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Caracterizacdo fisica, quimica e toxicologica da 4gua de lavagem gerada na
producao de biodiesel

Characterization physical, chemical and toxicological of wash water generated in
the production of biodiesel
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RESUMO: Durante a etapa de purificacdo do biodiesel sdo retirados residuos de glicerina, sabdes, alcodis,
acidos graxos, outros contaminantes e agua que necessitam ser tratadas e purificadas. As aguas de lavagem do
biodiesel foram caracterizadas por meio fisicos, quimicos, cromatograficos e também foi avaliado o grau de
toxicidade desses efluentes utilizando sementes de alface. Foram encontrados altos valores de turbidez, DQO,
DBO e 0leos e graxas. O perfil de eluicdo mostrou a presenca de acido linoleico, acido oleico e acido palmitico
O método do bioensaio implementado neste estudo com sementes de alface foi rapido, simples e viavel,
mostrando que estes efluentes podem causar efeitos nocivos sobre o desenvolvimento das plantas e germinacéo
de sementes. Levando-se em consideracdo que a etapa de lavagem do biodiesel é uma das mais importantes e
também uma das mais criticas, fica clara a importancia de se caracterizar e tratar essas aguas, a fim de serem
descartadas sem causar efeitos danosos aos corpos hidricos.

Palavras-chaves: aguas residuais; producdo de biodiesel; propriedades

ABSTRAT: During the purification step of biodiesel are removed. residues of glycerin, soaps, alcohols, fatty
acids, other contaminants and water that must be treated and purified. Wastewater from the production of
biodiesels were analyzed by physical, chemical and chromatographic well as the degree of toxicity of these
effluents. Elevated turbidity, COD, BOD and oil and grease were found in the biodiesel wastewater. The elution
profile showed the presence of linoleic acid, oleic acid and palmitic acid. The bioassay method adopted lettuce
seeds was quick, simple and feasible, showing that wastewater waste generated by the production of biodiesels
can affect the development of plants and cause harmful effects to the environment. Taking into consideration that
the washing step of biodiesel is one of the most important and also one of the most critical, it is clearly important
to characterize and treat these waters in order to be discarded without causing harmful effects to water biodiesel.
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INTRODUCAO a uma diminuicdo consideravel de
(GOLDEMBERG, 2003).

O processo de producdo do biodiesel pela
transesterificacdo por catélise basica gera durante a

poluentes

Nossa dependéncia tecnolégica do petréleo para os
Gltimos 200 anos criou muitos efeitos colaterais

indesejados que em breve impactam muitos aspectos
da vida humana. Além disso, a producdo de residuos
ndo gerenciados € enorme e cada vez mais dificil de
lidar (SUKKASEM et al., 2011). Dessa forma, o0s
biocombustiveis surgem como alternativa em relacédo

etapa de purificacdo residuos de glicerina, mono-, di-,
tri-glicéridos, metanol e os seus sais (SABUDAK,
2010), onde de acordo com De Boni et al., (2007),
para cada litro de biodiesel produzido sdo necessarios,
no minimo, 3 litros de agua durante o processo de

ao petroleo e seus derivados, ja que sua producdo leva lavagem. As 4guas resultantes apresentam-se
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quimicamente inadequadas para serem lancadas a
qualquer corpo hidrico.

Estas apresentam elevados valores de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica
de Oxigénio (DBO) e 6leos e graxas, 0os quais tém
potenciais  para  contaminar  corpos  d’agua
prejudicando o equilibrio necessario & manutengdo do
ecossistema aquatico. Com isso, sdo consideradas um
desperdicio de alta resisténcia quando despejadas em
uma estacdo de tratamento (DRANKA et al., 2008).

De acordo com Nassif et al., (1998),uma maneira
simples e répida de avaliar se um efluente tratado
diminuiu seu potencial toxico € a aplicacdo de testes
toxicoldgicos usando sementes de alface. Esse método
apresenta algumas vantagens como 0 seu baixo custo,
baixa demanda de amostras utilizadas e praticidade.

