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RESUMO
A repercussdo dos impactos negativos ao meio ambiente e & saide humana, ocasionados pelo
uso de combustiveis de origem fosseis, tem se intensificado, sugerindo a necessidade de
desenvolvimento de novos combustiveis limpos e novas fontes energéticas sustentaveis. Entre
as possibilidades estudadas, a producdo de biocombustiveis a partir da biomassa,
principalmente a partir de 6leos e gorduras tem tido sucesso e é ainda uma ampla éarea de
pesquisa, em funcdo das inumeras fontes de matérias primas disponiveis e ainda nao
estudadas. Neste sentido, a utilizacdo dos residuos sélidos das estacGes de tratamento de
esgoto (ETE), € uma inovacdo para a producdo do biodiesel, pouco estudada e com 6timas
perspectivas em funcdo da grande oferta, necessidade de tratamento e diminuicdo de
problemas ambientais causados por seu descarte inadequado. Desta forma, esta pesquisa teve
como objetivo, verificar a viabilidade técnica da utilizacdo dos residuos sélidos da estacdo de
tratamento de esgoto do Baldo em Natal-RN, como matéria prima para a producdo de
biodiesel. Foi verificada a melhor condicdo de se extrair o material lipidico dos residuos de
esgoto, tanto no estado desidratado como Umido, bem como o melhor método de sintese do
biodiesel. Os resultados indicam o método de Blig&Dyer como o mais eficiente na extracao
(£ 6 %). As caracterizagdes fisico-quimicas do 6leo apresentaram valores altos de viscosidade
e acidez, sinalizando que a sintese via 6leo com catélise basica tradicional ndo é apropriada e
sim, a sintese in situ com catalisador &cido. A caracterizacdo do material foi realizada por
meio de analises térmica (Termogravimetria (TG/DTG)) e calorimetria diferencial de
varredura (DSC), analises fisico-quimicas e espectroscopicas (RMNH e FT-IR). Com os
resultados pode-se confirmar conversdo do material lipidico em biodiesel, bem como
quantificar seu rendimento (92 %) e conversdo (19 % e 29 % para escuma e lodo,
respectivamente em 4 horas de reagdo). Essa conversdo aumenta para aproximadamente 39 %
em 16 h de reacdo, tendendo a constancia com o tempo de reagdo. A caracterizacao fisico-
quimica do biodiesel forneceu valores que ficaram acima do permitido pela norma brasileira.
Assim, foi possivel concluir que utilizacdo dos residuos solidos da ETE do Baldo tem boas
perspectivas como fonte de matéria prima para a producdo de biodiesel, mas os
procedimentos para sua utilizacdo precisam ser melhorados para produzir um combustivel

com a qualidade dentro do estabelecido pelas normas.

Palavras-chaves: Biodiesel, estacdo de tratamento de esgoto, residuos sélidos.



ABSTRACT

The repercussion of the negative impacts on the environment and human health caused by the
use of fossil fuels, has intensified, suggesting the need for development of new clean fuels and
new sustainable energy sources. Among the possibilities studied, the production of biofuels
from biomass, mainly from oils and fats has been successful and is still a wide area of
research, due to the numerous available sources of raw materials and not studied yet. In this
sense, the use of solid waste from sewage treatment plants (STP), is an innovation for the
production of biodiesel, little studied and excellent prospects due to the large supply, need for
treatment and reduction of environmental problems caused by their improper disposal. Thus,
this study aimed to verify the technical feasibility of the use of solid waste from Baldo sewage
treatment plant in Natal-RN, as raw material for the production of biodiesel. The best
condition to extract the lipid material from sewage waste, both dried state and wet as well as
the best biodiesel synthesis method was verified. The results indicate Blig & Dyer method
was the most efficient extraction (x 6%). The physicochemical characterizations oil showed
high values of viscosity and acidity, signaling that the synthesis via oil with traditional base
catalysis is not appropriate, but the synthesis in situ with acid catalyst. The characterization of
the material was performed by means of thermal analysis (thermogravimetry (TG / DTG)) and
differential scanning calorimetry (DSC), physical-chemical and spectroscopic analyzes
(RMN*H and FT-IR). The results can be confirmed conversion of lipid material into biodiesel
and quantify their yield (92%) and conversion (19% and 29% for scum and sludge
respectively in 4 hours of reaction). This conversion increases to approximately 39% by 16
hours of reaction, tending constancy with the reaction time. The physicochemical
characterization of biodiesel supplied values that were higher than allowed by Brazilian
standards. Thus, it was concluded that use of solid waste from the Baldo STP has good
prospects as a source of raw material for biodiesel production, but the procedures for their use

need to be improved to produce a fuel with the quality within the established by the rules.

Keywords: Biodiesel, sewage treatment plant, solid waste.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

A demanda crescente de combustiveis por parte da sociedade atual cresce
concomitantemente com o desenvolvimento tecnoldgico e a melhoria nas condicBes de vida
da populacdo. Dentre os combustiveis utilizados para suprir essa demanda, os de origem
fosseis tem causado impactos negativos como poluicdo atmosférica e alteracdo climatica
(LEAO, 2009; MOURA, 2010) nos grandes centros urbanos (MOREIRA, 2007;
GUARIEIRO et al., 2011; DRUMM et al., 2014). A estes também € atribuido o titulo de
grandes agentes degradantes do momento. Por isso, é inadiavel a necessidade de desenvolver
fontes alternativas de energia que possam atender ao aumento dessa demanda e reduzir a
utilizacdo de combustiveis fosseis e consequentemente, as degradaces ambientais que eles
tém causado.

Em vista dessa problemética, reunides de interesses internacionais como a de
Estocolmo em 1972, chamaram a atencdo das nagfes para o fato de que a agdo humana estava
causando séria degradacdo da natureza e criando severos riscos para 0 bem estar e para a
prépria sobrevivéncia da humanidade (LAGO, 2006; PASSOS, 2009; BERTOLDI, 2010).

A atividade humana alcancou niveis de degradacdo ambientais alarmantes que no
decorrer da historia, tendo sido motivo de varios encontros entre paises para discutir acées
mitigadoras para amenizar essa problematica ambiental. Nos centros urbanos a crescente
demanda por automoveis veiculares e o alto consumo de energia pela indUstria, aumentou
consideravelmente, o consumo de combustiveis fosseis, que durante seu processo de
combustdo emitem gases poluentes e prejudiciais a satde humana, flora e fauna. Segundo
Guarieiro et al. (2011), os efeitos da poluicdo do ar podem ser caracterizados por potencializar
problemas j& existentes, que podem se manifestar na saide, no bem estar da populacdo, na
vegetacdo e fauna.

Durante o processo de combustdo, os combustiveis fosseis liberam varios poluentes
responsaveis pela modificacdo da quimica atmosférica (Figura 1), dentre eles estdo: material
particulado, dioxido de enxofre, mondxido de carbono, ozénio e oxidantes fotoquimicos, que
em alguns casos podem reagir e formarem &cidos ocasionando a chuva &cida (JESUS, 1996;
FORNARO, 2006). Para Fornaro (2006) a chuva acida é:

“O resultado de um conjunto de diversos fatores, pois 0s
processos atmosféricos sdo dindmicos e complexos,
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envolvendo  emissdo,  transporte,  diluicio e
transformagdo quimica. Assim, a precipitagdo acida
pode ocorrer como deposi¢do seca ou Umida, ndo sendo
o fendmeno limitado pela presenca de chuva. Portanto,
atualmente, o conceito mais adequado para o fendmeno
da chuva 4acida ¢ “deposicao acida”.

Figura 1: Processo de formacdo das deposicOes acidas Umida e seca
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Em razdo desta problematica, os impactos advindos da poluicdo atmosférica urbana
tém afetado negativamente as comunidades e o meio ambiente, com niveis elevados de
poluicdo do ar, j& que a qualidade do ar é diretamente influenciada pela distribuicdo de
emissdes veiculares e industriais (CETESB, 2011).

Uma das solucbes encontradas é a introducdo de modelos de energias limpas livres
desses poluentes. Dentre 0s modelos energéticos limpos podem-se destacar 0s
biocombustiveis. Dentre os biocombustiveis estd o biodiesel, que quimicamente falando, sdo
ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa, derivados de matéria prima
renovavel como os éleos de origem vegetal e ou gordura animal, compostos de trigliceridios
(TGs) e acidos graxos livres (FFAs) produzidos, principalmente, por meio de esterificacdo ou
transesterificacdo na presenca de um catalisador homogéneo ou heterogéneo, solido ou
liquido, o qual pode ser uma base, um &cido ou uma enzima. (REVELLAME et al., 2009;
MAHAMUNI et al., 2009; QUESSADA et al., 2010; TYAGI et al., 2013).

Embora sua utilizacdo forneca uma quantidade de energia cerca de 10% menor que 0

diesel de petroleo, seu desempenho no motor é praticamente 0 mesmo no que diz respeito a
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poténcia e ao torque (LOBO et al., 2009). Nos Estados Unidos e em alguns paises europeus o
seu desenvolvimento ja é bastante avancado, como por exemplo, na Alemanha, onde o
biodiesel é largamente utilizado sem a adicdo de qualquer mistura no abastecimento de
caminhdes, 0nibus, tratores e motores estacionarios (CUNHA, 2008; BARBOSA et al., 2010).

O Brasil tem a seu favor o diferencial da grande capacidade agricola de produzir
matéria prima de origem vegetal. Porém, é limitado pela deficiéncia tecnoldgica e econdémica
que torne possivel adotar o B100, visto que, 0 uso puro do biodiesel ainda ndo é possivel em
funcdo de algumas de suas propriedades fisico-quimicas como: viscosidade, acidez, teor de
agua etc.. e também o custo, ainda ndo serem apropriados no pais.

A legislacdo brasileira gradativamente vem avangando no incentivo a produgéo do
biodiesel. Em dezembro de 2004 foi lancado o Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel (PNPB), com o objetivo de garantir a producdo desse combustivel com incluséo
social e desenvolvimento regional. No ano de 2005, a lei n°® 11.097, em seu artigo 2°, obrigou
a adicdo de 2% e permitiu a adicdo de 5% do volume de biodiesel ao 6leo diesel
comercializado no territdério nacional, sendo que o aumento dessa porcentagem deveria
ocorrer de forma gradual, comecando com obrigatoriedade da mistura de 2% (B2) implantada
em 2008. Devido ao sucesso do programa, no ano de 2009, se tornou obrigatorio a adi¢do de
4% de biodiesel ao diesel (mistura B4), e em 2010, a Resolu¢cdo CNPE N° 6, de 16/9/2009 —
DOU 26/10/2009, elevou a obrigatoriedade a 5% (ANP, 2009), o que elevou a participacdo do
biodiesel na matriz energética brasileira.

No ano de 2014 essa porcentagem avancou para 6% no inicio do segundo semestre,
com o estabelecimento de 7% no final do ano de acordo com a Medida Provisoria n° 647, de
28 de maio de 2014 (MME, 2014). Ainda de acordo com os dados do Ministério de Minas e
Energia (MME), cada ponto percentual a mais de biodiesel na mistura, representa uma
economia direta de quase U$$ 500 milhdes em importacBes de combustivel.

A producéo de biodiesel no Brasil € derivada em sua maior parte do 6leo de soja, com
um percentual aproximado de 78%, seguida pelo sebo bovino com aproximadamente 18% e o
restante de aproximadamente 4 % originaria de outras fontes de origem vegetal, fritura e
outros materiais graxos (MOURA, 2010). Apesar de que a soja ser a principal matriz para a
producéo do biodiesel no Brasil, é preciso a diversificacdo dessa matriz, para ndo se tornar
dependente de uma Unica fonte de matéria prima, principalmente pelo fato de que, também &
responsavel em fornecer um importante e necessario alimento para 0 homem. Diante disto,

surge a oportunidade de pesquisar novas fontes de matéria prima que possam ser empregadas
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para a producgdo do biodiesel, sendo que estas precisam ser preferencialmente mais baratas, de
facil acesso e que estejam disponiveis em quantidades suficientes para justificarem a
montagem de usinas para 0 seu aproveitamento.

Dentre as pesquisas mais recentes sobre matrizes alternativas esta o aprimoramento do
uso de algas para producédo do biodiesel, sendo esta, uma das alternativas que obteve grandes
avangos no aumento da quantidade de 6leos/por area (GOMES, 2013).

Também existem pesquisas mostrando a viabilidade do reaproveitamento do residuo
de esgoto gerado nas estacOes de tratamento de esgoto-ETE’s dos centros urbanos, sendo que,
recentemente, as pesquisas tém avangado com o uso dessa matriz para a producédo de biodiesel
(DUFRECHE et al., 2007; MONDALA et al., 2009; POKOO-AIKINS et al., 2010; BARROS
etal. 2013; GIRISHA et al., 2014).

A questdo de se produzir energia ambientalmente limpa e ecologicamente correta, é
um dos principios para o uso desta fonte oléica, uma vez que, sua extracdo é realizada de
residuos que sdo descartados nos aterros sanitarios e representam um grande problema
ambiental para centros urbanos (MMA, 2014; DUFRECHE et al., 2007; BERNNAMOUN,
2012).

