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Titulo

Tratamento de efluentes de biodiesel em reatores anaerébicos
Assunto

Tratamento de disposicao de residuos nao perigosos

Resumo

Considerado um combustivel renovavel, o biodiesel € produzido a partir de reagdo quimica
entre um 6leo vegetal ou gordura animal, e o &lcool, por meio de um catalisador. Um dos
problemas desta producdo consiste no tratamento de seus efluentes. Neste dossié serdo
apresentadas as técnicas aplicadas no tratamento dos efluentes a partir da utilizacdo de
reatores anaerobios em batelada sequencial contendo biomassa granulada (ASBR), a
utilizacdo deste de tipo de reator para a remocgdo de matéria organica, de compostos
oxigenados e compostos sulforosos, e como € possivel, com esta técnica, a obtengcédo de
um melhor controle da qualidade do efluente e maior eficiéncia na remocédo de compostos
organicos. Serdo apresentados também neste dossi€é, os processos de obtencdo do
biodiesel.

Palavras chave

Aproveitamento de residuo; biocombustivel; biodiesel; efluente; matéria-prima; reator
anaerobio UASB; reciclagem; tratamento de efluente

Conteuido

1 INTRODUCAO

Conforme Bernardes, Langone e Mercon (2007) com o crescente aumento da preocupacao
em relacdo ao uso de combustiveis menos poluentes e de menor impacto na emissao de
carbono, a producédo de biodiesel vem ganhando destaque mundial na sua producéo. A
reducdo das reservas de petréleo e diesel € um dos responsaveis pelo interesse por esse
combustivel alternativo, que pode ser obtido a partir de uma matriz renovavel. O emprego
de Oleos vegetais ou misturas dos mesmos ainda é tido como impraticavel e insuficiente
para a injecao direta ou indireta em motores a diesel devido a alta viscosidade, a presenca
de acidos e goma, formada na oxidacao, e a polimerizacdo do 6leo diesel durante sua
estocagem e combustéo.

A vantagem do biodiesel é que ele substitui parcial ou totalmente o uso do dleo diesel de
petréleo em motores ciclo diesel automaoveis ou estaciondrios. A forma de uso pode ser
tanto puro quanto misturado ao diesel em diversas proporcdes. A mistura de 2% do
biodiesel ao diesel do petréleo € chamada de B2 e assim sucessivamente, até o uso do
biodiesel na forma pura, o B100.
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Outras vantagens do biodiesel sdo: as suas “caracteristicas como sua nao toxicidade,
biodegradabilidade e por ser obtido de fontes renovaveis, principalmente quando também é
utilizado um &lcool, como o etanol, que € obtido pela fermentacédo da cana-de-agucar”
(BERNARDES; LANGONE; MERCON, 2007).

Figura 1 — Biodiesel produzido com 6leo de algodao
Fonte: (NASCIMENTO, 2007)

Segundo a Lei n. 11.097, de 13 de janeiro de 2005, biodiesel é um
biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustédo interna com ignicdo por compresséao ou, conforme regulamento,
para geragdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem fossil (BRASIL, 2005 apud BIODIESEL,
[20--]).

2 BIODIESEL

O biodiesel é considerado um combustivel biodegradavel por ser derivado de fontes
renovaveis, existem varios processos de obtencéo deste produto, tais como: o
cragueamento, a esterificacdo ou pela transesterificacdo. A producéo do biodiesel ocorre
através de gorduras animais ou de 0Oleos vegetais, este Ultimo é de grande uso no Brasil,
onde existem varias espécies de vegetais (dendé, girassol, amendoim, babacu, pinhdo
manso e soja) dentre outras.

2.1 Caracteristicas gerais do biodiesel

Quanto as caracteristicas o biodiesel € muito discutido sob o ponto de vista conceitual.
Conforme Koga et al. (2006) existem divergéncias conceituais para o biodiesel, onde alguns
o conceituam de forma genérica, definindo o produto como um combustivel produzido a
partir de fontes renovaveis. Ha ainda os que definem como a especificacdo da porcentagem
de cada elemento na obtencdo do combustivel originario exclusivamente de fontes
renovaveis, como sendo mistura de 90% de 6leo vegetal e 10% de alcool.

O Programa Brasileiro de Biocombustiveis define o biodiesel como “combustivel obtido a
partir de misturas, em diferentes proporcdes de diesel e éster de bleos vegetais” (LIMA,
2005 apud KOGA et al., 2006).

Baseado na quimica organica, Meirelles (2003) adota a seguinte defini¢cdo técnica para o
biodiesel: “um éster alquilico de acidos graxos, obtidos da reacao de transesterificacao de
qualquer triglicerideo (6leos e gorduras vegetais ou animais) com alcool de cadeia curta
(metanol ou etanol)”.
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Segundo Meirelles (2003) a reac¢do quimica ocorrida (6leo vegetal com um alcool) na
presenca de um catalisador, este que pode ser 4cido cloridrico ou um hidréxido de sédio é
chamada de transesterificacdo resultando em um éster e a glicerina. No Brasil, 0 etanol é o
mais utilizado no processo, por apresentar vantagens de ndo ser toxico, ser biodegradavel e
ser produzido a partir de fontes renovaveis.

2.2 Matérias-primas para a producéo de biodiesel

Conforme Koga et al. (2006) existe uma grande variedade matérias-primas e também de
processos de obtenc¢do do biodiesel, isto conforme as espécies cultivadas e de acordo com
as caracteristicas de cada regido do Brasil. Devido a estas diversidades naturais espalhadas

por todo o pais, o resultado sdo as motivagdes econbmicas, sociais e ambientais (segundo
0s aspectos ambientais.

Mamona e Algodao Arboreo Semi-arido da Regi&o NE

Babacu Amazdnia (extrativismo)

Dendé # Amazonia Equatorial Umida

Amendoim, Girassol,

Mamona e Soja Sul, Sudeste e Centro-Oeste

Figura 2 — Matérias-primas regionais no Brasil
Fonte: (CAMARA, 2006)

Entres as matérias-primas utilizadas para a producado do 6leo vegetal (biodiesel) pode-se
citar:

O girassol, amendoim, algodao, dendé, coco, babacu, mamona e
principalmente a soja. Mesmo com baixo rendimento para producao de éleo,
a soja é uma matéria-prima importante, pois seu principal subproduto € o
farelo para alimentacdo animal e tem o 6leo vegetal como subproduto de
importancia secundaria, responsavel por aproximadamente 90% da nossa
producdo de 6leo e € a Unica para a producédo imediata de biodiesel em
larga escala, pois o pais é o segundo maior produtor mundial de soja
(COOTA, 2004 apud KOGA et al., 2006).

