 1 e 5, que apresentaram maiores valores de PEM no primeiro
ensaio em respirdmetro, conforme esperado, os lodos adaptados apresentaram maior PEM que os lodos novos,
comprovando que a adaptacdo pode gerar resultados mais promissores em termos de metano. Ao se comparar
a PEM nas condicBes 1 e 5 com lodo novo e DQO inicial 3000 mg/L e 12.000 mg/L, a PEM aumenta cerca de
17% na condicdo 5 e 11% na condigdo 1, com maior DQO inicial. Portanto, ndo houve inibi¢éo pelo substrato.

Os microrganismos geralmente tém capacidade de se adaptar, em certa medida, para as concentracGes
inibidoras da maioria dos materiais. O grau de adaptacdo é relativo, e em alguns casos, a atividade depois da
adaptacdo pode aproximar-se da obtida na auséncia do material inibitério, e em outros casos, a adaptacdo pode
ndo ser suficiente para alguns microrganismos quando entram em contato com determinados agentes
inibitorios, fazendo com que sua eficiéncia seja menor que a inicial (MCCARTY, 1964).

Com base nos resultados obtidos, decidiu-se por selecionar a condi¢cdo 5 ((suplementacdo com NH,CI,
KH,PO, para uma relacdo DQO:N:P = 350:5:1, e solugdo de micronutrientes 1 mL/L) para a partida de um
reator de bancada tipo UASB e reduzir gradualmente a suplementacéo ao longo da operacdo do mesmo.
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Figura 1: Evolucao da produgéo de metano (30°C) do efluente pré-tratado sem (condicdo 1) e com
suplementacédo com NH,CI (condic8es 3 e 5), ureia (condices 2 e 4), KH,PO, (condicdes 2, 3, 4 e 5) para
relagdes DQO:N:P =100:5:1 e solucdo de micronutrientes 1 mL/L (condic¢des 4, 5 e 6) em respirdmetro
com DQO inicial de 3000 mg/L (A e B) ou 12000 mg/L (C).

CONCLUSAO

Os testes de biodegradabilidade anaerobia em respirdbmetro mostraram que o efluente estudado, quando em contato
com lodo adaptado e suplementado com solugdes contendo nitrogénio, fosforo e micronutrientes apresenta elevada
eficiéncia na degradacgdo de matéria organica — acima de 95% - e produgdo especifica de metano — 278,9 mL CH,/g
DQO removida. Os estudos apontam que 0 aumento gradativo da DQO inicial possibilitarda uma melhor adaptacéo
das bactérias anaerébias e, com isso, 0 aumento da remogdo de DQO com menor suplementagdo, visando a
aplicacdo deste tratamento nas indUstrias produtoras de biodiesel.
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