Outro fator importante que vale ressaltar a respeito da utilizacdo dessa matriz, é a sua

disponibilidade imediata com producdo continuada, baixo custo de producdo e potencial de
reducdo de poluicdo (OLIVERA, 2004), o que mostra suas vantagens e beneficios
econdmicos e socioambientais.
Diante do que foi exposto, para a realizacdo deste trabalho utilizaram-se os residuos solidos
da estacdo de tratamento de esgoto do Baldo para verificar a possibilidade de se produzir
biodiesel via catalise &cida com H2SO4, € 0 combustivel obtido foi analisado via analises
fisico-quimicas (teor de acidos graxos livres e acidez), analises termogravimétricas (DSC e
TG/DTG) e analises espectrométrica (RMN*H e FT-IR).

Para facilitar o entendimento do trabalho a sua descricdo nesta dissertacdo esta

estruturada em capitulos divididos da seguinte forma:

Capitulo I: estd introducdo que apresenta o problema e a proposta do trabalho.

Capitulo 11: Apresenta a revisdo bibliografica do tema caracterizando os principais estudos
relacionados com a producado de biodiesel, a relacdo da sociedade com o0 meio ambiente, suas
necessidades energéticas e seus efeitos sobre o clima. E abordada ainda, a matriz energética
brasileira, enfatizando a grande participacdo das fontes energéticas renovaveis e entre elas o
aumento na participagdo do biodiesel, suas fontes produtoras, as técnicas e as reacdes
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utilizadas na sua sintese e as analises e leis que verificam e garantem a sua qualidade para a
sociedade.
Capitulo I11: Descreve os objetivos gerais e especificos da pesquisa;
Capitulo 1V: Descreve os materiais, equipamentos e metodologias usadas no trabalho;
Capitulo V: Apresenta e discute os resultados obtidos e os compara com outros descritos na
literatura.
Capitulo VI: Apresenta as conclusdes possiveis com base nos resultados.

Por fim sdo apresentadas sugestdes para pesquisas futuras e os trabalhos publicados e
apresentados em congressos, durante o periodo de realizagdo da pesquisa e finaliza com todo

o referencial bibliografico utilizado na pesquisa.
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Capitulo 11

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MEIO AMBIENTE E SOCIEDADE

A relacdo do homem com o meio que o rodeia, sofreu varias modificacbes durante o
processo evolutivo humano. Inicialmente, essa relacdo era apenas de sobrevivéncia, com o
homem extraindo apenas o que lhe era necessario. Nas chamadas civilizagdes historicas, as
sociedades se sustentaram em uma economia rural tradicional de subsisténcia, onde havia um
alto grau de adaptacdo do homem as mudancas experimentadas pela natureza, de tal modo que
prevalecesse a renovacao dos recursos naturais (RODRIGUEZ et al. 2009).

Ainda existia o principio religioso em que o homem temia que os deuses pudessem
puni-lo pelas intervengdes na natureza. Gongalves (2008) e Sparemberguer (2005) relatam
gue no principio, as relagdes do homem com a natureza eram permeadas de mitos rituais e
magias e que para cada fendmeno natural havia um deus, uma entidade responsavel e
organizadora da vida no planeta. Assim, havia o deus do sol, do mar, da terra, dos ventos e
dos demais eventos naturais, 0 que impunha ao homem consciéncia na utilizagdo dos recursos

naturais disponiveis para sua sobrevivéncia, como mostra Figura 2.

Figura 2: Imagem ilustrativa da utilizacdo dos recursos naturais pelo homem primitivo

Fonte: http://edsonmelosintonia.blogspot.com.br/2011/04/0-homem-e-as-armas.html
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Com a evolugdo humana, muitos desses mitos foram quebrados e aos poucos a relagdo
extrativista entre 0 homem e 0 meio ambiente foi se tornando mais intransigente. Chaui
(2003) descreve que a partir do século XVIII, se inicia 0 rompimento nas relacfes entre
homem e natureza. Esta dicotomia comeca no inicio da Revolucdo Industrial no final do
século XVII (SARDICA, 1993; SPAREMBERGUER, 2005). A partir deste evento o homem
comeca a formar novos conceitos e acreditar que podia controlar a natureza e quebrar sua
relacdo de dependéncia tradicional com ela (RODRIGUEZ, 2009). Carvalho (2003, apud
SPAREMBERGUER, 2005) ainda complementa em seus comentarios que:

“O dinamismo da civilizagdo industrial introduziu
radicais mudancas no Meio Ambiente fisico. Essas
transformagdes implicaram a formagdo de novos
conceitos sobre o ambiente e 0 seu uso. A Revolugéo
Industrial alicergou-se até as primeiras décadas do
Gltimo século nos trés fatores bésicos da produgdo: a
natureza, o capital e o trabalho. Porém, desde meados
do século XX, um novo, dindmico e revolucionario fator
foi acrescentado: o tecnoldgico. Esse elemento novo
provocou um salto, qualitativo e quantitativo nos fatores
resultantes do processo industrial. Passou-se a gerar
bens industriais numa quantidade e numa brevidade de
tempo antes impensiveis. Tal circunstancia,
naturalmente ndo se deu sem graves prejuizos a
sanidade ambiental.”

Com a revolucdo industrial surgiram os processos tecnoldgicos que impulsionaram
grandemente o desenvolvimento do setor industrial com a implantacdo de maquinarios,
aumentando a eficiéncia de producdo, mas trazendo consequéncias bastante maléficas para a
salde humana e o meio ambiente.

Neste periodo iniciou-se uma grande concentracdo de pessoas nos centros urbanos,
motivada pelo aumento da procura por mao-de-obra na industria, modificando totalmente o
estilo de vida do homem naquele periodo. Houve um expressivo crescimento demogréafico das
cidades, causando maiores necessidades de consumo por parte das populagdes, o que gerou
maior producdo do setor industrial para atender a demanda.

Leal (2008) relata que devido ao crescimento das populacdes e das suas necessidades
de consumo, as industrias cresceram consideravelmente, em nUmero, areas de atuacdo e

variedade de produtos.
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Entretanto, a preocupagdo com o meio ambiente natural ndo se fez presente durante
muitos anos, tendo como resultado problemas ambientais de imensas dimensdes. Barbieri
(2004) complementa ao dizer que o aumento da escala produtiva € um importante fator que
estimula a exploracdo dos recursos naturais, elevando a quantidade de residuos gerados. O
mesmo autor ainda destaca que a partir da revolugdo industrial, surge uma diversidade de
substancias e materiais que ndo existiam na natureza.

Para garantir o funcionamento dessas industrias e as necessidades da sociedade, foram
utilizadas como fonte energética as energias ndo renovaveis, que até hoje ainda sdo usadas.
Dentre elas o carvdo mineral e os combustiveis derivados do petréleo (diesel e gasolina),
foram e sdo as principais fontes de combustiveis utilizadas, o0 que tem ocasionado altos niveis

de contaminacédo atmosférica e tem gerado impactos negativos a nivel global.

2.1.1 O homem e suas necessidades energéticas

As primeiras necessidades humanas por fontes de energias foram motivadas pela
necessidade de aquecer o ambiente até uma temperatura adequada em periodos frios, para se
proteger dos problemas causados pelas baixas temperaturas.

A partir disto, é possivel dizer que a principal fonte energética utilizada pelo homem,
desde o principio da sua existéncia, é a energia solar, sendo ela que mantém as condicdes
habitaveis do planeta ao homem e aos demais seres vivos.

Durante seu desenvolvimento, o homem foi capaz de passar da pedra lascada a viagens
espaciais, devido a sua inteligéncia de desenvolver tecnologias para preservar o seu bem estar.
Para que todo esse avanc¢o fosse alcangado, seu relacionamento com o meio ambiente foi se
tornando cada vez mais dependente.

De acordo com Goldemberg et al. (2007) ha um milh&o de anos atrés, as necessidades
do homem primitivo eram relativamente poucas e relacionavam-se, intrinsecamente, a sua
sobrevivéncia. Energeticamente, dependia de cerca de 200 quilocalorias (kcal) extraidas dos
alimentos que conseguia obter a duras pernas.

Agora, com o atual padrdo de vida humana, sdo necessarias aproximadamente 230
x10? (kcal/dia), o que nos mostra que o consumo energético atual, é aproximadamente 115
vezes maior do que consumia 0 homem primitivo. Esse acréscimo no consumo energético
pode ser observado quando se compara a utilizacdo energética no periodo noturno do homem

primitivo com as noites do homem moderno.
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Esse desenvolvimento e consumo de energia esta descrito na Figura 3, mostrando
como ocorreu a evolucdo do homem desde o periodo primitivo até os dias atuais, e como

aconteceu a distribuicdo de energia para os mais diversos tipos de atividade humana.

Figura3: Quantidade de energia empregada nas atividades humanas em funcdo da evolucéo
tecnoldgica do homem.

Moradia e Industria e
Alimentacdo COmErcio agricultura Transporte

2 Homem
230x10  gacnolégico

2 Homem
77x10 industrial
Homem
agricola
avancado

2
20x10

Homem
agricola
primitivo

2
12x10

Homem

2
6x10 cacador

Energia total consumida per capita (kcal/ dia)

Homem

2
2x10 primitivo

L L 4
0 50 100 150 200

Consumo diario per capita (mil kcal)

Fonte: Goldemberg et al. (2007)

O padrédo de vida que grande parte da humanidade alcancou até hoje com as inovacoes
tecnoldgicas, pouco podera retroceder no que diz respeito a utilizacdo dessas tecnologias para
0 bem estar humano. Assim, ndo se pode regredir e revogar as conquistas tecnoldgicas até
aqui alcancadas, mas novos modelos de energias limpas precisam ser desenvolvidos e

empregados para amenizar os efeitos negativos provenientes das energias fosseis.

2.1.2 Alteracdes climaticas

Estudos relatam que alguns dos problemas ambientais relacionados com o
aquecimento global do planeta, dentre eles o famoso fendmeno do efeito estufa (EE), que tem
se intensificado devido a interferéncia da atividade humana (GOLDEMBERG et al., 2007;
DIYA’UDDEEN et al., 2012; DUFOUR et al., 2012; DRUMM et al., 2014). Para estes
autores, o aumento das emissfes dos gases de efeito estufa (GEE), dentre eles o carbono
antropogénico, é considerado como um dos principais causadores do aumento desse
fendmeno. Esta afirmacdo e tema de recentes discussdes nos ultimos anos, por existirem

discordancias dos estudiosos ao citar o homem como influenciador desse fendmeno.
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O Painel Intergovernamental de Mudancas Climéaticas (IPCC), criado pelas
OrganizagBes das Nagbes Unidas (ONU), é a principal fonte de informacdo sobre as
mudangcas climaticas. Porém, muitos cientistas da area climatoldgica mostram resultados que
contradiz tais informacdes divulgadas por esse 6rgdo, o que tem causado duvidas sobre a
veracidade das informag6es que o aumento do aquecimento global tem sido influenciado pela
atividade humana.

Inicialmente, em seu proprio relatério de 2001, o IPCC admitiu que a questdo
climatica do planeta, € um sistema cadtico e que o prognostico do futuro do clima ndo é
possivel (IPCC, 2001). E admitido que o aquecimento global é um fendmeno de dificil
mensuracdao devido aos varios efeitos naturais que ocorrem com o decorrer do tempo e,
portanto, justifica a existéncia de desconfianca em suas previsfes. Ele também reconhece que
as temperaturas do planeta oscilam devido & efeitos naturais e que tais efeitos séo motivadores
da alteracdo climética global, como descrevem pesquisadores da area climatoldgica.

Inicialmente vale ressaltar os principais gases com capacidade de modificacdo
climética s&o o vapor de 4gua atmosférico (H20)q, responsavel por cerca de dois ter¢os do EE
natural (KIEHL et al., 1997; WAGNER et al., 2004; WHITTEN, 2010), seguido do gas
carbonico (COz)g, com uma concentracdo de 30 a 200 vezes inferior a do vapor de agua,
complementado com o metano (CH4)q. (MOLION, 2005). Diante disto, é possivel dizer que, 0
aquecimento das aguas oceéanicas influencia diretamente na emissdo dos dois principais GEE,
uma vez que, com 0 aumento de temperatura das aguas, hd uma maior evaporacdo de agua
como também, maiores emissdes de CO; para a atmosfera.

Em seu trabalho, Molion (2005) demonstra que a Oscilacdo Decadal do Pacifico
(ODP) € um dos grandes responsaveis na mudanga climéatica do planeta. A ODP ocorre
quando as temperaturas da superficie do Pacifico sofrem uma configuracdo parecida com o
fendmeno do El Nifio, mas com varia¢fes temporais maiores, entre 20 a 30 anos.

Em um de seus trabalhos, é comparado o periodo de resfriamento do clima global
durante o periodo de 1947 a 1976, com a fase fria da ODP, fase esta, em que o Pacifico
Tropical apresentou temperaturas frias. Ja entre 1977 a 1998, foi caracterizado pelo periodo
de aquecimento, onde a fase quente da ODP apresentou temperaturas acima da média. Para
ele, um dos possiveis modificadores que coincide com a variagdo da ODP séo os ciclos de
manchas solares, que se apresentaram de forma simultanea.

Diante do que foi exposto, pressupden-se que a interferéncia humana no

aceleramento do efeito estufa, € minima, isso porque, 97% das emissdes de gas carbdnico
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ocorrem de formas naturais, provenientes dos oceanos, vegetacédo e solos, cabendo ao homem
menos de 3% na colaboracdo da emissdo desse gas (HIERB, 2006).