2.3 Vantagens e desvantagens do uso do biodiesel

Além de ser um combustivel renovavel, o biodiesel apresenta outras vantagens nos campos
econdmico, social, ambiental e técnico.

* Vantagem ambiental: comparado ao 6leo diesel, tem uma reduzida
emissao de gases poluentes, tais como reducdo de emisséo de 20%
de enxofre, 9,8% de anidrido carbdnico, 14,2% de hidrocarbonetos
nao queimados, 26,8% de material particulado e 4,6% de 6xido de
nitrogénio.

* Vantagem econdémica: a reducdo das emissdes de gases poluente
possibilita a venda de Créditos de Carbono, enquadrando nos
acordos estabelecidos no protocolo de Quioto e nas diretrizes dos
Mecanismos de Desenvolvimento Limpo — MDL. Além disso, a
utilizacdo do biodiesel possibilita a redugéo das importacdes de
petréleo e diesel refinado.
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» Vantagem social: a producéo de biodiesel a partir de 6leos vegetais
propicia a criacdo de novos postos de trabalho, principalmente no
setor primario, aumentando a oferta de espécies oleaginosas,
importante insumo para a indUstria de alimentos e racéo animal,
funcionando também como fonte de nitrogénio para o solo.

* Vantagem técnica: a grande vantagem técnica é a auséncia da
necessidade de serem feitas adapta¢6es nos motores de ciclo-
diesel para a utilizacéo do biodiesel, seja puro ou em misturas com
o0 6leo diesel. Outra vantagem técnica relaciona-se a seguranga,
pois o0 transporte e a armazenagem sao facilitados por conta do
baixo risco de exploséo do biodiesel (MEIRELLES, 2003 apud
KOGAN et al., 2006).

Porém, apesar vantagens do uso do biodiesel, pode-se citar algumas desvantagens
também:

“Desvantagem técnica: o fato da viscosidade do biodiesel ser em geral maior que a do
diesel mineral, apresentando variabilidade em fun¢do da matéria-prima empregada, o
que pode causar problemas na injecdo do combustivel” (KOGAN et al., 2006).

“Desvantagem econdmica: Os custos de producéo do biodiesel ainda sdo maiores em
relac@o ao Oleo diesel, porém ainda sdo necessarios mais testes considerando
diferentes matérias-primas e as especificidades regionais” (KOGAN et al., 2006).

3 CARACTERISTICAS DAS MATERIAS-PRIMAS

Dentre as diversas fontes de biomassa disponiveis 0s 6leos vegetais conforme Ramos et al.
(2003) apud Cruz Junior et al. (2007) séo os mais citados e com maior importancia nos
programas de energia renovavel, uma vez que:

Proporcionam uma geracédo descentralizada de energia e um apoio a
agricultura familiar, criando melhores condi¢des de vida (infra-estrutura) em
regibes carentes, valorizando potencialidades regionais e oferecendo
alternativas a problemas econémicos e socioambientais e dificil solucao
(RAMOS et al., 2003 apud CRUZ JUNIOR et al., 2007).

Tabela 1 — Diversidade matérias-primas para a producao de biodiesel

Espécie Produtividade (t/ha) Porcentagem de Rendimento (t
6leo 6leo/ha)
Algodado 0,86al14 15 0,1a0,2
Amendoim 15a2 40 a 43 0,6a0,8
Dendé 15a25 20 3a6
Girassol 15a2 28 a 48 0,5a0,9
Mamona 0,5a1,5 43 a 45 0,5a0,9
Pinhdo manso 2al2 50a52 1a6
Soja 2a3 17 0,2a0,4
Fonte: (ENCARNACAO, 2008, p. 17)
3.1 Girassol

Conforme Cruz Junior et al. (2007) um dos 6leos utilizados para a produgéo de biodiesel € o
da semente de girassol, que é cultivado em todos os continentes do planeta, representando

cerca de 18 hectares.
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Figura 3 — Sementes de girassol
Fonte: (ALIMENTACAO SAUDAVEL, 2008)

Destaca-se como a quarta oleaginosa em producéo de gréos e a quinta em

area cultivada no mundo. A semente de girassol possui cerca de 24% de

proteinas e 47% de matéria graxa em sua composicdo. A porcentagem dos

acidos linoléico e oléico é de, aproximadamente, 90% do total de acidos

graxos presentes no 6leo de girassol (OLIVEIRA; VIEIRA, 2004 apud CRUZ
JUNIOR et al., 2007).

3.2 Amendoim

Segundo Santos, Gondim e Freire (2006) o amendoim € um produto cultivado em todo o
Brasil, e uma das vantagens de seu plantio é a rentabilidade de bons lucros ao produtor. A
producdo aumentou expressivamente nos ultimos anos, alcangando a 300 mil t em 2005. O
uso de cultivares de porte rasteiro e mecanizacdo das operacdes de plantio e colheita sdo
tecnologias que podem surtir uma maior produtividade.

Fonte: (CAMARA, 2006)

O dleo bruto de amendoim possui coloracdo amarelo-claro e seu odor e
sabor séo agradaveis. Comparado com outros 6leos vegetais,
principalmente ao 6leo de algodao, o de amendoim é relativamente livre de
fosfatideos e de outros constituintes néo oleosos. A extracédo do 6leo pode
ser feita por prensagem mecanica, dando origem a torta gorda, ou por
solvente, originando a torta magra. Podem ser usados, ainda, os dois
métodos associados. Os métodos de determinacédo do teor de 6leo mais
conhecidos sé@o os gravimétricos. [...] O aparelho de Ressonancia Magnética
Nuclear, ou simplesmente RMN, é um dos melhores, pois ndo destréi a
semente nem usa produto quimico na obtencao do teor de 6leo. [...] Ap6s o
processo de refino, que envolve basicamente as etapas de neutralizagéo,
clarificacdo e desodorizacdo, esses indices séo alterados em virtude das
reac@es fisico-quimicas que ocorrem. A composicéo de acidos graxos em
grdos de amendoim variam entre cultivares, sendo a relagdo entre os acidos
oléico e linoléico (O/L) determinante da vida-de-prateleira do amendoim ou
de produtos que contenham amendoim em sua composi¢do (SANTOS;
GONDIM; FREIRE, 2006).