Portanto, as usinas de biodiesel devem considerar
0s impactos potenciais que esse efluente pode causar
quando liberado em corpos d’agua sem um prévio
tratamento.

OBJETIVO

O estudo teve como objetivo caracterizar a agua de
lavagem gerada da producdo do biodiesel de 6leo de
soja e fritura por meio de analises fisicas e quimicas,
assim como avaliar o grau de toxicidade desses
efluentes utilizando sementes de alface.

MATERIAIS E METODOS
Sintese do biodiesel

Os Biodiesel foram produzidos a partir do 6leo de
soja comercial, sem necessidade de tratamentos prévios,
e 6leos de fritura proveniente de restaurantes, da cidade
de Jodo Pessoa, PB. O ¢6leo de fritura foi lavado com
agua deionizada, seco em estufa a 105 °C, a acidez
corrigida com hidréxido de sodio. As reacfes de
transesterificacdo foram processadas, separadamente,
para obtencdo dos ésteres etilicos sempre com razao
molar de 1:6 (alcool etilico/6leo) e hidroxido de
potéssio como catalisador, sob agitagdo constante por
30 minutos. ApOs este periodo os biodiesel de soja
(BOS) e de fritura (BOF), foram transferidos para funil
de separagdo, onde permaneceram por 24 h, para
separacgdo da fase rica em ésteres (biodiesel) e glicerina.

Obtencao e caracterizagdo da agua de lavagem

Na purificagdo do biodiesel foram realizadas trés
etapas de lavagens em cada amostra, com aliquotas de
1 litro de 4gua deionizada, a temperatura ambiente, até
pH neutro. Este processo deu origem as amostras que
foram denominadas como AGI (primeira lavagem),
AGII (segunda lavagem), AGIII (terceira lavagem) e
AGM (mistura de todas as amostras de agua).

A caracterizacdo destas foi realizada em relacdo a
pH, turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e 06leos e

graxas (TOG) seguindo os métodos encontrados na
literatura (APHA, 2005).

Analise de cromatografia

Com o residuo de 6leos e graxas foi feita uma
reacdo de esterificacdo, a fim de quantificar os 4cidos
graxos. Para isto, foi utilizado um cromatédgrafo a gas
acoplado a espectrdbmetro de massas, Shimadzu
QP2010. A separacdo dos compostos foi possivel
utilizando coluna capilar Durabond DB23 (30m x
0,25mm x 0,25um), gés hélio num fluxo de 3,0 mL. O
volume de injecdo da amostra foi de 1,0 uL, a 220 °C,
com divisdo de 1:20. A temperatura foi programada
para 130 °C durante 1 min, de 130 °C a 200 °C a 10 °C
min™ e a partir de 200 °C a 280 °C a 3 °C min™. A
temperatura da linha de transferéncia MS foi mantida a
280 °C.

Testes de toxicidade

Os testes de toxicidade foram realizados com
sementes de alface (Lactuca sativa), seguindo as
recomendacdes da ASTM E 1963-02. As sementes
utilizadas no experimento foram adquiridas em loja
especializada na venda de produtos agricolas na cidade
de Jodo Pessoa - PB. O método, denominado teste de
alongamento das raizes, leva em consideracdo nao s6 o
comprimento das raizes ap6s um determinado tempo de
exposicdo ao agente toxico ou efluente liquido, como
também o nimero de sementes que germinaram durante
0 periodo de acompanhamento do teste.

Os ensaios foram realizados utilizando-se o0s
mesmos efluentes que foram caracterizados (AGI,
AGII, AGIIlI e AGM) obtidos dos biodiesel de 6leo de
soja e fritura, aléem de mais um efluente (AGB)
proveniente do biodiesel produzido a partir de 6leo de
algodéo, coletado na Usina Experimental de Biodiesel
situada na cidade de Caetés - PE.