Ainda é uma grande incognita compreender a dinamica do planeta que vive em
constante desenvolvimento, enfrentando inUmeras alteragcdes climaticas, desde sua origem até
os dias atuais. O homem sofre com as ag¢Oes do clima, restando a ele lutar e tentar se adaptar
ao que acontece (FELICIO, 2012). Fairchild (2003) complementa ao dizer que: o0s
acontecimentos ocorridos na superficie da terra ttm um ciclo geolégico com duracdo de
milhares, e até mesmo milhdes de anos e que no caso do aquecimento global, 0 homem
enfrenta uma fase de alternancias climéticas, sendo que a tendéncia do planeta é o
aquecimento global.

Mediante ao complexo sistema climatico do planeta, as lacunas deixadas pelas
pesquisas e aos questionamentos dos dados divulgados pelo IPCC, alguns pesquisadores
(MOLION, 2005; HIERB, 2006; McLEAN, 2007; WHITTEN, 2010; FELICIO, 2012; 2014),
acreditam que o aquecimento global, ocasionado pela intensificacdo do efeito estufa ocorre
por fendmenos naturais do planeta, sendo estes fenbmenos os principais causadores na
modificacdo climatica do planeta. Mesmo que 0 uso desses combustiveis ndo influencie na
modificacdo climéatica do planeta, é preciso que se pesquisem novas formas energéticas, de
maneira que se reduza a emissdo de contaminantes atmosféricos maléficos a satde humana e

a preservacdo ambiental.

2.2 MATRIZ ENERGETICA

Como parte indispensavel da vida de todo ser vivo, utiliza-se energia dos mais
diversos tipos disponiveis e acessiveis na natureza para a realizagdo das suas atividades. O
homem se desenvolveu no decorrer da sua evolucao e tornou-se mais dependente dos diversos
tipos de energias para a realizacdo das suas atividades rotineiras.

A partir do desenvolvimento tecnolégico do homem, novos modelos de energias
tiveram que ser incrementadas na matriz energética, para atender o aumento da demanda de
energia consumida pelas maquinas. Esse consumo excessivo, desde o inicio até hoje, é
suprido por fontes de origem fossil e tem causado impactos negativos ao meio ambiente.

Devido a isso, 0 homem tem procurado se adaptar e solucionar esses entraves para
manter o padrdo de consumo, com modelos de energias que amenizem essas agressoes.
Surgem entdo, as energias limpas, ou simplesmente energias renovaveis, ramificando as

matrizes em dois modelos, renovaveis e ndo renovaveis.

27



2.2.1 Principais energias ndo-renovaveis

As energias ndo renovaveis sdo aquelas encontradas na natureza, mas em quantidades
limitadas e que podem se extinguir com a sua utilizacdo. S80 matrizes energéticas originarias
da decomposicao natural do material organico durante um periodo de milhGes de anos, o que
para 0 homem, torna-se ndo renovavel, pois ndo pode ser reposta em escala de tempo humano.
Dentre essas energias estdo as originadas do carvao mineral, do petrdleo, do gas natural e dos
elementos radioativos. Estes sdo considerados fontes ndo renovaveis porque, uma vez que Sao
retirados do solo e utilizados, eles ndo sdo imediatamente repostos (MOREIRA, 2007;
CERPCH, 2007; CUNHA, 2008).

2.2.1.1 Carvao Mineral

E uma rocha organica com grande capacidade de combusto, constituida por carbono.
Sua utilizacdo nas atividades humanas ja era relatada durante a ldade Moderna (1400 d.c.),
para 0 aquecimento de ambientes e como fornecedor de energias para pequenas manufaturas,
como as siderargicas (GOLDEMBERG et al., 2007).

Caracterizado como “combustivel sujo” (VICHI et al., 2009; BRAGA, 2009), devido a
emissdo de gases poluentes em grandes proporcdes, é considerado desde os primoérdios como
um combustivel altamente degradante da qualidade do ar. Problemas com a qualidade do ar
sdo relatados na era pré-cristd, os quais se agravaram durante os primeiros séculos da histéria
pos-cristd, sendo relatados na Inglaterra, no final do século XIII, os primeiros atos de controle
de emisséo de fumaca (MOREIRA, 2007).

A queima do carvao para a producdo de energia é reconhecida como a principal fonte
de dioxido de enxofre (SO2)g introduzido na atmosfera (CRNKOVIC et al., 2004). Estas
substancias em altas concentragdes na atmosfera podem acarretar sérios problemas a salde
humana. Segundo a CETESB (2012):

“os oxidos de enxofre (SO2) podem reagir com outros
compostos presentes na atmosfera, formando pequenas
particulas que penetram profundamente em partes
sensiveis dos pulmd@es, e causar ou agravar doengas
respiratorias, como enfisema e bronquite, e podem
agravar doenca do coragcdo preexistente, levando a
internagdo e morte prematura”.
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Esses efeitos podem ser agravados durante as praticas de exercicios fisicos, onde ha
maior frequéncia no volume de inspiracdo do ar e, consequentemente, um aumento na
concentracdo de (SOz)q absorvida pelos pulmdes.

Nos dias atuais, a china € um dos maiores exemplos de poluicdo atmosférica e sua
matriz energetica € sustentada pelos combustiveis fosseis. Devido ao alto consumo de
energias de origem fdsseis (majoritariamente o carvao), a populagdo chinesa tem sofrido
varios problemas de saude devido aos indices de poluentes atmosféricos, ocasionados pelas

emissdes de gases de combustiveis fosseis (Figura 4).

Figura 4: Névoa poluidora enfrentada por cidades chinesas em dias frios.

Fonte: http://obutecodanet.ig.com.br

2.2.1.2 Petroleo

Sua origem € decorrente da transformagédo de material organico em um liquido escuro
denominado petroleo, ocasionado pela lenta decomposicdo de plantas e animais que morreram
e que foram enterrados no solo e comprimidos durante milhdes de anos (CERPCH, 2007).

O petrdleo é o combustivel mais utilizado no mundo com 0s maiores reservatorios
estando na regido do Oriente Médio conforme mostrado na Figura 5. O Brasil tem uma
producédo baixa, comparada aos maiores produtores, porém com as descobertas na camada do

pré-sal, estima-se que o pais mude para patamares bem mais elevados.
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Figura 5: Reservas comprovadas de petroleo (em trilhGes de barris)
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Fonte: BP Annual Satistical Review (2008).

Os principais problemas desse combustivel sdo decorrentes de ndo ser renovavel em
médio prazo na escala humana, ser poluente e estar concentrado em poucas areas do planeta,
sendo por isso responsavel por problemas territoriais e até mesmo guerras. Além disso, seu
consumo tem ocasionado problemas a saude humana (problemas respiratorios) e ambiental
(chuva &cida, smog fotoquimico), decorrentes da emissao de gases gerados na sua combustdo
(ALTIPARMAK et al., 2007).

2.2.1.3 Gés Natural

Semelhante ao petroleo e ao carvdo, o gas natural € um combustivel féssil, gerado pela
decomposicdo de material organico em condicGes de elevada presséo e temperatura e isento
da presenca de oxigénio. Ocupa o primeiro lugar dos combustiveis gasosos mais utilizados,
seguido do gas liquefeito de petroleo (GLP).

E mais leve que o ar e dissipa-se facilmente na atmosfera em caso de vazamento. O
consumo desse combustivel no Brasil esta ligado, principalmente, ao setor industrial e
energético, mas com significativo aumento no setor de transportes nos ultimos anos
(SANTOS, 2010). Esse combustivel, embora seja de origem fossil, é considerada uma fonte
energética abundante e menos nociva a0 meio ambiente que o carvdo e 0 petrdleo
(MOREIRA, 2007).
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2.2.2 Principais energias renovaveis

As fontes de energias renovaveis sao aquelas que ndo se esgotam. Essas podem ser de
forma continua como sol, vento, agua e o calor da terra, ou as que conseguem se renovar em
ciclos curtos, dentro da expectativa da vida humana como, por exemplo, a biomassa.

O Brasil possui uma das matrizes energeticas mais diversificadas do mundo, com

grande participacdo das energias renovaveis em sua matriz, conforme mostra a Figura 6.

Figura 6: Participagdo das energias renovaveis na matriz brasileira.
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Fonte: MME (2014)

Marcado por sua extensao territorial e pelas riquezas naturais, o Brasil se destaca na
producdo de energias limpas e € um dos poucos paises com capacidade de ampliar suas
alternativas energéticas renovaveis, isso devido ao seu vasto territério ndo cultivado,
abundancia de recursos naturais e avancos tecnolégicos em silvicultura e agroenergia
(MATOS, 2012). Diante dessas riquezas naturais, como alternativas de energias renovaveis
no Brasil, podem ser citadas as de origem do movimento das marés e dos ventos, solar,

geotérmica, hidrica e a da biomassa.
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2.2.2.1 Solar

O sol é o maior fornecedor de energia natural e parte desta, pode ser aproveitada nas
atividades humanas. A capacidade desse recurso energético € tdo surpreendente que se apenas
1% da energia solar fosse convertida, com uma eficiéncia de 10%, a energia gerada seria
quatro vezes maior que a capacidade mundial total de geracdo de energia, que gira em torno
de 3000 GW (SANTOS, 2010).

Parte das energias renovaveis tem sua origem no sol, e por esse motivo podem ser
chamadas de “energia solar”, isso porque esse termo se refere ao aproveitamento direto da luz
do Sol para a producéo de calor ou eletricidade (CERPCH, 2007).

Apesar do conhecimento cientifico a respeito do aproveitamento energético solar
existir a muito tempo, seu aproveitamento energético ainda necessita de avancos tecnolégicos
para minimizar os custos de producdo, pois a tecnologia empregada é cara e necessita de uma
grande area para a coleta dessa energia em quantidade economicamente viavel. Seu impacto
ambiental € minimo, pois a mesma nao necessita de agua para refrigeracdo e ndo gera

subprodutos.

2.2.2.2 Eblica

A energia e0lica é uma das mais antigas fontes de energias utilizada pelo homem. Sua
utilizacdo é marcada, inicialmente, nas rotas maritimas, no periodo das grandes navegacoes,
onde era usada para descoberta de novas terras (CERPCH, 2007). Pode-se ainda destacar, o
aproveitamento dos ventos como forca motriz na movimentacdo das hélices dos moinhos que
se destinavam a extracao e obtencdo de aguas subterraneas.

Atualmente, o aproveitamento energético dos ventos tem apresentado grandes
avancos, devido ao avanco tecnoldgico e a procura por modelos de energia limpas. Esse tipo
de energia se expandiu fortemente no Brasil com a instalagdo de grandes parques edlicos. Ela
produz como impactos ambientais os efeitos negativos sobre as populacGes de passaros

migratorios e alteracdo da paisagem.

32



2.2.2.3 Hidrica

O movimento da agua é uma importante fonte de energia mecanica. Também utilizada
desde os principios das atividades humanas, a energia hidrica ou energia das aguas, era
utilizada na moagem de gréos. Hoje seu maior aproveitamento energético ocorre nas centrais
hidrelétricas que aproveitam um desnivel existente em um curso d’agua, ou criam ou
aumentam este desnivel atraves da construcdo de barragens.

Apesar do processo de conversdo da energia ser ambientalmente limpo, o grande
espaco necessario para sua ocupacao origina impactos negativos ao meio ambiente. Douglas
(2007) menciona que a geracdo desse tipo de energia causa danos ambientais com impactos
nos ecossistemas aquaticos e terrestres, animais selvagens e comunidades. Porém, a energia
maremotriz € uma alternativa que tem encontrado bons resultados na questdo ambiental, pois
sua producdo energética é via aproveitamento da movimentacdo das aguas oceénicas. Podem
ser de dois tipos: a cinética produzida das correntes maritimas e a energia potencial pela
diferenca da altura entre marés alta e baixa, sendo consideradas como energias limpas e auto-
sustentaveis (MMA, 2014).

2.2.2.4 Geotérmica

A energia geotérmica € uma das fontes energéticas mais antigas que existe.
Proveniente do interior do planeta terra, sendo uma fonte de energia natural desde a criacéo
do planeta. A obtencdo desse recurso energético ocorre durante o processo de arrefecimento
da Terra, quando o calor do seu interior é dissipado em qualquer ponto da superficie.

De acordo com Lund et al. (2010), muitos paises tém desenvolvidos estudos sobre a
utilizacdo da energia geotérmica, e esses tém comprovado que esta atividade pode ser
desenvolvida praticamente em qualquer lugar, pois em paises onde ndo existe atividade
vulcanica, recursos geotérmicos de temperatura baixa ou moderada também podem ser
usados, os quais estdo mostrando uma boa eficiéncia.

No Brasil, sdo poucos os estudos sobre o aproveitamento desse recurso energético.
Segundo Cardoso et al. (2010), os recursos geotérmicos explorados no Brasil sdo estimados
em 250 Mega Watt termal (MW1). Esse € um tema que ainda necessita ser discutidos sendo

necessarios estudos que revelem o seu real potencial e a viabilidade de aplicagdo no Brasil.
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2.2.2.5 Biomassa

Biomassa € todo recurso renovavel que provem de material vegetal ou animal, capaz
de acumular energia. A utilizacdo da biomassa no Brasil é bastante favoravel devido as suas
condicBes naturais e vasta extensdo geografica, o que pode proporcionar ao pais uma posicao
de destaque no cenario mundial. A partir deste recurso podem-se obter os biocombustiveis,
definidos como combustiveis renovaveis derivados de matéria-prima biologica, que incluem o
etanol, biogas e o biodiesel (SANTOS, 2010).

