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RESUMO - O aumento da porcentagem de biodiesel na mistura com o diesel
convencional resultou no aumento da producdo de biodiesel e consequentemente dos
efluentes gerados no processo. Visando ao enquadramento aos padrdes de descarte e a
producdo de energia na forma de metano, que pode ser aproveitada na prépria industria
produtora de biodiesel, o tratamento biologico anaerobio foi avaliado ap6s um tratamento
fisico-quimico (coagulacdo/flotacdo e flotacdo), necessario para remocgdo de Oleos e
graxas e material coloidal. Diferentes condi¢bes de suplementacdo foram avaliadas na
etapa bioldgica, sendo a suplementagdo com 2,8 g/L NH,CI, 0,6 g/L KH,PO,4 e 1,0 mL/L
micronutrientes a que apresentou maior remocao de demanda quimica de oxigénio — DQO
(98 %) e producdo especifica de metano (268,8 mL CH,/g DQO removida). Esta condi¢do
foi selecionada para a operacao de reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente
(UASB).

1. INTRODUCAO

O Brasil apresenta grande potencial para a producdo de biodiesel. Isto de deve a sua extensa
area geogréfica e clima tropical e subtropical, o que favorece uma ampla diversidade de matérias-
primas para a producdo deste biocombustivel (SEBRAE, 2007).

A introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira é de relevante importancia ambiental,
social e econdmica, configurando também no Brasil como um marco histérico de investimentos em
energias mais limpas, tais como o alcool e as hidrelétricas (SEBRAE, 2007).

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) aponta, em seu sitio
eletronico, as vantagens do uso de biocombustiveis. Entre elas a menor poluicdo por uma menor
emissdo de compostos quando comparado aos combustiveis fosseis no processo de combustdo dos
motores e também porque seu processo de producédo tende a ser mais limpo.

A Resolucdo n°® 6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada em 1°
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de janeiro de 2010, determina que o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil contenha 5% de
biodiesel. Esta regra aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao
oleo diesel.

A grande producdo de biodiesel acarreta uma maior producdo de efluente nas industrias
produtoras deste biocombustivel. Com a maior producéo, o tratamento desses torna-se essencial para
que o efluente tratado tenha qualidade para descarte nos corpos d"agua ou reuso como agua de
lavagem do biodiesel.

Na producéo de biodiesel, 6leo vegetal e gordura animal sdo submetidos a uma reacdo quimica,
denominada transesterificacdo, que consiste na reacdo entre um triglicerideo e um alcool de cadeia
curta, na presenca de um catalisador, geralmente alcalino (Dabdoub et al., 2009).

Apdbs esta reacdo, o glicerol é separado dos ésteres metilicos por decantacdo. No entanto,
visando atender aos critérios de qualidade do biodiesel, previstos na Resolucdo ANP 07/2008, é
necessaria uma etapa de purificacdo para remover qualquer residuo que tenha ficado no biodiesel,
sendo a lavagem aquosa a técnica utilizada atualmente (Meneses et al., 2012).

A referida etapa de lavagem é repetida de duas a cinco vezes dependendo da quantidade de
impurezas, sendo estas relacionadas a residuos de glicerina, acidos graxos e sabdes. Apos a etapa de
purificacdo, o efluente é composto, em suma, por residuos de sabdes de sddio e potassio, além de
acidos graxos, glicerina, alcool (metanol ou etanol), dentre outros contaminantes (Palomino-Romero
etal., 2012).

Em geral, o efluente proveniente da industria de biodiesel mostra-se quimicamente inadequado
para ser lancado em qualquer corpo hidrico. Sendo necessaria, para isso, a ado¢do do tratamento
destas aguas residuérias, como a remocdo preliminar de Oleos e graxas e matéria suspensa por
processos de flotacdo por ar dissolvido (FAD) com posterior coagulacdo/floculacdo com cloreto
férrico, antes do tratamento bioldgico (Aradjo, 2011).

Experimentos conduzidos por Suehara et al. (2005) demonstraram que quanto maior a
concentracdo de sélidos presentes no efluente, menor € a taxa de crescimento especifica maxima do
micro-organismo. Portanto, uma remocédo preliminar de 6leos e graxas e matéria suspensa se faz
necessaria antes do tratamento bioldgico.