O ensaio consistiu em colocar 10 sementes de
alface sobre papel de filtro umedecido, em agua
destilada, e acondicionado em placas de Petri. Em
seguida, foram adicionados 2,0 mL das amostras em
estudo, e as placas permaneceram 120h, a 22 + 2 °C,
na incubadora ao abrigo da luz. Apés este periodo, as
placas de Petri foram retiradas e contou-se 0 nimero
de sementes germinadas. Os efeitos inibidores de cada
semente foram calculados por medicdo do
comprimento das raizes e comparando com o teste CP.
Cada teste foi realizado em quadruplicata, totalizando
40 sementes de alface para cada amostra. Como
controle positivo (CP), utilizou-se agua destilada. O
efeito sobre a germinacdo foi avaliada por meio do
indice de germinacao (I1G):
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Equacéo 1: Célculo de indice de germinagdo

(Gax La) x100
Gex Le)

1IG% =

Onde,

(Ga) é o nimero de sementes que germinaram na
amostra; (La) é o comprimento do alongamento das
raizes nas amostras, em mm; (Gc) é o nimero de
sementes que germinaram no (CP); (Lc) é o
comprimento do alongamento das raizes no (CP), em
mm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As &guas de lavagens geradas na producdo do
biodiesel apresentaram valores elevados de turbidez,
DQO, DBO e TOG, além da nitida presenga de sabédo e
glicerina. Em relagdo aos valores de pH observa-se,
(Tabela 1), um maior valor para as amostras AGI
resultantes do biodiesel de 6leo de fritura (10,6) e
menor para 0 biodiesel de soja AGIII (8,6). Este
comportamento foi observado em todas as amostras de
lavagem, indicando ndo conformidade com a
legislacdo ambiental brasileira que estabelece pH entre
5 a 9 para langamento de efluentes (CONAMA RDC
430/2011).

Tabela 1. Caracterizacéo fisica e quimica dos efluentes do biodiesel de 6leo de soja (BOS) e fritura (BOF).

Amostra pH Turbidez DQO DBO r* TOG
(UNT) (mg/L O,) (mg/L O,) (DQO/DBO) (mg/L)
BOS
AGI 10.2 2295 8,000 2600 3,1 1.225
AGII 9.6 1510 7,200 2350 3,1 1.855
AGIII 8.6 595 5,500 1650 3,6 1.615
AGM 9.9 1125 7,500 2500 3,2 1.648
BOF
AGI 10.6 2550 9,500 3150 3,0 1.105
AGII 10.0 1725 8,000 2500 3,2 1.515
AGIII 8.6 675 6,400 1800 3,5 1.460
AGM 10.5 1220 8,450 2850 2,9 1.380
6,0-9,0 100 -- *5 ausente
**10

CONAMA 357/05: *aguas doces classe 2; **aguas doces classe 3

Além dos problemas ambientais, os valores
elevados de pH afetam também o tratamento de
efluentes. Suehara et al. (2005), relataram a
dificuldade de aplicacdo de tratamento biolégico, dos
efluentes gerados na produgéo do biodiesel por catalise
alcalina, porque o elevado pH dessas &guas residuais
ndo é adequado para o crescimento microbiano. Em
outro trabalho, sobre tratamento por eletrocoagulacéo,
0s autores estudaram o efeito inicial do pH, a tensdo
aplicada e o tempo de reacdo para a remoc¢do de DQO,
TOG e so6lidos suspensos. Os resultados mostraram
que as condi¢Bes 6timas de pH foram de 6,06, tensdo
de 18,2V e tempo de reagdo de 23,5 minutos
(CHAVALPARIT, 2009).

Apesar da turbidez ndo ser um indicador direto de
risco para a saude, o seu aumento em cursos d’aguas,
prejudica a zona de luz e, consequentemente, a
fotossintese interferindo no equilibrio natural daquele
ecossistema aquatico. De acordo com a EPA, a
qualidade de vida dentro de uma zona de mistura deve
ser isenta de substancias que formam depésitos
indesejaveis e substancias que produzem cor, odor e
turbidez alteradas (EPA, 2009).