O etanol é produzido a partir de agucares ou fibras vegetais, sendo o biocombustivel
mais utilizado atualmente (MURRAY, 2005). No Brasil, o programa Proalcool foi constituido
para incentivar o desenvolvimento de processos de producdo de alcool e motores a alcool
(CERPCH, 2007).

Um dos fatores que impulsionaram o uso do etanol foi a problematica da poluicéo
atmosférica ocasionada pelos combustiveis fésseis. Rendleman et al. (2007) relata que o
etanol em uma mistura de 10% deixa o ar mais limpo em relacdo ao uso da gasolina e reduz a

emissdo do material particulado e outras toxinas.

2.3 BIODIESEL

A agéncia Nacional de Petrdleo (ANP) em sua Resolugcdo N° 7 de 19.3.2008, Art. 2°,
anexo |, define biodiesel, como um combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos
de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais.

O biodiesel é um exemplo ja em aplicacdo, do emprego da biomassa para a producao
de energia (LOBO et al., 2009), pois grande parte da sua matriz é derivada de plantas
oleaginosas. Este combustivel apresenta vantagens sobre o diesel de petroleo, pois ndo €
toxico, € proveniente de fontes renovaveis e proporciona menores impactos atmosféricos
durante o processo de combustdo (GOMES, 2009; BARBOSA et al., 2010). Moura (2010)

acrescenta que por essa caracteristica o biodiesel é considerado como:

“Um combustivel ecologicamente correto, pois reduz de
maneira significativa a emissdo de poluentes tais como
os hidrocarbonetos ndo queimados e € praticamente
isento de enxofre e substancias aromaticas cancerigenas
comuns aos derivados de petroleo.”
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O biodiesel ja é um combustivel muito utilizado no Brasil como mostra a Figura 7, e
passa por um momento historico de destaque. Em 2014 alcangou sua maior participacdo na
matriz energética brasileira com a obrigatoriedade de adicdo de 7% de biodiesel no diesel de

petrdleo para a producédo do ecodiesel.

Figura 7: Evolucdo do biodiesel no Brasil de 2011 até o primeiro semestre de 2014.
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Fonte: MME (2014)

A producdo de novas energias sempre devera estar interligada com os seus efeitos
econdmicos, com a satde humana e com 0 meio ambiente, uma vez que, sua comercializacao
dependera da boa relacdo com esses indicadores de qualidade. A tecnologia empregada no
biodiesel atende a essa perspectiva devido ser originada de fontes renovaveis como 6leos
vegetais, gorduras de animais e gorduras residuais (COSTA NETO et al., 2000; CUNHA,
2008; LEAO, 2009; MOURA, 2010). No Brasil, as matérias primas de origem vegetal s&o
variadas, existindo diversas plantas que podem ser utilizadas para produzirem o0leos, e estes
serem, posteriormente, usados na producdo de biodiesel, das quais as mais conhecidas sé&o:
soja, mamona, dendé (palma), girassol, milho e pinhdo-manso.

Para a obtencdo do biodiesel os 6leos devem passar por diferentes processos de
transformacdo, dentre eles a transesterificacdo, hidroesterificacdo e a esterificacdo
(BARRETO et al., 2008), sendo que cada processo tem suas particularidades e indicagdes
quanto ao tipo e qualidade de 6leo a ser usado e as condi¢fes necessarias para ocorrer a

reacao.
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2.3.1 Fontes produtoras de matéria prima para biodiesel
2.3.1.10leos vegetais e gordura animal

Oleos e gorduras vegetais podem aparecer em diversas partes das plantas como nas
sementes, améndoas, folhas e polpas, sendo que, os 6leos fixos sdo substancias de reserva ou
fonte de energia celular para os vegetais, sdo solUveis em solventes organicos como
cloroférmio e hexano e insoltveis em dgua (MOURA, 2010).

A diferenca entre 6leos e gorduras esta relacionada com o seu grau de insaturacao.
Os lipidios que contém &cidos graxos insaturados em sua estrutura sdo liquidos em
temperatura ambiente (25°C), diferentemente dos que contém acidos graxos saturados que,
normalmente, sdo sélidos ou pastosos nessa temperatura (SANTOS, 2010; SUAREZ et al.,
2012).

A oleaginosa de maior participacdo na producdo do biodiesel no Brasil com
aproximadamente 72 % da producdo total, é a soja, (Figura 8), seguida pelo algoddo, colza,
girassol, mamona, etc (REPORTERBRASIL, 2010; MOURA, 2010).

Figura 8: Matérias primas empregadas na producdo de biodiesel no Brasil.
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Fonte: ANP (2014).

Estes valores demonstram a grande importancia do cultivo das oleaginosas para a
producdo do biodiesel. Poréem, ndo se pode deixar de observar os efeitos negativos que essa

producéo causa ao homem e ao meio ambiente.
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Os dados retratam as necessidades do comercio energético e indica uma crescente
demanda de matéria prima para fins energéticos, o que cria uma concorréncia com a crescente
demanda alimenticia nacional e internacional. Como resultado tem-se a elevacdo do preco dos
oleos alimenticios, o que tem causado preocupacdes sobre a existéncia de matéria prima
suficiente para atender a producdo do biodiesel e o abastecimento da industria de alimentos
(MONDALA et al., 2009; REVELLAME et al., 2009; LI, et al., 2012).

Até o presente momento é impossivel a exclusdo da soja como participante na
producdo atual do biodiesel no Brasil, em fun¢éo do seu grande potencial de cultivo nacional,
da sua logistica instalada e das suas 6timas caracteristicas fisico-quimicas para a produgédo do
combustivel. No entanto, devido a seu grande potencial alimenticio, é notéria a necessidade
de novas matrizes para minimizar seu uso na producdo energética e os consequentes efeitos
negativos na demanda de 6leo alimenticio.

Outra matriz importante para a producdo do biodiesel nacional é originaria da gordura
animal. Dentre as gorduras animais utilizadas para obtencdo de ésteres alquilicos, se destaca o
sebo bovino, definido como produto obtido a partir de residuos de tecidos de bovinos,
processados em digestores de batelada ou continuos, extracdo de gordura por prensas,
centrifuga ou pelo método de extracdo de solventes organicos (CUNHA, 2008).

O Brasil como um dos maiores exportadores de carne bovina, gera em grandes
quantidades, com o abate desses animais, gorduras com alto potencial poluidor e que ndo
podem ser descartadas no meio ambiente (MILLI et al., 2011).

Essas gorduras sdo fonte satisfatoria de matéria prima para a producdo do biodiesel,
embora ainda se limite sua utilizacdo como biodiesel puro (B100), devido ao elevado ponto de
entupimento de filtro a frio e a sua alta viscosidade (MILLI et al., 2011). Porém, Cunha
(2008), diz que em regides com temperaturas baixas, este valor pode ser razoavelmente,
melhorado com a adicéo de 6leo de soja.

Segundo Moura (2010), o biodiesel de sebo bovino apresenta propriedades
combustiveis satisfatorias, pelo fato de ser um combustivel originado de matéria prima
residual e biodegradavel de custo relativamente baixo. Assim, a sua utilizagdo é uma
alternativa ao diesel de petroleo, sem necessitar de modificagbes nos motores, gerando

vantagens como a diminuicdo da poluicdo ambiental e economia para 0s consumidores.
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2.3.1.2 Oleos residuais alimenticios

Grande parte do 6leo vegetal residual produzido no Brasil pelo consumo humano é
destinada a fabricacdo de sabdes e uma pequena parte destinada a producdo do biodiesel. A
maior parte deste residuo é descartada, erroneamente, na rede de esgotos, devido a falta de
informacdo da populacdo ou caréncia da disseminacao de ideias ambientais (DIB, 2010), o
que é considerado crime ambiental.

O decreto federal n° 6.514, de 22 de julho de 2008, que trata sobre as infragdes e
san¢Oes administrativas ao meio ambiente (BRASIL, 2008). Em seu artigo 61, fala sobre a
aplicacdo de multas de até R$ 50 milhdes a quem causar poluicdo de qualquer natureza em
niveis tais que resultem em danos a salde humana, que provoquem a mortandade de animais
ou que causem a destruicdo significativa da biodiversidade.

O inciso V desta mesma lei complementa que essa multa serd aplicada a quem: lancar
residuos solidos, liquidos ou gasosos, 6leos ou substancias oleosas em desacordo com as
exigéncias estabelecidas em leis ou atos normativos. Porém, ainda ha uma caréncia
significante de alternativas tecnoldgicas de tratamento de residuos no Brasil, 0 que tem
comprometido o descarte ambientalmente correto.

Costa Neto et al., (2000) ressalta sobre a importancia da reciclagem dos o6leos
residuais agroindustriais que vem ganhando cada vez mais espa¢os, pelo baixo custo dessas
matérias primas e, principalmente, pelo fato do seu uso causar uma minimizacdo da
degradacdo ambiental decorrente das atividades industriais e urbanas que tem alcangado
niveis alarmantes.

No Brasil, no ano de 2012, o dleo de fritura ainda ndo possuia representatividade na
cadeia produtiva do biodiesel, porém em 2013, passou a responder por 1% da producdo e em
2014 por 1,11% (BIODIESELBR, 2014). Seu pior entrave se deve a fragilidade na logistica
do processo, uma vez que a sua disposi¢do ndo se encontra em um Unico lugar, o que pode
ocasionar a insuficiéncia de 6leo para manter uma producdo continua.

A mesma fonte alerta que esse residuo, caso atinja os corpos d’adgua, causa uma
diminuicdo do oxigénio dissolvido na agua, devido a atividade microbiana (em especial as
bactérias), responsaveis pela degradacédo do 6leo.

Outro fator negativo ocorre pela formagédo de uma pelicula flutuante, o que prejudica
ainda mais a oxigenagdo das aguas, provocando a morte da fauna aquatica como peixes,

crustaceos e moluscos. Seu descarte em terra gera problemas ambientais, em especial as
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plantas que podem ter seu sistema radicular afetado quando submetido a exposi¢do em
grandes volumes.

A producéo de biocombustivel a partir deste residuo traria inimeros beneficios para a
sociedade, pois haveria diminuicdo de varios problemas relacionados ao seu descarte. Assim
a sua reciclagem vem ganhando espago porque representa “matéria prima” de baixo custo e,
principalmente, porque minimiza os efeitos da degradagéo ambiental decorrente de atividades
industriais e urbanas, as quais estao atingindo niveis cada vez mais alarmantes (BARBOSA et
al., 2010).Um dos maiores exemplos de reaproveitamento desse residuo esta na industria de
sabdo, que tem ganhado espaco por ser um procedimento simples e barato. Por esse mesmo
motivo, o mercado do biodiesel é outro exemplo que tem utilizado esse residuo,

principalmente em paises como Alemanha, Italia, Portugal, Reino Unido e EUA.

2.3.1.3 Oleos residuais dos esgotos sanitarios

O esgoto sanitario € composto de gorduras originarias de alimentos como a manteiga,
banha, gordura e dleos vegetais oriundo de efluentes domésticos e industriais (MONDALA et
al, 2009). Esses compostos sdo substancias organicas de origem mineral, vegetal ou animal,
sendo identificados analiticamente por meio do indicador de qualidade intitulado “dleos e
graxas” (O&QG) (SEMIONATO, 2006).

Estudos ja realizados sobre o reaproveitamento do material lipidico dos esgotos
comprovaram seu potencial para a producdo de biodiesel (DUFRECHE et al., 2007;
MONDALA et al., 2009; REVELLAME et al., 2009; POKOO-AIKINS et al., 2010;
BARROS et al., 2013; GIRISHA et al., 2014).

Este tipo de insumo representa um potencial pequeno, 0.25 % quando analisado o
consumo nacional, 50 a 100 milhdes de litros anuais de biodiesel, mas sua disponibilidade
imediata, proximidade aos consumidores, producdo continuada, baixo custo de producdo e
potencial de reducdo de poluicdo configuram uma oportunidade para iniciar o uso deste
combustivel (OLIVEIRA, 2004).

Uma das vantagens que merece destaque entre as demais fontes de material lipidico é
seu baixo custo em comparagdo ao 6leo vegetal, responsavel por 70-85 % do custo total na
producdo do biodiesel (REVELLAME et al., 2009), o que tem influenciado diretamente no
valor comercial do biodiesel.

Estima-se uma obtencdo de material lipidico desse residuo com percentual variavel
entre 6 a 15 % (v/iv) (MONDALA et al.,, 2009; REVELLAME et al., 2009), devido as
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distintas caracteristicas de cada esgoto e método de extracdo. Um dos pontos diferenciais da
utilizacdo do material lipidico de esgoto é sua logistica que € bem mais simples que a das
demais fontes, 0 que reduz os custos na obtencdo da matéria prima do biodiesel.

Outro fator relevante e que deve ser considerado sdo os avan¢os na ampliacdo das
redes de esgotos o que num futuro proximo resultara em maior disponibilidade de material
lipidico no esgoto. Um dos exemplos para o aumento da disponibilizacdo desse recurso sao o0s
programas de extensdo das redes coletoras de esgoto que o governo do Rio Grande do Norte
tem realizado.