Ainda assim, ap0s o tratamento por FAD seguido de coagulacdo/floculagdo com diferentes
coagulantes, os valores de DQO ainda permanecem bastante elevados (em torno de 6000 mg/L) sendo
necessario um tratamento biolégico para reduzi-los (Araujo, 2011).

O tratamento biologico, apds as etapas de tratamento fisico-quimico, permitira a obtencéo de
um efluente tratado que atenda aos parametros de descarte estabelecidos na legislacdo ou parametros
de qualidade suficientes para permitir seu reuso como agua de lavagem do biodiesel apos tratamentos
fisico-quimicos para polimento do mesmo.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a aplicacdo do tratamento bioldgico anaerdbio no
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tratamento do efluente da producdo de biodiesel apds tratamento fisico-quimico. Diferentes condicdes
de suplementacdo de macro e micronutrientes foram avaliadas na etapa de digestdo anaerdbia,
considerando maiores valores de remocdo de demanda quimica de oxigénio (DQO) e producdo
especifica de metano, para posterior aplicagdo em reator anaerobio de manta de lodo e fluxo
ascendente (UASB).

2. METODOLOGIA

2.1. Caracterizacéo do efluente

Amostras do efluente coletado ap6s o separador agua /6leo (SAO) da planta de tratamento de
uma usina de producdo de biodiesel foram coletadas, submetidas a tratamento fisico-quimico e
caracterizadas empregando-se metodologias padrao (APHA, 2005).

2.2. Ensaios de biodegradabilidade anaerdbia

Visando a avaliagdo da melhor condi¢do de suplementagédo na producdo de metano, foram
realizados experimentos em respirometro BIOPROCESS CONTROL AMPTS Il. Os testes foram
conduzidos em frascos de vidro com 400 mL de misturas de lodo anaerébio (proveniente de
reator UASB - upflow anaerobic sludge blanket em operacdo em industria de abate de aves, com
SVT = 26130 mg/L) e efluente diluido (DQO = 3000 mg/L) para uma relacdo DQO:SVS inicial
de 1:1.

A caracterizacdo do efluente ap6s tratamento fisico-quimico indicou elevada deficiéncia
de nitrogénio e fosforo (relagdo DQO: N: P = 150.727: 10,5: 0,8), tendo-se avaliado a
suplementacdo do meio com nitrogénio (NH4Cl ou uréia) e fosforo (KH,PO,) para uma relacéo
ideal DQO: N: P = 350: 5: 1. Avaliou-se também a suplementacdo com solucGes de macro e
micronutrientes propostas por Chernicharo (2007). O volume de solugdo de micronutrientes
adicionado foi calculado com base na proporcdo das solugcbes de macro e micronutrientes
propostas por Chernicharo (1 mL da solu¢do micro/L da solugdo macro). A mistura efluente e
lodo foi suplementada conforme condicGes 1 a 5 apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condig¢des de suplementacao avaliadas.

Condicéo Suplementagéo
1 (Controle) Sem
2 Uréia + KH,PO,
3 NH,CI + KH,PO,
4 Uréia + KH,PO,4 + Sol. de micronutrientes
5 NH,4CI + KH,PO, + Sol. de micronutrientes
6 Sol. de macronutrientes + Sol. de micronutrientes
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O pH do meio foi ajustado para 7,0 com adicdo de bicarbonato de sédio, antes da mistura
com o lodo. Os frascos foram imersos em banho com temperatura controlada a 30°C e agitacao
intermitente por agitadores rotacionais automaticos. O biogas, produzido continuamente, era
conduzido, por vias individuais, a frascos que continham solugéo alcalina que absorvia 0s gases
acidos (CO; e H,S), s6 permitindo a passagem do metano pela unidade de monitoramento de
producdo de biogas em condi¢des normais de temperatura e pressdo (CNTP).

Cada condicdo de suplementacdo (Tabela 1) foi avaliada em trés a cinco réplicas, sendo a
biodegradabilidade avaliada através da medida de eficiéncia de remocdo de DQO e producao
especifica de metano (PEM). Aliquotas para determinacdo da DQO inicial foram tomadas antes
do contato com o lodo anaerébio. A DQO soluvel final (obtida através da filtracdo do meio
sobrenadante em membrana de celulose com tamanho de poro de 0,45 pum) foi determinada no
ultimo dia do ensaio, ap0s coleta do biogas para andlise por cromatografia gasosa.