O teor de 6leo do amendoim esta na faixa de 45% a 50% (CAMARA, 2006).
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3.3 Algodao

Os principais produtores de algoddo no mundo s&o a China, os Estados Unidos, a india, o
Paquistao e o Brasil.

igura 5— Algéo
Fonte: (CAMARA, 2006)

A semente de algodao tem grande importancia, pois além de ser
favoravel como produtor de 6leo, ainda tem como co-produto linter, que é
bastante usado na fabricacdo de fio em tecelagem, o que elevaria mais
ainda o interesse do produtor do campo em cultiva-lo. [...] A semente de
algodao contém de 14 a 25% em média de 6leo o qual 1-2% é de acido
graxo miristico, 18-25% de palmitico, 1-25% de esteérico, 1-2 de
palmitoléico, 17-38% de oléico e 45-55% de linoléico (DANTAS, 2006).

Conforme Camara (2006) quando a fibra do algodao é retirada para a indastria téxtil, sobra
0 carogo, contendo de 18% a 20% de 6leo em sua composigéo.

3.4 Dendé

Conforme Souza (2000). O dendezeiro (Elaeais guineensis Jaquim) é uma palmeira
originaria da costa oriental da Africa (Golfo da Guiné), sendo encontrada em povoamentos
subespontaneos desde o Senegal até Angola. O 6leo desta palmeira, conhecido como o
azeite de dendé, é o 6leo mais produzido e consumido no mundo, representado 27% de 140
milhdes de toneladas de 6leos e gorduras produzidas em 2005 e 27% do consumo mundial
de 138,4 milhdes de toneladas de 6leos e gorduras em 2005.

Eigura 6 — Dendé
Fonte: (CRESTANA, 2005)
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3.5 Babacu

O azeite de dendé contém propor¢des iguais de acidos graxos saturados
(palmitico 44% e estearico 5%) e ndo saturados (oléico 40% e linoléico
10%). E uma forte natural de vitamina E, tecoferois e tecotrienois, que atuam
como antioxidantes. E rico também em betacaroteno, fonte importante de
vitamina A. E o 6leo mais apropriado para fabricagéo de margarina pela sua
consisténcia e por ndo rancificar, excelente como 6éleo de cozinha e frituras,
sendo também utilizado na producédo de manteiga vegetal (shortening),
apropriada para fabricacao de paes, bolos, tortas, biscoitos finos, cremes
etc. O maior uso nao comestivel do éleo de dendé é como matéria prima na
fabricacdo de sabdes, sabonetes, sabdo em po, detergentes e amaciantes
de roupas biodegradaveis, podendo ainda ser utilizado como combustivel
em motores diesel (SOUZA, 2000).

Segundo Santos (2008, p. 12) o babacu € uma espécie de cdco variando de 8 a 15cm de
comprimento, composto basicamente por fibras, lenha e dleo.

3.6 Mamona

Figura 7 — Babacu
Fonte: (CRESTANA, 2005)

As améndoas correspondem de 6 a 8 % do peso do coco integral e

estdo envoltas por um tegumento castanho, e sédo separadas umas das
outras por paredes divisérias. Pesam, em média, de 3 a 4 g, e contém
entre 60 a 68 % de 6leo, podendo alcancar 72 % em condi¢cdes mais
favoraveis de crescimento da palmeira. As améndoas secas ao ar contém
aproximadamente 4 % de umidade, sem que este teor interfira na
qualidade do 6leo, e tém sido o componente do fruto mais intensivamente
utilizado (SOLER; MUTO; VITALI, 2007 apud SANTOS, 2008, p. 12).

A mamona (Ricinus communis L.) possui um 6leo com diversas utilizacfes industriais,
desde proteses Gsseas até lubrificantes de motores. A atual legislacdo que institui a adicdo
de biodiesel ao diesel criou grande expectativa na producao de mamona, visto ser um dos
Oleos indicados para a producédo deste, gerando uma demanda por cultivares com
adaptacdo em regides onde o cultivo da mamona néo é tradicional.
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Figura 8 — Mamona
Fonte: (CAMARA, 2006)

O teor de Oleo das sementes de mamona pode variar de 35 a 55%, mas a
maior parte das cultivares plantadas comercialmente no Brasil possuem teor
de 6leo variando entre 45% e 50%. Cerca de 90% do 6leo é composto por
trigliceridio, principalmente da ricinoleina, que é o componente do acido
ricinoléico, cuja férmula molecular é (C,;H3,OHCOOH). O acido ricinoléico
tem ligacao insaturada e pertence ao grupo dos hidroxiacidos e se
caracteriza por seu alto peso molecular (298) e baixo ponto de fus&o (5°C).
O grupo hidroxila presente na ricinoleina confere, ao 6leo de mamona, a
propriedade exclusiva de solubilidade em alcool (FREIRE, 2006).

3.7 Soja

Conforme Crestana (2005) o 6leo de soja é o mais utilizado para a producao de biodiesel.

Amendoim Mamona
6% 0,5%

Girassol

Outros

Figura 9 — Producao mundial de 6leo vegetal
Fonte: (CRESTANA, 2005)

O dleo de soja surgiu como um subproduto do processamento do farelo de soja, e tornou-se
um dos lideres mundiais no mercado de 6leos, sendo impar em suas propriedades e
indicado para um vasto numero de aplicacdes.
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Figura 10 — Plantacao de soja
Fonte: (CAMARA, 2006)
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As caracteristicas do 6leo de soja séo:

» Apresenta baixa perda quando refinado;

« Apresenta pigmentos termosensiveis que se degradam durante a
desodorizacao, atingindo a cor vermelho muito menor que 1 na
escala Lovibond;

e Seus cristais podem ser facilmente filtrados quando parcialmente
hidrogenado ou fracionado;

» Possui alto indice de iodo que permite a sua hidrogenacéo,
posteriormente aplicado a uma ampla variedade de produtos
(ANDERSEN, 1962 apud OLIVEIRA, 2001, p. 13).