De acordo com a CAERN (2013), o projeto Sanear que tem favorecido justamente a
ampliacdo dos sistemas de saneamento urbano, foi implantado com o objetivo de aumentar o
nimero de municipios potiguares atendidos com as redes de saneamento basico, conforme
demonstra a Figura 9.

Este projeto beneficiard 18 municipios potiguares, com a implantacdo de 1,6 mil km
de rede de esgoto, construcdes de estacOes de tratamento e 50 estacdes elevatorias de esgoto.

Atualmente, a estacdo de tratamento de esgoto (ETE) do Baldo trata os esgotos de 21
dos 36 bairros da cidade de Natal, tornando-a a maior fonte produtora de material lipidico
proveniente de esgotos urbanos do municipio de Natal e do Estado do RN. Localizada na Rua
Capitdo Silveira Barreto, Alecrim, Natal-RN, tem a capacidade de tratar aproximadamente
450 litros de esgoto por segundo, com teores de 6leos e graxas (TOG) de aproximadamente
56 mg/l no efluente primério da estacao.

A partir deste dado, é possivel calcular a quantidade aproximada de 6leo e gorduras
existentes nos efluentes, multiplicando essa concentracao de 6leos e graxas (TOG) pela vazao
diéria de efluente. Assim, os célculos indicam que é possivel obter aproximadamente, uma
tonelada diaria de Oleos e graxas a partir dos residuos da estagcdo. Estes nimeros foram
confirmados por Barros et al., (2013) que determinou um valor bem préximo do TOG
divulgado pela CAERN, além de extrair boa quantidade de 6leo/gordura da escuma de esgoto
da referida ETE.

Deve-se destacar que, atualmente, ndo existe nenhum tratamento que permita o reuso
desse material, que 0 mesmo se constitui num sério problema ambiental e que com a nova
Politica Nacional de Residuos Solidos — PNRS, as ETE’s tém como compromisso se adequar
e propor alternativas de reaproveitamento desse residuo de forma ambiental, social e

economicamente correta.
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Figura 9: Representacdo geogréafica dos municipios que possuem saneamento e dos municipios que serdo atendidos com o projeto Sanear.

FONTE: CAERN (2013)
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2.4 POLITICA NACIONAL DE RESIDUOS SOLIDOS — PNRS.

Devido ao grande crescimento populacional das cidades e, consequentemente, dos
varios impactos negativos por ele causados, dentre eles a grande geracéo de residuos solidos,
foi necessario que se adotassem medidas que amenizassem 0s impactos ocasionados pelo
descarte desses materiais poluidores. A partir dessa problematica, que a cada dia tem crescido
em propor¢des e ocasionado problemas para a salde humana, notou-se a necessidade de
alternativas de reaproveitamento do residuo solido e que investir nestes residuos, poderiam
trazer varios beneficios econémicos, sociais e ambientais. O seu reaproveitamento tem sido
considerado viavel a partir da adequacéo e do desenvolvimento tecnoldgico (PAVAN, 2010).

O ano de 2010 foi um marco na histdria do Brasil ao adotar medidas regulatorias sobre
o controle e descarte final dos residuos sélido. Mais precisamente, em 2 de agosto desse ano,
foi sancionada a Lei N° 12.305, que instituiu a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS),
dispondo os principios, objetivos, instrumentos, diretrizes, metas e a¢Ges governamentais
(federal, regional e municipal) e particulares, com vista a gestdo integrada e ao gerenciamento
ambientalmente adequado dos residuos solidos.

Apos a regulamentacdo dessa lei, ficou determinado que todo gerador de residuo por
meio de suas atividades, obrigatoriamente, € responsavel pela elaboracdo de um plano de
gerenciamento de residuos solidos. As ETE’s sdo enquadradas nesta politica por gerar
residuos solidos resultante das etapas de tratamento, sendo esses sélidos mais conhecidos
como lodo de esgoto. Isto esta descrito no Art. 20 e Pardgrafo I, da PNRS, que relata a
obrigatoriedade da elaboracdo do plano de gerenciamento, para os geradores de residuos dos
servicos publicos de saneamento bésico.

Esta mesma politica ainda enfatiza que na gestdo e gerenciamento dos residuos
solidos, deve ser observada a seguinte ordem de prioridade: ndo geracdo, reducéo,
reutilizacdo, reciclagem, tratamento e disposi¢cdo final, ambientalmente adequada, dos
rejeitos. Ela ainda enfatiza no Art. 9° e inciso 1° a utilizacdo de tecnologias, visando a
recuperacdo energética dos residuos solidos urbanos, com visdo sistémica, na gestdo dos
residuos solidos considerando as variaveis ambiental, social, cultural, econdmica, tecnoldgica
e de saude publica.

Um dos problemas enfrentados para aplicacdo desta politica no Brasil € o déficit de
tecnologias apropriadas para 0s processos priorizados pelo gerenciamento dos residuos, dentre
eles a etapa de tratamento.
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A utilizacdo desses rejeitos como matéria prima para a producdo de biodiesel, é uma
alternativa com desenvolvimento energético favoravel as ETE’s, além de se adequar as
exigéncias da PNRS, pois se trata de uma tecnologia inovadora de producdo de

biocombustivel no pais.

2.5 PRODUCAO DE BIODIESEL

2.5.1 Extracéao de 6leos

Diversas sdo as espécies de vegetais e animais que possuem tecidos especializados em
armazenar 0leos e gorduras, tais como polpas de frutos, sementes, peles e 0ss0s, ndo existindo
um processo unico de extracdo de 6leos e gorduras (SUAREZ et al., 2012).

Para extrair os 6leos fixos das oleaginosas vegetais utilizam-se, fundamentalmente,
dois processos: a extracdo por pressdo que € um processo mecanico e a extracao por solventes
que sdo processos quimicos (MOURA, 2010), sendo que, existem varios tipos de extracao por
solventes.

A extracdo mecanica é efetuada basicamente por meio de prensas, que sao eficientes
na extracdo, simples de serem operadas e com custo de extracdo menor em funcdo de nédo
necessitarem de nenhum solvente de extragdo (PIGHINELLI, 2010).

A extracdo por solventes pode ser feita por métodos a quente e a frio. No método a
guente, utilizam-se equipamentos especificos como, por exemplo, o Soxhlet, onde a amostra €
acondicionada em um sistema com refluxo de solventes intermitente, na temperatura de
evaporacédo do solvente usado.

A frio pode ser realizado apenas com o solvente puro, com mistura de solventes
diferentes e com diferentes concentracdes de mistura. Em ambos os casos a extracdo pode ser
feita com auxilio de equipamentos como o ultrassom. Nesse caso 0 processo de extragdo
ocorre com o auxilio de ondas ultra-sonoras de alta poténcia originadas pelo aparelho. As
ondas podem causar alteragdes fisico-quimicas na amostra de 6leo extraido, devido a criagdo
de cavitagdo e microfluxos nos liquidos presentes (REMONATTO, 2013).

A escolha do solvente ou da sua mistura pode ser feita de acordo com a caracteristica
quimica ou fisica da amostra utilizada, existindo varios tipos de solventes e diferentes
combinagdes de misturas de solventes.

Pode ser testado para verificar a eficiéncia da extragdo, distintos tipos de solvente e
suas misturas, o tempo e as condi¢des de extragdo, como mostra os trabalhos de: Abd ElI-
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Moneim et al., (2010), que empregou uma mistura de diclorometano: metanol na proporcéo
de 2:1 durante 20 minutos; Gemma et al., (2009) utilizou cloroférmio: metanol: &gua, na
proporcédo de 60:30:10 durante 4 horas; Orhan et al., (2003) usou o éter de petroleo durante 24
horas; Reboucas (2013), extraiu com cloroférmio:metanol, na proporcdo de 1:2 durante 4
horas. As experiéncias citadas foram realizadas com agitacdo mecanica em temperatura
ambiente e utilizando como matéria prima a microalga marinha.

Olkiewicz et al., (2012) realizou a extracdo do material lipidico pelo método soxhlet
durante 5,5 horas, utilizando hexano. Dufreche et al., (2007) analisou os resultados das
extracOes com solventes de distintas polaridades (hexano, metanol e acetona).

Dos solventes utilizados para a extracdo do material lipidico presente nos residuos de
esgoto, seguido de sintese in situ de biodiesel, destacam-se o trabalho de Mondala et al.,
(2009) que verificou o emprego do metanol com proporcdes de (8:1 e 12:1) em funcdo do
tempo de reacdo (6, 12, 18 e 24h), temperatura (50 e 75 °C) e concentrac¢do do catalisador (1 e
5%) e o de Revellame et al., (2009) que analisou a reagcdo com as concentracdes do metanol
na proporcao da matriz (5, 10, 15, 20, 25 e 30 % de volume/peso), temperatura de (40, 45, 50,
55, 60, 65, 70, 75 e 80 °C) e o catalisador na concentracdo de (1, 2, 3, 4, 5 e 6%).

2.5.2 Reac0es de obtencgéo do biodiesel

2.5.2.1 Reagé&o de transesterificagio

Este processo consiste na reacdo de uma gordura ou de um 6leo com um alcool, na
presenca de um catalisador, dando origem a uma mistura de ésteres (biodiesel) e glicerol
(GOMES, 2009; BOTELHO, 2012; GOMES, 2013). A transesterificacdo ocorre numa
sequéncia de trés reacdes: conversao inicial das moléeculas de triglicerideos em digliceridios,
seguida pela conversdo destes em monoacilgliceridios e destes em ésteres com consequente
formagéo de glicerol (SANTOS, 2010; MOURA, 2010).

Na pratica, o conjunto de reac¢bes faz com que o lipidio reaja com o &lcool na presenca
de um catalisador produzindo uma mistura de ésteres (biodiesel) de diferentes massas molares
de acordo com a composicdo e estrutura do 6leo usado e glicerol como mostra a Figura 10
(SUAREZ et al., 2012; SANTOS, 2010; OLKIEWICZ et al., 2012).
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Figura 10: Reagéo de transesterificagéo
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Fonte: (SANTOS, 2010)

Ap0s este processo, o resultado sdo duas fases distintas, separaveis por decantacéo ou
por centrifugacdo, uma constituida de ésteres metilicos ou etilicos (biodiesel) e a outra de
glicerina, alcool, agua e impurezas inerentes a reacdo (PARENTE, 2003, MOURA 2010).

Quanto a catélise, a mais empregada na industria é a basica com KOH, isto porque,
apresenta melhor rendimento e menor tempo de reacdo em comparagcdo com 0S outros tipos
gue existem como a &cida, heterogénea ou enzimatica (OLIVEIRA, 2004; CUNHA, 2008;
MOURA, 2010). Porém, sua utilizacdo é limitada quando o 6leo ou gordura apresenta altas
quantidades de &cidos graxos livres, ja que o catalisador reage com esses acidos formando o
sabdo por meio da reacédo de saponificacéo (DIB, 2010; MOURA, 2010; BOTELHO, 2012).

2.5.2.2 Reacdo de hidroesterificacdo

A hidroesterifacdo consiste em uma sintese que viabiliza o uso de matérias primas
independentemente da sua acidez e umidade para a producgéo de biodiesel. Por este processo,
é permitido o uso de qualquer matéria prima, seja ela gordura animal ou vegetal, residuos
gordurosos industriais, 6leo de fritura usado, borras acidas de refino de 6leos vegetais, dentre
outros (GOMES, 2013). A hidroesterificagdo ¢ um processo que inicialmente envolve uma
etapa de hidrélise seguida de uma esterificacdo (ALMARALES et al., 2012), como mostra a
Figura 11. A hidrdlise consiste em uma reac¢do quimica entre a gordura ou 6leo com a agua,
separando a glicerina e acidos graxos como demonstrado na etapa 1. ApoOs a etapa da
hidrolise, os acidos graxos gerados sdo esterificados com metanol ou etanol, resultando na

obtencéo dos ésteres (etapa 2).
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Figura 11: Reacdo de hidroesterificagéo
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Fonte: (GOMES, 2013)

Nesta ultima reacdo, ndo ha formacdo de glicerol, o subproduto produzido é a agua,
sendo que € necessaria a secagem do produto para a sua retirada, bem como do metanol ou
etanol residual. Esta &gua gerada como subproduto, ainda pode ser reutilizada no processo de
hidrélise, fechando o ciclo (GOMES, 2009).

2.5.2.3 Reacdo de transesterificacdo in situ

Um dos principais entraves enfrentados na expansdo e producdo de biodiesel no
Brasil, esta relacionado, diretamente, com o seu custo final, ocasionado pela matéria prima
utilizada ou pelo processo empregado na sua producdo. Como forma de reduzir seu custo,
uma série de esforcos tem sido realizada, sendo que a transesterificagéo in situ aparece como
um modelo de simplificacdo do processo de sintese do biodiesel pelo fato de descartar uma
das etapas do processo (a extracdo do 06leo), o que resulta em reducdo significativa no custo
final do biodiesel. (KARGBO, 2010; MONDALA et al., 2009; POKOO-AIKINS et al.,
2010).

Outra relevancia que complementa este tipo de reacdo é quando o Oleo extraido
apresenta caracteristicas ndo propicias a rea¢do, como alta viscosidade e acidez elevada

(FREEDMAN et al., 1986). Assim, ela pode ser viavel técnica e economicamente, pois
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elimina os gastos com uma das etapas e permite o uso de 6leos ndo adequados a sintese
tradicional.