Um experimento foi realizado com DQO inicial em torno de 3000 mg/L e lodo néo
adaptado, em 3 réplicas, nas condi¢bes 1 a 6. Um segundo experimento foi realizado com DQO
inicial em torno de 12000 mg/L a fim de avaliar o efeito da suplementacdo sob uma maior
concentracéo de substrato e da adaptacéo do lodo. Foram avaliadas triplicatas das condi¢fes 1 e 5
com lodo ndo adaptado e adaptado (do experimento anterior).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de caracterizagdo do efluente ap6s o tratamento fisico-quimico sdo apresentados
na Tabela 2. Apesar de o tratamento fisico-quimico reduzir a concentracdo de 6leos e graxas, a DQO
permanece elevada no efluente. Tal resultado se deve & DQO encontrar-se predominantemente na
forma soltvel (96% no efluente apds tratamento fisico-quimico), fracdo ndo removida no tratamento
fisico-quimico.

O tratamento fisico-quimico ndo contribui para uma maior fracdo de matéria organica
biodegradavel no efluente, pois esta € de 25% ap6s o pré-tratamento. Considerando que o método de
determinacdo da demanda bioguimica de oxigénio (DBOs) emprega micro-organismos ndo adaptados
aos constituintes do efluente, pode-se inferir que apesar da baixa relacio DBOs/DQO (0,25) o
efluente apds o tratamento fisico-quimico deve apresentar melhores resultados nos ensaios de
biodegradabilidade mediante uma gradual adaptagéo.

As baixas concentracfes 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 acdo de micro-organismos. Os niveis de nitrogénio e fosforo sdo baixos e apontam para
a necessidade de suplementacdo destes macronutrientes no tratamento biologico.
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Tabela 2. Caracterizacao do efluente da industria de biodiesel apds tratamento fisico-quimico.

Parametro Valor
pH 3,65
DQO total 150.727
DQO solavel 145.048
DBOs 36.320
Solidos Totais 35.767
Sélidos Totais Volateis 24.333
Sélidos Totais Fixos 11.434
Solidos sedimentaveis <1
Turbidez 21
Oleos e Graxas 23
Acidos graxos volateis 3447
Cloretos 7.098
Saédio 5.000
o-fosfatos 2,35
Nitrogénio total 10,52
Nitrogénio amoniacal 2,6

Todos os valores em mg/L, exceto pH, Solidos Sedimentaveis (mL/L) e turbidez (FTU). DQO = demanda
guimica de oxigénio; DBOs = demanda bioquimica de oxigénio em 5 dias/20°C.

A producdo de metano nos ensaios de biodegradabilidade com efluente diluido para uma
DQO inicial de 3000 mg/L foi monitorada até 12 dias, sendo os resultados obtidos apresentados
na Tabela 3. O pH final se encontra proximo da neutralidade, indicando que a biodegradacdo
atingiu a etapa metanogénica ou uma elevada capacidade de tamponamento do meio.

A DQO inicial na tabela é a DQO total do efluente, enquanto a DQO final foi medida
como solavel, sem interferéncia de solidos bioldgicos na anélise para uma melhor avaliagdo do
potencial de produgédo de metano em cada condi¢do. Observa-se uma remogéo de DQO de 95% a
98%, no entanto, boa parte desta DQO nao foi metabolizada a metano, podendo estar adsorvida
ao lodo, pois a producdo especifica de metano (PEM) ainda é bem menor que o valor teoérico (350
mL CH4(CNTP)/g DQO removida).
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Verifica-se que um melhor controle das condic¢des de incubacdo no respirdmetro, além da
introducdo de agitacdo intermitente, aumentaram consideravelmente a PEM em comparagdo aos
valores obtidos em experimentos com frascos penicilina, em batelada e sem agitacdo (valores
entre 94,1 e 199,6 mL CH4/g DQO removida, dados ndo mostrados). A diferenga entre as
condicdes foi reduzida com melhores resultados em termos de producéo especifica de metano na
condigéo 5, com suplementagdo com NH,4CI, fosfato e macronutrientes (229,7 mL CH4(CNTP)/g
DQO removida), seguida da condicdo 3, com suplementacdo de NH4Cl e fosfato (223,4 mL
CH4(CNTP)/g DQO removida). A suplementacdo com uréia (condicBes 2 e 4) e solucBes de
macro e micronutrientes (condicdo 6) ndo fez muita diferenca na producdo de metano em
comparacao a condi¢do Controle.