4 A OBTENCAO DO BIODIESEL

Dentre os processos de obtencéo do biodiesel o mais utilizado atualmente é a
transesterificagédo, que € uma reagdo quimico entre as gorduras animais ou 0leos vegetais
com &lcool comum (etanol) ou metanol, estimulada por um catalisador, da qual também se
extrai a glicerina, produto bastante aplicado nas industrias quimicas.

O processo industrial de obtencéo de biodiesel utiliza freqiientemente catalisadores
alcalinos para a transesterificacdo do 6leo ou gordura com o metanol, produzindo ésteres
metilicos de &cidos graxos e glicerol. A producgéo de biodiesel também pode ser realizada
empregando enzimas como catalisadores, que atuam em condi¢gdes operacionais mais
brandas. Na rota enzimatica, o subproduto glicerol pode ser facilmente removido sem
demandar qualquer processo complexo de separagdo. Além disso, &cidos graxos livres
contidos em Oleos gastos, que podem ser utilizados como matéria-prima, também séo
completamente convertidos a alquil ésteres.

Olzo de Origem
Animal ou Vegeial

, __ BIODIESEL
T 7
T P

REACAO 7
— QUIMICA

\ T S

_— \ 1— | GLICERINA
Alcool Metflico 7 CATALISADOR

ou Etflico

Figura 11 — Processo de obtencéo do biodiesel
Fonte: (KOGA et al., 2006)
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Além do método de transesterificacdo para se obter o biodiesel, o outros processos sao o
cragueamento e a esterificacao.

Mais recentemente vem sendo estudado também o processo de
hidroesterificacdo, o qual permite a utilizacéo de qualquer matéria prima
(6leos e gorduras vegetais e animais e 6leos e graxas residuais)
independente da acidez e da umidade. H& ainda outros processos para
producéo de biodiesel tais como craqueamento térmico, transesterificacao
enzimatica, transesterificacao supercritica, e esterificacao de borras acidas
(ENCARNAGCAO, 2008, p. 21).

4.1 Processo de transesterificagao

Conforme Encarnagéo (2008, p. 22) este processo de obtencdo do biodiesel envolve quatro
etapas, descritas a seguir:
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Figura 12 — Etapas do processo de transesterificagao
Fonte: (ENCARNACAO, 2008, P. 22)

Preparacdo da matéria-prima: para obter um resultado satisfatério, os 6leos
devem ser processados com baixo teor de acidos graxos livres e umidade
de forma evitar a formacédo de produtos saponificados que diminuem
eficiéncia de conversao. Para adequar a matéria prima a parametros de
umidade e acidez aceitaveis para o processo, ha uma etapa de preparacao
anterior a reacao. Nessa etapa, a matéria prima é neutralizada através de
uma lavagem com uma solucédo alcalina de hidréxido de sddio ou de
potassio, seguida de uma operacéo de secagem ou desumidificagdo. Nessa
etapa, geram-se residuos de dificil tratamento, conhecidos como
“soapstocks”. Quimicamente sédo sabdes, gerados na reagdo entre os acidos
graxos com os hidroxidos de metais alcalinos, numa emulsao

com um pouco de triglicerideos (ENCARNACAO, 2008, p. 23).
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Reacao da transesterificacdo: na reacédo de transesterificagéo o triglicerideo
reage com um alcool simples (metanol ou etanol), formando ésteres
(metilico ou etilico), que constituem o biodiesel, e glicerol. O alcool &
adicionado em excesso a fim de permitir a formacao de uma fase separada
de glicerol e deslocar o equilibrio para um maximo rendimento de biodiesel,
devido ao carater reversivel da reacéo. A reacao pode ser catalisada por
bases (NaOH, KOH, carbonatos ou alcéxidos), acidos (HCI, H2SO4 e
HSO3-R) ou enzimas (lipases). Ela ocorre de maneira mais rapida na
presenca de um catalisador alcalino que na presenca da mesma quantidade
de catalisador 4cido, observando-se maior rendimento e seletividade, além
de apresentar menores problemas relacionados a corrosdo dos
equipamentos. Os catalisadores mais eficientes para esse propoésito séo
KOH e NaOH. A catalise basica homogénea é a mais empregada
Comercialmente (ENCARNACAO, 2008, p. 23).

Separacgédo das fases: o produto da reacéo possui duas fases na qual a mais
pesada é composta pela glicerina e a fase mais leve é o biodiesel. Ambos
estdo contaminados com excessos de alcool, agua e catalisador. A glicerina
e o biodiesel sdo separados por decantacao e/ou por centrifugacéo
(ENCARNAGCAO, 2008, p. 24).

Recuperacao e desidratacédo do alcool: o alcool é recuperado dos produtos
formados, biodiesel e glicerina, e é reutilizado no processo. Depois de
recuperado o alcool ainda contém quantidades significativas de agua,
necessitando ser desidratado por destilacdo. Quando trata-se de etanol essa
separacao é dificultada devido a formacéo de aze6tropo com a agua
(ENCARNACAO, 2008, p. 24).

“Purificacé@o dos ésteres: o biodiesel produzido deve ser lavado e, posteriormente,
desumidificado visando retirar contaminantes como catalisador, glicerol e alcool que
possam ainda estar retidos no produto” (ENCARNACAO, 2008, p. 25).

Purificacdo de glicerina: a glicerina bruta ainda apresenta agua, alcool e
impurezas inerentes a matéria prima, podendo ser purificada para obter um
valor de mercado mais favoravel. Caso a reacao tenha sido de carater
bésico é possivel recuperar a glicerina adicionando acido. O acido neutraliza
0 sabao transformando-o em &cido graxo. As duas fases obtidas, uma mais
densa composta da glicerina com sais (oriundos da neutralizacdo do
catalisador) e outra mais leve que é a oleina (acido graxo recuperado), sao
separadas em um decantador ou centrifuga. Apds essa etapa a glicerina
obtém um grau de pureza de 84%, vulgarmente chamada de glicerina loira,
ainda com pouco valor comercial. Quando a purificacéo da glicerina é feita
por destilacao a vacuo, resulta em um produto limpido e transparente,
gerando uma glicerina de grau farmacéutico de concentracdo superior a
99%. Porém poucas plantas de biodiesel no mundo contemplam essa etapa
(ENCARNAGCAO, 2008, p. 25).