O uso da transesterificacdo in situ ndo € um processo novo na producdo do biodiesel,
pois 0 mesmo foi empregado por Harrington et al., (1985), para obtencdo de ésteres a partir
das sementes de girassol. E um processo diferente do convencional, pois a extracio e a
transesterificacdo ocorrem simultaneamente, sendo que, o alcool atua como solvente de

extracdo e como reagente de esterificacdo (Figural2) (MONDALA et al., 2009).

Figura 12: Reagéo de transesterificacdo in situ
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Fonte: (MONDALA et al., 2009)

2.5.2.4 Catalisadores

Os catalisadores mais utilizados nas reac6es de biodiesel sdo geralmente classificados
em duas categorias, os acidos e alcalinos, sendo a escolha mediante a caracteristica de acidez
da matéria prima (CUNHA, 2008). O uso de catalisadores acidos € mais eficiente para
converter &cidos graxos livres em biodiesel, o que ndo é possivel ao se utilizar os
catalisadores alcalinos devido a indesejavel formacdo de sabdo. Diante disto, o uso de
catalisador &cido pode ser indicado para a conversao de 6leos e gorduras de baixa qualidade e
elevada acidez em biodiesel (BOTELHO, 2012).

Dentre os catalisadores acidos, os mais utilizados sdo o acido sulfurico, sulfonico e
cloridrico, sendo estes empregados quando se possui uma matéria prima com alto teor de
acidos graxos livres (GOMES, 2009). O rendimento deste tipo de catalise é de
aproximadamente 99%, porém, ndo é a mais utilizada por necessitar de elevadas temperaturas
e longo tempo de reacéo (LEAO, 2009; BOTELHO, 2012).
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2.5.3 Caracterizagao fisico-quimica do 6leo e do biodiesel

Para que o biodiesel possa ser comercializado, deve atender as especificacdes
estabelecidas pelo regulamento técnico da ANP N° 1/2008. Isso ocorre devido a necessidade
de garantir que a sua qualidade esteja adequada para uso como biocombustivel. Essas
garantias sdo impostas para que seu uso atenda a conservacdo dos equipamentos e preservagao
do meio ambiente.

No Brasil, a Portaria N° 255/2003 da ANP estabeleceu uma especificacdo preliminar
do biodiesel. Dentre as caracteristicas fisico-quimicas usa das para especificar o biodiesel
estdo: indice de acidez, viscosidade, densidade, ponto de fulgor, dentre outras.

2.5.3.1indice de Acidez

O indice de acidez é uma analise de grande importancia para o 6leo e o biodiesel, pois
uma elevada acidez do 6leo pode dificultar a reacdo de sintese por rota basica, enquanto o
biodiesel acido pode ocasionar problemas de corrosdo do motor ou degradacdo do
biocombustivel. De forma objetiva, o indice de acidez determina a quantidade de substancias
acidas no material analisado, descrevendo a qualidade da matéria-prima para o processamento
(sintese), das condicBes de conservacdo do Oleo e do biodiesel (SANTOS, 2010; PINTO,
2014).

2.5.3.2Acidos graxos livres

Esta propriedade é um dos indicativos da qualidade do éleo para consumo ou
carburante e, também, como pardmetro para reacdo de transesterificacdo. Para que se possa
produzir uma sintese catalisada por base, o teor de acidos graxos livres precisa estar abaixo de
3% (SANTOS, 2010).

O alto teor de acidos graxos livres tende a formar sabdo, o que restringe o rendimento
da reacdo e dificultam os processos de separacdo e purificagdo dos produtos, além de formar
residuos toxicos (BOTELHO, 2012).
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2.5.4 Caracterizacgao por técnicas espectroscopicas

2.5.4.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

O estudo da espectroscopia de infravermelho é baseado na interacdo das radiacfes
eletromagnéticas com a matéria, tendo como objetivo principal a alteracdo dos niveis de
energia de a&tomos ou moléculas. Para absorver a radiacéo infravermelha, uma molécula deve
sofrer uma variagdo no momento de dipolo durante seu movimento rotacional ou vibracional,
0 que nessas situacdes, ocasiona a interacdo da molécula com o campo elétrico alternado da
radiagdo (SANTOS 2010; RIBEIRO, 2012; PINTO, 2014).

De acordo com Brito (2011) e Ribeiro (2012), as vibragdes moleculares podem ser
classificadas em dois tipos: vibracdo de deformacdo axial ou estiramento e vibracdo de
deformacdo angular, podendo estas deformacdes ser simétricas ou assimétricas. As
deformacbes de estiramento sdo oscilagcBes radiais das distancias entre os ndcleos, e as
deformac6es angulares envolvem mudancas dos angulos entre o plano que contém a ligacédo e
um plano de referéncia. As vibracGes de deformacdo angular podem ser de quatro tipos:
simétrica no plano, assimétrica no plano, simétrica fora do plano e assimétrico fora do plano
(PAVIA et al., 2010), como ilustrado na Figura 13.

Figura 13: Formas de vibragdes moleculares de deformacéo
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De acordo com a literatura (BARBOSA et al.,, 2010; SANTOS, 2010; RIBEIRO,
2012, PINTO, 2014), a energia denominada infravermelho, corresponde a regido do espectro
eletromagnético situada na faixa de numero de onda entre 14290 e 200 cm™, sendo a regi&o
entre 4000 e 400 cm™ conhecida como infravermelho médio, a mais utilizada para
caracterizagdo de compostos organicos. O espectro de infravermelho com transformada de
Fourrier FT-IR, pode ser dividido em duas regides, de 4000 a 1400 cm™, correspondente a
bandas de absor¢do da maioria dos grupos funcionais, e na de 1400 a 600 cm™, conhecida
como regido de impressdo digital, onde cada substancia apresenta um padrdo especifico de
bandas de absor¢do (PAVIA et al., 2010; RIBEIRO, 2012)

Nos estudos com biocombustiveis, a espectroscopia de absor¢do no infravermelho tem
sido considerada um meio viadvel para a identificacdo de biodiesel por meio dos padrdes de
absorbancia formados pela ligacdo O-C-C durante a sintese, as quais estdo ausentes nos 6leos
usados como matéria prima (ALMEIDA, 2007; MELO, 2010; SANTOS, 2010; PINTO,
2014). Esta técnica pode, também, ser usada nos estudos de oxidagdo do biodiesel
(ALMEIDA, 2007) e da quantificacdo de biodiesel em ecodiesel.

2.5.4.2 Caracterizacdo por RMN H

A ressonancia magnética nuclear (RMN) abrange a regido de radiofrequéncia, que
consiste em um método que oferece informacdes sobre o nimero de 4&tomos magneticamente
distintos do is6topo estudado (GOMES, 2013). Dentre os principais nucleos referenciados por
essa técnica de ressonancia, o hidrogénio (*H) é abordado por possuir um nicleo que gira em
torno de um eixo, como se fosse um ima.

Quando submetidos a um campo magnético muito forte e simultaneamente se irradia o
composto com energia eletromagnética, os nicleos podem absorver energia num processo
chamado de ressonancia magnética. (MOURA, 2010).

Em uma molécula, alguns ndcleos de hidrogénio estdo em regibes de densidade
eletrobnica maior do que em outros, e neste caso, 0s nucleos (prétons) absorvem energia em
campos magnéticos de intensidade ligeiramente diferentes, o que faz com que os sinais destes
protons, aparecam em diferentes posicdes no espectro de RMN apresentando um
deslocamento quimico diferente (MOURA, 2010).

De forma geral, as técnicas espectroscopicas sao baseadas no principio de que as

moléculas e &tomos podem interagir de diferentes formas com a radiacdo eletromagnética,
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revelando informag0es estruturais e termodinamicas de forma qualitativa e/ou quantitativa, o
que dependera da intensidade e do comprimento de onda da radiacdo utilizada (AMARAL,
2005).

Desta forma, como método de analisar a conversao do material lipidico em biodiesel,
utilizou-se, também, como ferramenta a espectroscopia de RMN *H. Garcia (2006) e Melo
(2010) descrevem que a espectroscopia de ressonancia nuclear € uma ferramenta importante
para elucidar e certificar a obtencdo do biodiesel, pois por meio desta analise, pode-se
comprovar que a reacdo de transesterificacdo ocorreu na preparacdo do biodiesel
(MAZUMDAR et al., 2012).

2.5.5 Caracterizacdo por Analises térmicas

2.5.5.1 Caracterizacgdo por termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG)

O estudo com a termogravimetria (TG) consiste na variagdo da massa de uma amostra,
resultante de uma transformacdo fisica (sublimacdo, evaporacdo, condensacdo, etc.) ou
quimica (degradacdo, decomposicdo, oxidacdo etc.) em funcdo do tempo ou da temperatura
(PINTO, 2014). Seu surgimento ocorreu devido & necessidade de conhecer as alteracdes que o
aquecimento pode provocar na massa das substancias e a faixa de temperatura em que esta
comega a se decompor (ALMEIDA, 2007).

Ele relata que a termogravimetria derivada (DTG) é um método cujas curvas obtidas
correspondem a derivada primeira da curva TG. A curva DTG auxilia na analise da curva TG,
com determinagdo mais rapida e clara da temperatura inicial (ti), temperatura final (tf) e a
temperatura méxima (tméx), além de facilitar a determinacdo do inicio e do fim de reagdes
sobrepostas (MOTHE et al., 2002).

O mesmo autor, ainda, relata que a esterificacdo da matéria prima causa uma
diminuicdo das energias de coesdo dos materiais esterificados e assim, os biodiseis evaporam
em menor temperatura que os 6leos usados na sintese, 0 que indica a ocorréncia da reacao de
sintese. A porcentagem de material evaporado é diretamente proporcional a quantidade de
biodiesel existente e assim, fornece a taxa de conversdo do material. O material nédo
evaporado ou evaporado em temperaturas maiores que a do biodiesel indica a presenca de
biodiesel com diferente composi¢do ou estrutura molecular, compostos ndo esterificados,
residuos ou impurezas da matéria prima ou formados durante a reacdo ou determinacgdo da
TG.
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2.5.5.2 Caracterizagéo por calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ¢ a técnica na qual se mede a diferenca
de energia liberada ou absorvida pela amostra, em relagdo a um material de referéncia,
termicamente inerte, em funcdo da temperatura, enquanto a amostra e a referéncia séo
submetidas a uma programacéo controlada de temperatura (MOURA, 2008; SANTOS, 2010;
PINTO, 2013).

Por meio desta analise é possivel acompanhar os efeitos do calor associados com
alteracOes fisicas ou quimicas da amostra, tais como, transi¢es de fase (fusdo, ebulicdo,
sublimacéo, congelamento, inversdes de estruturas cristalinas etc.) ou reac@es de desidratacéo,
dissociacdo, decomposicdo, 6xido-reducdo, etc (MOTHE et al., 2002; IONASHIRO, 2005;
ALMEIDA, 2007; SANTOS, 2010).
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Capitulo 111

3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a viabilidade técnica de producéo de biodiesel utilizando como matéria prima

os residuos sélidos da estacdo de tratamento de esgoto do Baldo de Natal/RN.

3.2 OBEJETIVOS ESPECIFICOS

e Recolher e purificar o residuo da estacdo de tratamento de esgotos

e Examinar qual a melhor condicéo de extracdo do material lipidico (seca ou Umida), da
escuma e do lodo de ETE;

e Auvaliar diferentes métodos de extracdo do material lipidico presente na escuma e no
lodo de esgoto e determinar o melhor método estudado;

e Caracterizar o material lipidico do esgoto no intuito de analisar a viabilidade
qualitativa para a producéo do biodiesel;

e Obter biodiesel da escuma e do lodo de esgoto por meio da sintese apropriada e;

e Caracterizar o biodiesel obtido e comparar sua qualidade com as exigidas pelas

normas da ANP.
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Capitulo IV

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES, ACESSORIOS E EQUIPAMENTOS

Os procedimentos foram realizados usando acessorios e vidrarias comuns de
laboratdrio, reagentes P. A. e agua destilada. Os equipamentos empregados foram centrifuga
BIO ENG, modelo BE-4004, banho de ultrason ultrasonic CLEANER 50, modelo 5040
DA espectrometro Bomem-Michelson serie MB-100, aparelho Bruker Avance DPX-300,
balanga SHIMADZU, modelo AX200, estufa QUIMIS, modelo Q317m-52 e o analisador
térmico marca Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter. As analises de infravermelho e
ressonancia magnética nuclear foram realizadas em parceria com a Universidade Federal do
Mato Grosso do Sul, no Laboratério de Sintese e Transformacdo de Moléculas Organicas —
SINTMOL.

4.1.1 Residuo solido de esgoto

O material utilizado para sintese do biodiesel foi obtido na estacdo de tratamento de
esgoto- ETE do Baldo, pertencente &8 Companhia de Aguas e Esgoto do Rio Grande do Norte
— CAERN, localizada no bairro do Baldo, na Rua Capitdo Silveira Barreto S/N, Natal-RN. As
amostras foram recolhidas em dois pontos distintos da estacdo, sendo que um foi obtido no
reservatorio de armazenagem de lodo e a outra em uma das estacdes elevatdria de escuma da
estacdo do Baldo, cujo procedimento de coleta de ambas as amostras, é discutido
detalhadamente nos itens 4.1.1.1 e 4.1.1.2.