O menor valor de turbidez (595 UNT) foi
encontrado para AGIII (BOS) e o maior (2550 UNT)
para o AGI (BOF). Estes valores sdo considerados
elevados para o descarte, jA que a turbidez dos
efluentes, a serem descartados, ndo devem ultrapassar
100 UNT (Resolugdo CONAMA, 2005). A turbidez
pode ser causada por varios fatores como pelo material
em suspenséo, argila, lodo, organismos microscépicos
e etc., incluindo as descargas de efluentes. Quando
ocorre 0 langamento de Aaguas residuais, como as
provenientes da lavagem do biodiesel, os ésteres
presentes formam uma emulsao dificil de ser retirada,
contribuindo para a diminuicdo da transparéncia da
agua do corpo receptor.

Os valores de DQO (5.000 a 9.000 mg L™) e de
DBO (1.600 a 3.150 mgL™) podem ser considerados
muito altos, embora alguns estudos relatem uma DBO
de 41.000 mg/L e de 31.000 mg/L para DQO
(SRIRANGSAN et al., 2009). Este resultado ja era
esperado uma vez que alguns residuos da etapa de
lavagem sdo de natureza organica como glicerina,
6leos e graxas, etc. Em comparagdo com esgotos
domeésticos, onde a DBO caracteristica é de 110 a 400
mgL™, o tratamento das aguas de lavagem pode
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necessitar de etapas adicionais, aumentando os custos
da producdo (CHAVALPARIT et al, 2009). Um
sistema aquético que venha a receber efluentes com
estes niveis de matéria organica acarreta no consumo
de oxigénio do corpo receptor, podendo chegar a
niveis de anoxia total, dependendo do tipo de bactéria
existente naquele meio.

A biodegradabilidade de despejos pode ser
estimada a partir da razdo, r = DQO/DBO. Valores
tipicos de “r” para esgotos sanitarios ndo tratados estdo
na faixa entre 1,25 e 3,30; se superiores a 2,0 indicam
nitidamente contribuicdo industrial e maiores que 3,0,
os efluentes poderdo conter componentes toxicos e
havera dificuldade para a aclimatagio de
microrganismos aerébios e anaerobios responsaveis
pela degradacdo da matéria organica, prejudicando as
condicdes operacionais do tratamento (CRITES,
1998). A partir dos resultados da (Tabela 1), os
valores de "r" > 3, mostram um elevado teor de
matéria organica nao degradavel.

Em relacdo a 6leos e graxas, observa-se que as
amostras AGII apresentaram valores mais altos

(Tabela 1), quando comparado &s outras etapas de
lavagem. Uma possivel explicagdo seria que na
primeira lavagem estariam sendo retiradas as
substancias com maior afinidade pela agua, ou seja, 0s
compostos mais sollveis como residuos do catalisador
e do alcool. A partir da segunda lavagem, os
compostos organicos como &cidos graxos, comecariam
a ser arrastados pela agitagdo com a agua. Pode-se
observar um valor minimo de 1105 mg/L e méaximo de
1855 mg/L. A Resolucdo CONAMA n’ 357/2005,
estabelece valores maximos para langamento de
efluentes contendo 6leos e graxas inferiores a 20 mg/L
para 6leos minerais e 50 mg/L de 6leos vegetais e
gorduras animais. Portanto, os teores encontrados nas
aguas de lavagem encontram-se muito acima dos
valores maximos permitidos.

O perfil cromatografico dos Oleos e graxas
residuais da purificacdo do biodiesel mostrou a
presenca de acido linoleico (48,7 e 40,3%), oleico
(23,1 e 27,5%) e &cido palmitico (12,3 e 18,5%)
(Tabela 2).