4.2 Processo de hidroesterificagéo

Este processo € novidade para a obtengéo do biodiesel e segundo Encarnacao (2008, p.
25) € conhecido no Brasil e tem sido defendido nos trabalhos de mestrado e doutorado. A
vantagem deste processo € a permissao do uso de diversos tipos de matérias-prima (graxa,
gordura animal, gordura vegetal, 6leo de fritura usado, borras &cidas de refino de 6leos
vegetais), independente do nivel de acidez que possuem.

“A hidroesterificagdo € um processo que envolve uma etapa de hidrolise
seguida de uma etapa de esterificacdo” (ENCARNACAOQO, 2008, p. 26).
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A figura 13 representa o processo de hidroesterificacdo para a obtencdo do biodiesel.
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Figura 13 — Processo de hidroesterificagao
Fonte: (ENCARNACAO, 2008, p. 26)

A hidrélise consiste numa reacao quimica entre a gordura ou o 6leo com a
agua, gerando-se glicerina e acidos graxos. Independente da acidez e da
umidade da matéria-prima, o produto final da hidrélise possui acidez
superior a 99%. Portanto, ao invés de diminuir a acidez através de um refino,
a hidrolise aumenta propositadamente a acidez da matéria-prima. Além
disso, obtém-se uma glicerina muito mais pura que a glicerina advinda
datransesterificagdo. Matérias-primas de grau alimenticio geram glicerinas
de grau alimenticio a partir da hidroesterificacdo. Isso jamais ocorre na
transesterificagdo, onde um significativo teor de sais, alcoois e outras
impurezas encontram-se presente na glicerina. Atualmente, as trés plantas
de hidrdlise (SGS, em Ponta Grossa-PR; Irgovel — Industria Rio Grandense
de Oleos Vegetais, em Pelotas-RS; e ICSG — Industria Campineira de Sab&o
e Glicerina, em Campinas - SP), em operac¢&o no Brasil, atingem
conversdes superiores a 99%. Apds a hidrdlise a glicerina é removida e os
acidos graxos gerados séo entéo esterificados com um alcool que
“neutraliza” a acidez presente. O biodiesel é gerado com elevada pureza,
sem necessidade de etapas de lavagem que geram efluentes e elevado
consumo de compostos quimicos. Na reacdo também se obtém, como
subproduto, a 4gua, que retorna para o processo de hidrolise
(ENCARNACAO, 2008, p. 26).

4.3 Rotas tecnoldgicas

Neste processo a obtencéo do biodiesel ocorre através da reacdo da matéria graxa e um
alcool. E o que define a rota é justamente o tipo de &lcool escolhido.

Os alcoois mais comumente utilizados sédo o metanol e o etanol
denominando, respectivamente, os processos de rota metilica e etilica. os
ésteres etilicos, por possuir um carbono a mais na molécula possuem maior
ndmero de cetano que os ésteres metilicos, otimizando a combustéo nos
motores diesel. No entanto, o metanol é o alcool mais utilizado devido a seu
baixo custo e por reagir mais rapidamente com o 6leo vegetal do que os
outros alcoois. A literatura é praticamente unanime em dizer que a rota
etilica € mais lenta que a metilica. Na verdade, os estudos cinéticos
publicados ndo levam em conta a diferenca no teor de 4gua entre o metanol
e o etanol (ENCARNACAO, 2008, p. 28).
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No Brasil o etanol é considerado anidro a partir de 99,3% (7000 ppm de
agua), enquanto que o metanol é anidro tipicamente com 99,99% (100 ppm
de agua), e em algumas plantas atinge-se 50 ppm de agua. Essa diferenca
€ importante para a velocidade da reacéo, uma vez que a umidade é um
forte promotor da saponificagao. Além disso, outra dificuldade apresentada
pelo etanol estd na sua recuperacdo uma vez que o0 mesmo forma azedétropo
com a agua, dificultando sua purificacdo (ENCARNACAO, 2008, p. 29).

4.4 Outros processos de obtencéo do biodiesel

Além destes métodos de obtencao do biodiesel apresentados, existem outros tipos de
processos possiveis para essa producdo. Sao eles:

Transesterificagcdo no meio supercritico: a transesterificacao também pode
ser realizada em condi¢des supercriticas, sendo conduzida em niveis de
pressao e temperatura além da presséo critica e da temperatura critica do
agente de alcoolise (metanol ou etanol). As vantagens deste processo séo a
obtencao de elevados rendimentos sem a utilizacao de catalisador, tempo
reduzido de reagdo e a maior simplicidade na purificacdo. Tal processo
ainda encontra-se em fase de estudo (ENCARNAGCAO, 2008, p. 29).

Esterificacdo: a esterificagdo consiste na obtengéo de ésteres a partir da
reacdo entre um acido graxo e um alcool (metanol ou etanol), com formacao
de agua como subproduto. Difere da transesterificagdo, pois a matéria prima
utilizada séo acidos graxos ao invés de triglicerideos, o que a torna mais
vantajosa devido a possibilidade do uso de matérias primas de baixo valor
agregado (tais como residuos e borras acidas) e a nao formacéo de glicerol.
Difere do processo de hidroesterificacdo por ndo necessitar da etapa de
hidrélise, ja que a matéria prima ja é acido graxo. E caso do processo
Agropalma/UFRJ, ja citado no item 2.6.4 capitulo 2.5, que produz biodiesel a
um custo competitivo, pois esterifica acido graxo de palma para a obtencédo
do produto. A grande desvantagem de tal processo é a pouca
disponibilidade destes residuos acidos para producédo em larga escala
(ENCARNAGCAO, 2008, p. 30).