Apbs a coleta dos residuos sélidos do esgoto, realizaram-se as etapas resumidas na
Figura 14 que mostra todo o procedimento de obtengdo do biodiesel, o qual é discutido mais

detalhadamente no texto a seguir.
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Figura 14: Organograma das etapas realizadas na obtencéo e caracterizacao do 6leo e do biodiesel.
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Fonte: Arquivo pessoal (2014)
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4.1.1.1 Escuma do esgoto

A escuma de esgoto é a camada flutuante presente na superficie dos tanques de
tratamento (Figura 15). As amostras foram coletadas em uma das trés estacdes elevatorias de
escuma da estacdo do Baldo. Caracterizado por ser um material de baixa densidade que flutua
na superficie da agua, a amostra é composta por uma grande quantidade de &gua, assim, as
mesmas foram inicialmente expostas a luz solar para evaporar parte de sua porcdo liquida.
Apds esta etapa, a amostra foi recolhida ainda em estado pastoso e iniciaram-se as etapas de
extracdo, onde as mesmas foram analisadas neste estado e a outra em estado desidratado
(seco). Para a obtencdo da amostra seca a amostra pastosa foi desidratada em estufa na
temperatura de 100°C, durante 24 horas. As analises nestes dois estados, foram feitas para se

verificar em qual deles, poder-se-ia obter melhor rendimento na extracdo do material lipidico.

Figura 15: Foto da escuma de esgoto armazenado na superficie do tanque de tratamento de
esgoto.

4.1.1.2 Lodo do Esgoto

Também conhecido como lama, o lodo referenciado nesta pesquisa, sdo os residuos
solidos provenientes do tratamento do esgoto e constituido, principalmente, de materiais
organicos (Figura 16). As amostras foram coletadas nos reservatorios de armazenagem de
lodo, sob forma homogénea, proveniente da desidratacdo do lodo vindo dos reatores

anaerobicos de fluxo ascendentes e manto de lodo- UASBs. Possui uma porcentagem de
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liquido bem inferior do que a escuma, o que eliminou o processo de secagem por exposi¢do
ao sol, sendo que esta amostra foi submetida apenas ao processo de desidratacdo em estufa

como descrito no tépico 4.1.1.1.

Figura 16: Foto do lodo de esgoto armazenado nas cagcambas receptoras do residuo gerado no
processo de desidratacdo na ETE.

| ——

Fonte: http://ar-ambiental.blogspot.com.br/2012/03/eco-solucoes-reuso-de-agua-
resultante.html

4.1.1.3 Purificacdo do residuo

Devido a grande quantidade de &gua existente na amostra da escuma, foi preciso
realizar um processo de purificacdo do residuo, que consistiu na remoc¢do de toda a parte
liquida das amostras. No primeiro momento, desta etapa, foi possivel remover da escuma,
aproximadamente 90% da parte liquida da amostra para deixa-la no seu estado pastoso, para
posterior desidratacdo em estufa. Devido as facilidades de obtencéo do lodo (disponivel ja no
seu estado pastoso e em grandes quantidades), este foi submetido diretamente ao processo de
desidratacdo, sendo possivel verificar o seu teor de umidade.

A determinacdo da umidade foi realizada pelo método de perdas por dessecacdo em
estufa. Pesou-se em um cadinho de porcelana (ja tarado), 6 gramas da amostra no seu estado
umido, e o acondicionou em uma estufa a 110 °C, durante 24 horas. Ap6s esse periodo, as
amostras foram retiradas e resfriadas em dessecador até atingir a temperatura ambiente, e em
seguida foi novamente pesadas, processo repetido até se obter peso constante.  Os célculos
do teor de umidade da amostra foram realizados de acordo com a equacéo 1.

V (%) = Pix 100/ Pa Equacéo 1.
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Onde, V é a umidade me porcentagem, Pi é a perda d peso e Pa é o peso da amostra.

4.1.2 Extracdo do material lipidico (ML)

Todas as amostras utilizadas na etapa de extracdo do ML foram analisadas em seu
estado Umido (amostra pastosa) e desidratadas em estufa para eliminacdo total da agua
(amostra seca). Para o processo de desidratacdo as amostras foram acomodadas em um
recipiente de vidro (bandeja), e colocadas na estufa numa temperatura de 100°C, durante 48
horas, tempo determinado experimentalmente como suficiente para eliminar a agua. Os
diferentes solventes e procedimentos utilizados nesta etapa estdo detalhados nos subitens a

sequir.

4.1.2.1 Método de extracdo a frio com hexano e com etanol

Utilizou-se 100 gramas da amostra em um becker de 500 mL com 300 mL de solvente
(hexano ou etanol). A agitacdo foi realizada com um agitador mecéanico Figura 17, por
aproximadamente 5 minutos e em seguida deixou-se em repouso por 24 horas em temperatura
ambiente. Apoés esse intervalo, foi removido o material sélido pelo processo de filtragem com
papel de filtro qualitativo e a parte liquida (solvente e material lipidico), foi rotaevaporado

para remocao do solvente residual.

Figura 17: Foto do agitador mecanico utilizado nas extragoes.

Fonte: Arquivo pessoal (2014)

Posteriormente, o material lipidico foi submetido a aquecimento na estufa a uma
temperatura de 65°C, durante 24 horas, para eliminacdo da agua e solvente residuais, obtendo

assim, apenas o material lipidico.
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O célculo da % de material obtido por este e pelos outros métodos, foi feito
empregando-se a equacgéo 2:

%ML = ((M2/ M1) x 100) Equacao 2.

Onde: % ML ¢ a porcentagem de ML obtido; M2 é massa do material lipidico extraido em kg

e M1 é massa da amostra usada na extracdo em kg.

4.1.2.2 Método Bligh&Dyer

No procedimento deste método seguiu-se, basicamente, o descrito nos trabalhos de
Iverson et al., (2001) e Brum, (2004), mas com pequenas modificacdes, dentre elas o emprego
de maiores proporcdes e volume dos materiais usados, a substituicdo do metanol por etanol,
devido ao seu menor grau de toxidade e pelo fato de ser estrategicamente e ambientalmente
mais interessante para o Brasil, por ser renovavel e com tecnologia de producdo amplamente
dominada e liderada por este pais.

Neste método utilizou 50 gramas das amostras, com as solu¢es dos solventes
constituidas por 125 mL de cloroférmio, 250 mL de etanol e 50 mL &gua agitadas por 30

minutos com o mesmo agitador mecanico descrito no topico 4.1.2.1.

4.1.2.3 Método com hexano e auxilio da centrifuga

Para este método o processo de preparo foi semelhante ao método de extracdo a frio
com hexano, havendo alteracdo apenas na quantidade de massa da amostra, devido as
limitacOes do centrifugador. Utilizou-se 10 gramas da amostra com 30 mL de hexano em um
becker de 100 mL e deixou em agitacdo mecanica por 20 minutos. Apds esse tempo deixou-se
em repouso por 5 minutos e em seguida agitou-se por mais 5 minutos.

Depois dessa primeira etapa, a amostra ja homogeneizada no solvente foi acondicionada em
tubos de ensaio e centrifugada por 5 minutos a uma rotacdo de 1300 rpm, com a centrifuga

mostrada na Figura 18.

Figura 18: Foto da centrifuga empregada na separacdo do ML da amostra de esgoto.
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Fonte: Arquivo pessoal (2014)

Apos a centrifugacdo removeu-se por filtracdo a parte liquida da amostra constituida
por solvente e material lipidico e rotaevaporou para a separagdo do ML. O ML foi colocado
em estufa na temperatura de 65°C, durante 24 horas, para eliminacdo de agua e solvente

residuais.
4.1.2.4 Método com hexano e auxilio do banho de ultrassom

A metodologia seguida neste método foi a mesma recomendada por Freitas (2007). O
equipamento empregado foi o Ultrasonic Cleaner, que neste caso foi adaptado com uma
estrutura composta por uma haste fixada a um suporte universal para a adaptacdo do

erlenmeyer de 250 mL, como mostrado na Figura 19.

Fonte: Arquivopessoal (2014)

No erlenmeyer, colocou-se 3g da amostra acrescida de 100 ml de hexano e submeteu-

se essa mistura ao ultrassom por 120 minutos. Posteriormente, removeu-se 0 solvente com o
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rotaevaporador e em seguida realizou-se 0 mesmo processo de extracdo da agua e solvente

residual, descrito nos métodos citados anteriormente.

4.1.3 Analises fisico-quimicas
4.1.3.1 indice de acidez

A metodologia adotada para esta anélise foi baseada nas realizada por Santos, (2010) e
Pinto (2014). Devido a coloragdo escura do material analisado, que dificultava visualizar a
virada de cor, durante a titulacdo usando fenolftaleina como indicador substitui-se esta por
verde de bromocresol, o qual proporcionou uma melhor visualizacdo. Nesta analise é
verificado a quantidade em mg de KOH ou NaOH necessaria para neutralizar os acidos
presentes em 1g do material analisado.

Para isso, foi utilizado um erlenmeyer de 125 mL e nele adicionou-se
aproximadamente 0,29 da amostra e acrescentou-se 25 mL de solucdo neutra de éter etilico e
alcool etilico, respectivamente da propor¢cdo de 2:1 (v/v), sob agitacdo para sua
homogeneizagdo. Adicionou-se 2 gotas de indicador verde de bromocresol e titulou-se com
uma solucdo previamente padronizada de hidréxido de Potassio a 0,01 N até que se obteve a
coloracdo azul. Também foi realizado o teste com um branco repetindo o processo com todos

0s reagentes, exceto a amostra e obteve-se o indice de acidez por meio da equacao 3.

ILA.=(Va—Vb) x N x5,61 Equacédo 3
m

Onde: (I1.A.) é o indice de acidez; (Va) é o volume em ML da solucdo de KOH a 0,01 gasto na
titulacdo da amostra; (\Vb) é o volume em mL da solucdo de KOH a 0,01 N gasto na titulacdo
da solucdo (branco); N é a concentracdo da solucdo de KOH obtida na padronizacdo da
mesma; (M) € a massa em g da amostra e 5,61 é o fator de correcdo estequiomeétrica. O

resultado final obtido foi expresso em mg de KOH/g de amostra.

4.1.3.2 Acidos graxos livres

A metodologia adotada para esta analise foi igual a realizada por Santos (2010) e Pinto
(2014), exceto pela troca do indicador discutida no item anterior. Primeiramente pesou-se
0,059 da amostra em um erlenmeyr e adicionou-se 50 mL de alcool etilico a 95%,

previamente neutralizado com solucdo aquosa padrdo de NaOH, aproximadamente 0,01 M.
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Em seguida, aqueceu-se a solugdo sobre uma placa térmica até iniciar a ebuli¢do. Utilizaram-
se duas gotas de indicador verde de bromocresol e titulou-se a quente com solugdo aquosa de
NaOH aproximadamente 0,1N, até a coloracdo azul persistir por 15 segundos. O célculo do
teor de acidos graxos livres baseou-se na equacdo 4 ( SANTOS, 2010; PINTO, 2014).

% AGI = (Va—Vb) x fx 28 Equacédo 4
m

Onde: (%AGL.) é o indice de &cidos graxos livres; (Va) é o volume em mL da solugédo de
NaOH a 0,01 N gasto na titulacdo da amostra; (\Vb) é o volume em mL da solucdo de NaOH a
0,01 N gasto na titulacdo da solucéo (branco); f é o fator da solucédo de hidroxido de potassio;

28 ¢é 0 equivalente-grama do NaOH e (m) é a massa em g da amostra.

4.1.4 Sintese do biodiesel

Este procedimento se baseou nos trabalhos de Mondalaet al., (2009) e Revellame et
al., (2009), cujo processo de obtencdo do biodiesel foi realizado via transesterificacéo in situ.
Para a realizacdo dessa etapa, utilizou-se cinco gramas da amostra em um baldo de fundo
redondo e adicionou-se 25 ml de hexano CH3(CH2)4sCHz (para melhorar a solubilidade da
mistura lipidica na reacdo), 76 ml de metanol (CH3OH) como reagente e 3,8 ml de &cido
sulfarico (H2SO4) como catalisador. Essa mistura foi submetida a um processo de refluxo
continuo em banho maria na temperatura de aproximadamente 70 °C, por diferentes tempo (4,
8, 16 e 24h), no intuito de verificar o seu efeito na eficiéncia da sintese.

Apos a reacdo, deixou-se a mistura esfriar, transferiu-se por decantacdo o liquido para
um baldo de 125 ml, removendo assim, a parte solida existente na mistura. Na parte liquida
foram adicionados, 50 ml de hexano e a mistura foi agitada mecanicamente por,
aproximadamente trés minutos e em seguida, centrifugada a 3000 rpm, durante trés minutos.

A fase sobrenadante formada por hexano e material lipidico foi retirada, transferida
para o funil de separacdo e deixada em repouso por 24 h. Em seguida, foi lavada com 20 ml
de &gua quente por trés vezes para a neutralizacdo do biodiesel. Em seguida a parte menos
densa foi filtrada com papel de filtro, algoddo e sulfato de sodio anidro para eliminar as
impurezas e agua residual. A fase aquosa foi descartada. Algumas etapas desse procedimento

sdo mostradas na Figura 20.

Figura 20: Fotos demonstrando as principais etapas da transesterificacdo in situ do biodiesel.
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Fonte: Arquivo pessoal (2014).

Apds a etapa de lavagem, o biodiesel foi colocado numa estufa na temperatura de
aproximadamente 70°C, durante 24 horas, para a remoc¢do do hexano residual e em seguida

foi guardado até a hora das analises em frascos de vidros limpos e tampados.