Tabela 3. Resumo dos resultados obtidos em termos de remoc¢éo de DQO e producdo especifica
de metano para o efluente pre-tratado sob diferentes condicdes de suplementacao.

. DQO DQO pH Remocao Volume PEM (mL CH,/g
Condicdo inicial final final DQO (%) CH, DQO removida)
(mg/L) (mg/L) (CNTP)

1 2898+35 128+32  6,50+0,0  95,1%1.2 221,1+7,3 216,9

2 2515+ 76 57+6 7,0+0,0 97,7+0,2 190,8+1,0 208,7

3 2629 £ 57 54+8 6,5+0,1 97,9+0,3 205,5+5,9 223,4

4 2516 £109 64 +3 7,0x0,0 97,5+0,2 192,60,7 213,5

5 2583 %6 737 6,7+0,1 97,2+0,5 206,6+3,5 229,7

6 2951+35 116+6 6,5+0,0 96,1+0,2 220,5+7,0 220,8

pH inicial = 7,0, DQO inicial = 3000 mg/L.

A producéo de metano nos ensaios com DQO inicial de 12000 mg/L e lodo ndo adaptado
a adaptado foi monitorada até 8 dias, sendo os resultados obtidos apresentados na Figura 1 e
Tabela 4. Conforme o 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 condic¢des 1 e 5 com lodo novo e DQO inicial 3000 mg/L
(Tabela 3) com os dados da Tabela 4 (com DQO inicial 12.000 mg/L), a PEM aumenta cerca de
17% na condicdo 5 e 14% na condic¢do 1, com maior DQO inicial. Portanto, ndo houve inibi¢éo
pelo substrato.

Com base nos resultados obtidos, decidiu-se por selecionar a condicéo 5 para a partida de
um reator de bancada e reduzir gradualmente a suplementacdo ao longo da operagdo do mesmo.
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Figura 1. Evolucgdo da producéo de biogas (30°C) do efluente pré-tratado sem (condi¢do 1) e com
suplementacdo com NH,CI, KH,POy, e solucdo de micronutrientes 1 mL/L (condi¢do 5) em
respirdbmetro com DQO inicial de 12000 mg/L com lodo novo e adaptado.

Tabela 4. Resumo dos resultados obtidos em termos de remoc¢éo de DQO e producéo especifica
de metano para o efluente pré-tratado sob diferentes condicdes de suplementacdo com lodo novo

e adaptado.
- DQO DQO pH Remoc&o Volume PEM (mLCH,/g
Condigédo inicial final final DQO (%) CH, DQO removida)
(mg/L) (mg/L) (CNTP)
1LN 11340 94 + 12 6,4+0,0 99,2+0,1 623,2+x14,0 246,8
1LA 12318 346 + 169 6,9+0,0 97,2+¥1,4 665,5%5,1 252,7
S5LN 10856 1087 6,4%0,0 99,0+0,1 671,2+21,1 268,8
5 LA 11461 357 +137 6,9+0,0 96,9+1,2 717,9+11,0 278,9

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

4. CONCLUSAO

Os testes de biodegradabilidade anaerébia em respirdmetro mostraram que o efluente da
indUstria do biodiesel, quando em contato com lodo adaptado e suplementado com soluc¢des contendo
micronutrientes, nitrogénio e fosforo, apresenta uma alta eficiéncia na degradacdo de matéria organica
—acima de 95% - e producéo especifica de metano — 278,9 mL CH4/g DQO removida.

Os estudos apontam que o aumento gradativo da DQO inicial possibilitard uma melhor
adaptacdo das bactérias anaerobias e, com isso, 0 aumento da remocdo de DQO com menor
quantidade de suplementacdo, visando a aplicagdo deste tratamento nas indudstrias produtoras deste

biocombustivel.
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