Cragueamento térmico: o processo de craqueamento térmico ou pirdlise
consiste na quebra das moléculas do 6leo ou da gordura através do
aguecimento a altas temperaturas envolvendo decomposicdo térmica e
quebra das ligagbes quimicas gerando moléculas menores. Embora o
produto final possua propriedades muito semelhantes as do diesel de
petréleo, o processo de craqueamento ainda possui custo elevado. Além
disso, geram-se moléculas oxigenadas de elevada acidez exigindo novas
reacdes para especificar o produto (ENCARNACAO, 2008, p. 30).

Transesterificagdo enzimatica: constitui uma alternativa que nao gera rejeito
aquoso alcalino, possui menor produgdo de contaminantes, maior
seletividade e reaproveitamento, causando menor impacto ambiental. No
entanto, a enzima possui alto custo, se comparada com o catalisador
guimico, sendo a principal desvantagem do processo enziméatico
(ENCARNACAO, 2008, p. 31).

H-Bio: lancado pela Petrobras, em junho de 2006, H-Bio é um processo de
producéo de dleo diesel (hidrocarbonetos) a partir da hidrogenagéo de uma
mistura entre correntes de petréleo e 6leo vegetal. O produto é exatamente
igual a qualquer outro diesel, com a vantagem de ter menor teor de enxofre.
O processo para obtencdo de H-Bio, o HDT (Hidrotratamento), consiste
fundamentalmente em uma reagéo catalitica entre hidrogénio, 6leo vegetal e
fracGes de diesel. Em altas pressdes e temperaturas, o hidrogénio retira o
enxofre, o nitrogénio e o oxigénio da corrente de diesel e transforma os
aromaticos em nafténicos (moléculas ciclicas ndo-aromaticas). Os atomos
de oxigénio presentes nos 0leos vegetais também sao retirados.
(ENCARNACAO, 2008, p. 31).

Copyright © - Servigo Brasileiro de Respostas Técnicas - http://www.respostatecnica.org.br

15



Porém, era esse oxigénio da estrutura do 6leo vegetal que tornava possivel
uma combustao mais completa e conseqientemente mais limpa. A falta de
oxigénio também diminui a lubricidade do combustivel. Assim, em termos
ambientais, apesar da utilizacdo de fontes renovaveis (6leo vegetal), o H-
BIO néo reduz as emissfes de monoxido de carbono (CO) nem material
particulado (ENCARNACAO, 2008, p. 31).

5 TRATAMENTO DE EFLUENTES DO BIODIESEL

Conforme Larsen (2009, p. 6) durante o processo (transesterificacéo) de producéo do
biodiesel, existe uma reacao catalisada cujo resultado séo os triacilglicerois (as moléculas
principais dos 6leos e gorduras) sao separadas em acidos graxos e glicerina.

Porém a glicerina produzida durante a obtencéo do biodiesel vem misturada a agua, aos
acidos graxos e aos sabfes. Sendo assim, € necessario um tratamento para este efluente
do biodiesel (LARSEN, 2009, p. 8).

5.1 Glicerina

A glicerina € um subproduto gerado no processo de produc¢do do biodiesel, em uma
proporcao de 100 kg de glicerina para 1 m3 de biodiesel.

A caracteristica da glicerina em estado puro é um liquido viscoso, incolor, inodoro e
higroscoépico. Pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplica — IUPAC, o nome da
glicerina é propano 1,2,3 — triol (LARSEN, 2009, p. 7).

B Carbono
B Oxigénio
@ Hidrogénio

Figura 14 — Representacdo de uma molécula de glicerina
Fonte: (LARSEN, 2009, p. 7)

A utilizacdo de glicerina € muito grande e aplicada em diversos setores industriais (industria
farmacéutica, alimenticia, lubrificantes de maquinas processadoras de alimentos, fabricacéo
de tintas e resinas, fabricacdo de dinamites, fabricacdo de plasticos, etc.).

Entretanto, esta mesma glicerina (misturada na 4gua, aos acidos graxos e aos sabdes) é a
fase mais pesada do processo de obtencéo do biodiesel (glicerina bruta) impregnada dos
excessos utilizados de alcool, de agua, de impurezas, de inerentes & matéria-prima. Com
88% de concentragdo do resultado da obtencéo do biodiesel, é também conhecida como
glicerina loura (LARSEN, 2009, p.8).

A importancia do aproveitamento da glicerina bruta é para que ela ndo se torne um
problema ambiental e econémico na cadeia de producéo do biodiesel.
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Existem varias alternativas para a utilizacdo da glicerina, uma delas € a compostagem da
glicerina bruta junto a outros residuos orgéanicos, de preferéncia sélidos, para a producéo de
adubo organico com teor de potassio elevado, devido a recuperacao de hidroxido de
potassio (KOH), usado como catalisador na transesterificacdo (LARSEN, 2009, p. 8).

5.2 Tratamento anaerébio de efluentes

Conforme Cotrim (2009, p. 16) a digestdo anaerdbia € considerada um ecossistema, por
conter diversos grupos de microrganismos, e, que na falta de oxigénio, interagem entre si
na conversado da matéria organica complexa (carboidratos, proteinas e lipideos) e em
produtos mais simples (metano, gas carbodnico, agua, gas sulfidrico, ambnia e novas
células).

“Os microrganismos envolvidos neste processo sdo altamente especializados e cada grupo
atua em reacdes especificas, podendo-se distinguir quatros etapas distintas na conversao
global de matéria organica: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese”
(COTRIM, 2009, p. 16).

Héa também a fase sulfetogénese no processo de digestdo anaerdbia, dependendo da
composic¢ao quimica do despejo a ser tratado, que precisam ter compostos de enxofre
(COTRIM, 2009, p. 17).

Um fator importante que ocorre no processo de digestdo anaerébia é o fenbmeno da
granulacdo, que acontece através da aderéncia de microrganismos uns aos outros e as
particulas organicas e/ou inorgéanicas para formar granulos firmes e densos. A importancia
desta massa granular € que ela permite ao reator tratar grandes cargas organicas
volumétricas com estabilidade e eficiéncia, se comparado aos sistemas sem o fenébmeno da
granulacéo. Outras vantagens que a massa granular oferece sdo a capacidade operar em
alta velocidade sedimentar e alta velocidade especifica, permitindo atingir maiores
velocidades de estabilizacdo da matéria organica (COTRIM, 2009, p. 18).