Tabela 2. Concentracdo de &cidos graxos (%) dos efluentes gerados dos biodiesel de éleo de soja (BOS) e fritura

(BOF).
Acido graxo AGM AGM Oleo de soja Oleo de BOS BOF
(BOS) (BOF) fritura
Palmitico (C 16:0) 12 19 8-20 8-12 13 12
Olgico (C 18:1) 23 28 20-30 31-45 24 27
Linoléico (C 18:2) 49 40 50 - 58 39-51 55 56
Pode-se observar que a composicdo destes ésteres Segundo Machado et al., (2007), atividades

residuais € semelhante, independente da matéria-prima
utilizada. Além dos ésteres ja mencionados, foram
detectados outros compostos com grupamentos etil,
provavelmente oriundos do proprio biodiesel e dos
acidos graxos presentes na dgua de lavagem, como o
estedrico, linolénico e behénico presentes em menor
concentracdo do Oleo que ndo foi transesterificado
durante a reacdo.

Na Figura 1, estdo os dados referentes ao IG das
sementes de alface para as amostras (AGI, AGII,
AGIIl e AG BRUTO), e controle positivo (CP).

metabolicas sdo realizadas no processo de germinacéo,
as quais sdo baseadas em reacdes quimicas, onde cada
uma apresenta determinadas exigéncias quanto a
temperatura. Valores do 1G superiores a 80% podem
indicar a auséncia ou baixas concentragdes de
substancias fitotoxicas; inferiores ou iguais a 50%, as
substancias fitotdxicas estdo presentes e valores entre
50 e 80% podem revelar a presenca moderada destas
substancias  (TIQUIA, 2000; EMINO, 2004,
ZUCCONI,1981).
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Figura 1. indice de germinacio do bioensaio com sementes de alface, apds 120 horas de incubag&o.
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O crescimento e a germinagdo das sementes de
alface para a AGI foi 21,2% o que, provavelmente,
indica alta concentracdo de substancias fitotoxicas
neste efluente, o que explica o baixo percentual de
germinacdo das sementes submetidas a esse
tratamento. Uma dessas substancias inibidoras pode ter
sido a maior concentracdo do catalizador (hidroxido de
potassio) utilizado durante a sintese do biodiesel, tendo
em vista que na primeira lavagem ocorre naturalmente
uma maior remocao do catalizador. Os percentuais de
geminacdo para os tratamentos dos efluentes AGII,
AGIIl e AG BRUTA foram de 58,9, 51,6 e 54,9,
respectivamente, demonstrando  haver presenca
moderada substéancias tdxicas nesses efluentes. Os
maiores percentuais de geminagdo das sementes de
alface, obtidos nos tratamentos AGII, AGIII, em
relacdo a AGI, pode ter sido decorrente da menor
concentragdo de impurezas presentes no biodiesel ap6s
ja ter sido submetido a primeira lavagem. Outro
aspecto € que os valores de pH desses efluentes (AGII
e AGIII) sdo geralmente inferiores (Tabela 1) aos
encontradas para efluentes da primeira lavagem (AGlI),
devido a menor presenca de catalizador que ja foi em
grande parte removido na primeira lavagem.

Por outro lado para o tratamento com (AGM) a
geminagdo das sementes foi de 85,7%, demonstrando
germinacdo favoravel das sementes quando receberam
esse efluente. Uma possivel explicagdo para esse alto
percentual de geminagdo das sementes é que ao se
proceder a mistura dos efluentes comumente ndo se
obtém uma amostragem totalmente homogénea.

AGII

CONCLUSOES

Segundo a Resolugdo CONAMA 430/11, os
valores de pH e TOG para as aguas resultantes da
purificacdo do biodiesel sdo inadequados para que
estas sejam descartadas em cursos de aguas.

O método do bioensaio implementado neste estudo
com sementes de alface foi rdpido, simples e viavel,
mostrando que estes efluentes podem causar efeitos

AGIII

AGM AGBRUTA CP

nocivos sobre o desenvolvimento das plantas e
germinacéo de sementes.

Embora ndo existam diretrizes que regulamentam
as descargas de aguas residuais do processo de
producdo do biodiesel, as caracteristicas deste tipo de
efluente necessitam de tratamento, antes de serem
lancados no meio aquatico.
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