5.3. Reator anaerébio operado em batelada sequencial (ASBR)

Segundo Cotrim (2009, p. 20) os reatores anaerobios operados em batelada sequencial
(ASBR) passam por um processo de quatro etapas.

» Alimentacao: pode ter o tempo de enchimento variavel, compreendendo a
operacdo em batelada (quando o tempo de enchimento é desprezivel em
relacdo ao tempo total de ciclo) e a operacdo batelada alimentada (quando o
tempo de enchimento é significativo em relacéo ao tempo total de ciclo)
(COTRIM, 2009, p. 20).

» Tratamento propriamente dito: por meio das biotransformac¢des dos
constituintes do esgoto por microrganismos; esta etapa se desenvolve
melhor quando ha uma mistura no meio do liquido, seja por agitacédo
mecanica ou por recirculacdo da fase gasosa ou liquida (COTRIM, 2009, p.
20)

» Sedimentacdo: quando a biomassa se encontra na forma granulada, pois
guando a biomassa esta na forma imobilizada em suporte inerte, ja ndo se
faz mais necessaria esta etapa (COTRIM, 2009, p. 20).

» Descarga: com retirada do liquido tratado e clarificado (COTRIM, 2009, p.
20).
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“Quando a biomassa presente no reator esta na forma granulada, este reator € denominado
reator anaerdbio operado em batelada sequencial — ASBR (Anaerobic Sequencing Batch
Reactor)” (COTRIM, 2009, p. 20).

“quando a biomassa presente no reator esta imobilizada em algum suporte inerte, este
reator € denominado reator anaerdbio operado em batelada com biomassa imobilizada —
AnSBBR (Anaerobic Sequencing Batch Biofilm Reactor)” (COTRIM, 2009, p. 20).

5.4 Vantagens do reator anaerobio operado em batelada seqiiencial (ASBR)

Sao diversas as vantagens do uso do reator anaerébio operado em batelada sequencial
para tratamento de aguas residuarias, como melhor controle da qualidade do efluente, alta
eficiéncia de remoc&o da matéria organica e operacao simples e estavel do sistema.

5.5 Desvantagens do reator anaerébio operado em batelada sequencial (ASBR)

Conforme Cotrim (2009, p. 20) apesar das vantagens do uso do reator anaerébio existem
também as desvantagens, como ocorréncia de zonas mortas, alto tempo de sedimentacéo,
arraste de sélidos e inibicdo devido a sobrecarga organica sédo alguns dos problemas que
afetam o desempenho de tratamento dos efluentes.

5.6 Aplicacdo do reator anaerobio operado em batelada seqtiencial (ASBR)

A aplicacdo de sistemas de tratamento de efluentes em reatores anaerdbios operados em
batelada sequencial segundo Cotrim (2009, p. 21) é particularmente apropriada para alguns
casos:

Industrias que langam efluentes de forma intermitente ou atividades que
produzem efluentes apenas em algumas épocas do ano; industrias que
trabalham com padrdes de emiss@o muito restritivos ou com compostos de
dificil degradacéo, nos quais a qualidade do efluente pode ser controlada
através do seu langcamento no ambiente apenas quando os padrdes forem
atingidos ou quando 0s eventuais compostos toxicos presentes tenham sido
satisfatoriamente degradados; sistema que visam o reuso de aguas
residudrias ou de substancias nelas presente, pois 0 controle sobre a
reutilizagdo das aguas pode ser maior e melhor do que em sistemas
continuos; em trabalhos fundamentais que visem e elucidacao de alguns
fendmenos de degradacgédo anaerdbia, devido a facilidade de instrumentacao
e controle (COTRIM, 2009, p. 21).

5.7 Tratamento com reator anaerébio operado em batelada sequencial (ASBR)

Vem crescendo cada vez mais a producao de biodiesel no mundo, e devido a essa
demanda pelo biocombustivel surge o problema, que sédo os residuos e sub-produtos do
processo de producdo do biodiesel, e o pior é que estes ndo tem um destino certo. Segundo
Cotrim (2009, p. 25) o sub-produto mais abrangente € a glicerina.

Sao apresentados aqui estudos sobre tratamento do efluente glicerina com o uso ASBR.

Estudo sobre a fermentacdo anaerébia do glicerol e do aproveitamento
deste processo metabdlico para converter a grande quantidade de glicerol:
atencéo especial foi dada a produtos cuja sintese a partir do glicerol seria
mais vantajosa que sua producdo a partir de agtcares comuns. O objetivo
foi propor uma refinaria de biocombustiveis, convertendo os co-produtos
para gerar produtos com maior produto agregado (COTRIM, 2009, p. 25).

Copyright © - Servigo Brasileiro de Respostas Técnicas - http://www.respostatecnica.org.br

18



Estudo da biodegradagéo de efluentes sintéticos contendo glicerol em reator
com biomassa imobilizada em condi¢cdes anaerdbias mosofilicas e
termofilicas, além de verificar a producao de metano do sistema: o melhor
desempenho em condic¢des termofilicas (55,8 °C), na qual a remocéao de
carbono orgénico dissolvido foi de 86,7% a uma alimentacdo de 1 g/L.d
(COTRIM, 2009, p. 25).

Estudo do tratamento biologico do efluente de plantas de producgéo do
biodiesel com transesterificacao alcalinamente catalisada: o efluente do
biodiesel com alto pH, muito 6leo extraido do hexano e baixas
concentracdes de nitrogénio, inibe o crescimento de microrganismos. Para
aplicar o tratamento usando uma levedura que degrada 6leo, Rhodotorula
mucilagionosa, o pH foi ajustado para 6,8 e adicionados nutrientes ao
efluente, tais como fonte de nitrogénio, extrato de levedura, potassio
monobasico (KH2PO4) e heptaidrato do sulfato de magnésio (MgSO4
7H20). A concentracao inicial 6tima de extrato de levedura foi 1 g/L e a
razdo 6tima C/N foi de 17 e 68, usando uréia como fonte de nitrogénio. Um
inibidor de crescimento estava presente no efluente, o qual foi detectado
medindo a quantidade de sélidos na fase aquosa depois da extracdo do
hexano. Os microrganismos ndo conseguiam crescer com quantidade de
sélidos acima 2,14 g/L no efluente e, para evitar a inibicdo do crescimento, o
efluente a ser tratado foi diluido com o mesmo volume de agua, sendo
observada a degradacéo do 6leo, cujo tratamento foi simples, sendo
necessario apenas o controle de temperatura (COTRIM, 2009, p. 25).

Estudo da conversédo de glicerol bruto da produc¢éo de biodiesel em
hidrogénio por foto-fermentacao de bactérias fotossintéticas
(Rhodopseudomonas palustris) mostrando 6 moles H2/mol glicerol (70% da
conversao tedrica), sem haver evidéncias de inibigdo ou toxicidade pelo
glicerol puro (COTRIM, 2009, p. 26).

Estudo da producéo de hidrogénio e etanol de efluentes do processo de
producéo do biodiesel contendo glicerol, usando Enterobacter aerogenes HU
— 101, sendo verificado que os efluentes de producéo de biodiesel devem
ser diluidos com meio sintético para aumentar a velocidade de utilizagéo do
glicerol, e adicédo de extrato de levedura e a triptona ao meio sintético
aceleram a producao de H2 etanol. Os rendimentos de H2 e etanol
diminuiram com o aumento da concentracéo do efluente do processo de
producéo de biodiesel e do glicerol puro. Além disso, as velocidades de
producédo de H2 e etanol pelo efluente do processo de producao de biodiesel
foram muito menores que as de velocidades com a mesma concentracdo de
glicerol puro, devido, parcialmente, as altas concentracfes de sais no
efluente. Utilizando um reator com biomassa imobilizada,os valores
maximos de producdo, a partir do glicerol puro, de H2 e de etanol foram,
respectivamente, 80 e mmol/L.h e 0,8 mol/mol-glicerol, sendo obtido a partir
do efluente do processo de producéo de biodiesel a velocidade 30 mmol/L.h
para o H2 (COTRIM, 2009, p. 26).

A importancia e vantagem fundamental do tratamento com reator anaerébio operado em
batelada sequencial (ASBR) est&o na possibilidade remover a matéria organica e ainda
produzem metano, tornando o processo de producdo do biodiesel economicamente mais
vantajoso (COTRIM, 2009, p. 26).

Conclusdes e recomendacdes

Atualmente, verifica-se em literatura um aumento da potencial necessidade de tratamento
de &guas residuérias resultantes dos processos de producédo de biocombustiveis. Em
especial os processos de tratamento biolégicos anaerdbios devem ser considerados, pois
além de possibilitar a remoc¢éo da matéria organica, produzem metano, tornando 0 processo
de producéo de biocombustivel economicamente mais vantajoso.

Neste contexto, passam a surgir muitos trabalhos e literaturas cientificas e académicas
relacionados ao tratamento anaerébio de efluente de processo de producao de biodiesel.
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Além disso, a aplicacao dos reatores anaerobios operados em batelada seqiencial se
mostra potencialmente vantajosa em funcéo de suas caracteristicas operacionais, ou seja, a
possibilidade de operar de forma intermitente acompanhando o processo produtivo, controle
operacional simples e viavel de funcionar em pequena escala.

A aplicacdo dos reatores anaerdbios em batelada seqiiencial contendo biomassa granulada
(ASBR) depende ainda do entendimento de alguns aspectos fundamentais e,
principalmente, tecnologicos. Dentre os aspectos tecnoldgicos, pode ser destacada a
aplicacdo desse tipo de reator ao tratamento de efluentes industriais visando a remocéao de
matéria organica, de compostos nitrogenados e compostos sulforosos. Além disso, vale
destacar a importancia do processo anaerébio na obtencédo de metano ligada a geracéo do
biogas produzido na biotransformacdo dos compostos poluentes.

S&o varias vantagens atribuidas aos sistemas anaerdbios operados em batelada para
tratamento de aguas residuarias, como melhor controle da qualidade do efluente, alta
eficiéncia de remoc&o da matéria organica e operacao simples e estavel do sistema.
Entretanto, a ocorréncia de zonas mortas, alto tempo de sedimentacédo, arraste de solidos e
inibicdo devido a sobrecarga organica sédo alguns dos problemas que afetam o desempenho
do tratamento. Dessa forma, pesquisas sobre a aplicacdo dessa configuracdo de biorreator
ao tratamento de diferentes efluentes contribuirdo para o melhor entendimento do processo.
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ANEXO 1 — ESQUEMA DO REATOR ANAEROBIO

Representacdo do esquema do biorreator em batelada sequiencial com biomassa granulada
(ASBR).
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Figura 15 — Esquema do biorreator em batelada sequencial com biomassa granulada (ASBR)
Fonte: (COTRIM, 2009, p. 28)

(a) Reator [1 — Biorreator BIOFLO Il (New Brunswick Scientific Co.) com capacidade de 5 L
(a=26cm; b =16 cm; c=8cm; d=20cm) e um impelidor tipo turbina com seis pas planas
(e=2cm;f=1,5cm; g =6 cm) contendo biomassa granulada (i — regido de alta
concentracdo de biomassa; ii — regido de baixa concentracdo de biomassa); 2 — Afluente; 3
— Bomba de alimentacéo; 4 — Bomba de descarga; 5 — Sistema de agitacéo; 6 — Sistema de
automacdao; 7 — Efluente; 8 — Controle de temperatura pela jaqueta do fundo] e (b) Impelidor
tipo turbina com seis laminas planas em detalhe.
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ANEXO 2 — FOTOGRAFIA DO APARATO EXPERIMENTAL

Fotografia representando o aparato experimental.

Figura 16 — Fotografia do aparato experimental
Fonte: (COTRIM, 2009, p. 29)

[1 — Biorreator BIOFLO Il (New Brunswick Scientific Co.) com capacidade de 5 L contendo
biomassa granulada (ASBR); 2 — Afluente; 3 — Bomba de alimentag&o; 4 — Bomba de
descarga; 5 — Sistema de agitacao; 6 — Sistema de automacgéo (“timers”); 7 — Efluente; 8 —
Controle de temperatura.
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