4.1.4.1 Rendimento do processo de sintese

Para calcular o rendimento da sintese, usou-se a porcentagem do biodiesel obtido ap6s
a transesterificacdo e a porcentagem de ML teoricamente disponivel no residuo sélido, na
qual, utilizou-se a porcentagem de extragdo adquirida pelo método de extragdo Bligh &Dyer.

Assim, o percentual de rendimento do ML/biodiesel foi calculado, utilizando como
exemplo a reagdo de 16 horas da seguinte forma: utilizou-se 10,026 gramas da amostra bruta
(material sélido), para o processo da transesterificacdo. Foi calculado o percentual de ML
dessa amostra, tomando como referéncia a maior % extraido da matriz lodo, ou seja,
aproximadamente 4,95% (Tabela 2).

Neste caso, ao utilizar 10,026g da amostra bruta, seu percentual de material lipidico
seria de aproximadamente 0,511g. Na realizacdo da sintese, foi obtido aproximadamente
0,472 de ML/biodiesel, com o rendimento da extracdo/transesterificacdo in situ, sendo neste

caso de aproximadamente 92 %, de acordo com a equagéo 5.

%B = ((M2 / M1) x 100) Equacdo 5
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Onde: B ¢ a porcentagem de ML/biodiesel; M2 ¢ massa do “biodiesel” obtido e M1 ¢ o

percentual de éleo teoricamente existente na amostra inicial.

4.1.5  Anélises espectroscopicas

4.1.5.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

Os espectros de absorcdo de infravermelho foram registrados em espectrémetro
Bomem-Michelson série MB-100, com transformada de Fourier via impregnacdo da amostra

numa pastilha de KBr que em seguida foi levada ao porta amostra do aparelho.

4.1.5.2 Caracterizagdo por RMN H.

Os espectros de RMNH foram realizados em um aparelho Bruker Avance DPX-300
(Figura 21), sendo empregadas a frequéncias de 300 MHz para aquisicdo do sinal de *H. A
referéncia interna foi ajustada a partir do sinal de TMS e de sinais residuais de solventes
presentes no solvente deuterado utilizado para solubilizar a amostra (CDCls).

Figura 21: Foto do espectrometro Bruker Avance DPX-300

Fonte: Arquivo pessoal (2014)
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4.1.6 Caracterizacao por anélises térmicas

4.1.6.1 Caracterizacdo por andlises térmicas (termogravimetria (TG), termogravimetria
derivada (DTG)

Por ser possivel verificar como acontece a degradacdo térmica, e o processo de
vaporizacdo e decomposicdo do material lipidico do esgoto, estas analises tiveram como
principal intuito, verificar o percentual de conversdo do material lipidico em biodiesel. Para
isso, foi empregando um analisador térmico marca STA 449F3-Japiter (Figura 22), com
variacdo de temperatura de 30 a 600°C e razdo de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera

inerte de nitrogénio utilizando cadinho de alumina e aproximadamente 5 mg da amostra.

Figura 22: Foto do analisador térmico. Modelo STA 449F3-Jupiter utilizado para realizacao

das analises térmicas

Fonte: Arquivo pessoal (2014).

4.1.6.2 Caracterizagéo por calorimetria diferencial de Varredura (DSC)

Com intuito de estudar a energia envolvida na degradacao térmica e o tipo de processo
(endo ou exotérmico) de vaporizagdo e decomposi¢do do material lipidico do esgoto, assim
como o biodiesel por ele produzido, foram realizadas analises térmicas empregando um

analisador térmico, marca STA 449F3-Jupiter (Figura 22), com variacao de temperatura de 30
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a 600°C e razéo de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio, utilizando

cadinho de alumina e aproximadamente 5 mg da amostra.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PURIFICACAO DA AMOSTRA

O preparo das amostras envolveu a eliminacdo da parte liquida das amostras pelo
processo de exposicdo solar, para a amostra da escuma e desidratacdo em estufa das amostras
da escuma e lodo. O teor de umidade inicial do lodo foi determinado por meio do processo de
secagem convencional em estufa (método gravimétrico). Considerando que toda a agua
contida na amostra foi retirada durante o periodo na estufa, o valor encontrado foi de 81% de
umidade da amostra do lodo, resultado semelhante ao encontrado na literatura, que obteve

como média 82% de umidade nas amostras analisadas (KWON et al., 2013).

5.2 EXTRACAO DO ML

Nesta etapa, foram analisados diferentes procedimentos de extracdo no intuito de
conhecer a condicdo ideal para extrair da matriz (escuma ou lodo), o material lipidico do
esgoto. Os procedimentos levaram em consideracdo algumas caracteristicas fisico-quimicas
desse material, como a polaridade e a viscosidade aparente e analisou-se qual o método foi
mais eficiente na extracdo, usando solventes polares e apolares, misturas de solventes e
também diferentes instrumentos para auxiliar na extracao.

Os percentuais obtidos na extracdo da escuma Umida e seca com 0s diversos

procedimentos testados encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Percentual de material lipidico, extraido da escuma Umida e seca por diferentes
métodos.

MATERIAL LIPIDICO EXTRAIDO DA ESCUMA

. Hexano Hexano
Amostra Hexano Etanol Bligh&Dyer (Centrifuga) (Ultrassom)
, *
Umida (g) 0,39 1,31 0,98 0,23 SE
Seca (g) *SE 4,26 5,94 2,83 5,02

Fonte: BARROS, H.S. — Laboratério de Catalise, Ambiente e Materiais
*SE: sem extracéo.
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Os resultados comprovam o que era esperado, ou seja, a presenca de agua nas
amostras umidas resulta em uma porcentagem de extracdo menor, ja que a massa do produto
inicial (M1) usada no célculo, tem incluida a agua que é eliminada no processo, durante a
purificacdo. No Entanto é bom destacar que na extracdo Umida € eliminada uma etapa do
procedimento e isso pode ser mais interessante economicamente, desde que a extragdo Umida
retire com eficiéncia, todo o material lipidico presente.

A extracdo da amostra seca utilizando o hexano, ndo foi possivel, devido a quantidade
de material desidratado usado ter absorvido todo o solvente (utilizado na proporcdo de 3:1
m/m), j& que este, ndo foi suficiente para umedecer todo o material, o que indica a
necessidade do uso de maior quantidade de solvente para a sua extragdo. Este procedimento
ndo foi realizado, em virtude de que o maior interesse neste trabalho foi comparar 0s
resultados das amostras Umidas e secas, sendo que esta mudanca nas quantidades poderia
alterar a eficiéncia do método e os resultados obtidos.

Para 0 caso da escuma Umida, o uso auxiliar da centrifuga diminuiu o rendimento de
extracdo praticamente pela metade, quando comparado ao método utilizando apenas o hexano.
Esta reducdo no rendimento pode estar relacionada com o uso do agitador mecanico, pois
durante a agitacdo constante e de forma unilateral, a amostra recuava para as paredes do
becker e o solvente ndo se misturava.

Com o ultrassom, ndo foi possivel obter nenhum material lipidico com a escuma
Umida, isso porque, ndo houve interacdo da amostra com o solvente, durante o processo de
extracdo. J& com a amostra seca, 0s resultados obtidos foram semelhantes aos descritos na
literatura (LI et al., 2004), alcancando valores maiores, quando comparado com outros
métodos que utilizaram solventes apolares. Desta forma, 0 emprego dessa técnica é bastante
eficaz para a reducdo dos custos de extracdo, ja que o uso de um solvente de menor custo foi
mais eficiente na extragdo, conforme descrito por (KARGBO, 2010). De forma geral, os
resultados da extracdo do material lipidico da escuma, mostram que o percentual de material
que pode ser extraido, ¢ diferente de acordo com o0 método utilizado, sendo que os métodos de
maior rendimento na extracdo de materiais polares foi o de Bligh&Dyer (alcool ou
cloroférmio + agua) e para os apolares 0 método com hexano e ultrassom.

Para aumentar a quantidade de matéria prima retentora de material lipidico e agregar
valor aos rejeitos de uma ETE, o lodo originario dos reatores anaerobicos de fluxo
ascendentes e manto de lodo- UASBSs, também foram analisados para verificar sua viabilidade
na producdo de biodiesel. Foram realizados os mesmos procedimentos de extragdo descritos
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para a escuma para, posteriormente, comparé-los e analisar a sua viabilidade como matéria

prima para a produgdo do biocombustivel. Os resultados obtidos estdo expostos na Tabela 2.

Tabela 2: Percentual de material lipidico extraido do lodo umido e seco.

MATERIAL LIPIDICO EXTRAIDO DO LODO
Hexano Hexano

Amostra Hexano Etanol Blig & Dyer (Centrifuga) (Ultrassom)
Umido(q) 0,06 0,18 115 SE 0,02

SE* 1,73 4,95 0,50 3,44
Seco (g)

Fonte: BARROS, H.S. — Laboratério de Catalise, Ambiente e Materiais
*SE: sem extragéo.

Os resultados mostram percentuais de extracdo de material lipidico inferiores aos
encontrados na escuma como previsto pela literatura (MONDALA et al., 2009), mas indica
que o lodo também, pode ser uma alternativa viavel para a producéo de biodiesel. Novamente,
0 etanol é mais eficiente que o hexano e o método que apresenta maior eficiéncia é o de
Bligh&Dyer com quase 5% de material extraido, resultado bem proximo do extraido da
escuma com o mesmo procedimento.

Sédo resultados menores, embora proximos aos citados por Kargbo (2010), que indica
7% de material lipidico no lodo. Essa diferenca de valores pode ser atribuida as proprias
diferencgas quimicas dos esgotos em funcdo da sua origem e cultura da populacéo.

Os percentuais extraidos nos diversos métodos, mostram 0 mesmo comportamento
obtido na escuma, indicando que a fracdo do lodo, também, é formada por uma mistura de
materiais polares e apolares, embora neste caso, a concentragdo de materiais polares seja
menor.

A partir dos dados expostos nas tabelas 1 e 2, foi plotado a Figura 23 com todos 0s
resultados obtidos. Nela pode-se facilmente visualizar e comparar a eficiéncia de cada método
em relacdo aos demais, deixando claro que o método Blig&Dyer é o mais eficiente, com

excecao da extracdo da escuma Umida, seguido pelo método utilizando o ultrassom.
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Figura 23: Percentual de material lipidico extraido da escuma (Umida e seca) e do lodo
(Umido e seco) com os diferentes métodos testados.
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Fonte: Arquivo pessoal (2014).

O método utilizando a centrifuga embora menos eficiente possui a vantagem de extrair

um material lipidico, visualmente mais limpo e de menor viscosidade. J& o material extraido

com o método Bligh&Dyer, visualmente, se mostra bem mais viscoso, com uma aparéncia de

graxa em temperatura ambiente como mostra a Figura 24.

Figura 24: Foto do material lipidico extraido com o método de Bligh&Dyer.

»

Fonte: Arquivo pessoal (2014).
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A aparéncia do material extraido com o etanol é semelhante ao do extraido com o
método de Blig&Dyer, possuindo cor escura e visualmente de alta viscosidade,
provavelmente devido a polaridade do solvente que permite a extracdo de compostos polares
presentes, 0s quais tém maiores possibilidades de fazerem ligacGes de hidrogénio e assim
terem maior viscosidade e acidez, sendo estes, indesejaveis para a produgdo de biodiesel.

Deve-se ressaltar que, como se visa a producdo de biodiesel, o0 método utilizando o
ultrassom com hexano, embora possua uma menor eficiéncia quando comparado com o de
Bligh&Dyer, aproximadamente 25%, deve ser desconsiderado, visto que, teoricamente ele € o

que extrai a maior quantidade de acidos graxos para a conversdo em biodiesel.

5.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL LIPIDICO

5.3.1 Caracterizacao via propriedades fisico-quimicas

A caracterizacdo fisico-quimica da matéria prima utilizada para a sintese do biodiesel
¢ uma das etapas de suma importancia, devido ao necessario conhecimento prévio das suas
caracteristicas para prever e preparar as condicfes mais adequadas para a reacao de sintese.
Devido a pouca quantidade de material e por apresentar alta viscosidade em temperatura
ambiente, foram realizadas apenas as principais caracterizagdes dos 6leos, visando o0 seu uso
na reacdo de transesterificacdo, sendo eles o indice de acidez e o indice de &cidos graxos

livres, cujos resultados sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Resultado da caracterizacdo fisico-quimica do ML extraido do esgoto

Caracteristicas Lodo Escuma
indice de acidez (mg KOH/g) 25,59 60,03
Acidos graxos livres (%) 171,68 48,95

Fonte: Arquivo pessoal (2014).

O material obtido apresentou uma coloracdo escura e de cheiro forte, e sua viscosidade
variou de um liquido viscoso a uma pasta. Essa aparéncia pode variar de acordo com a técnica
de extracdo utilizada e a temperatura em que o ML é armazenado. Apesar da cor e a aparéncia

fisica do 6leo ndo ser considerada como parametro principal, propicia um indicativo da
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possibilidade de seu uso (CHRISTOFF, 2006), sendo a aparéncia viscosa um indicativo de
maiores dificuldades no processo de sintese.

Os elevados valores obtidos para as medidas de acidez e acidos graxos livres, aliada a
alta viscosidade aparente do ML foram parametros que indicaram que a sintese via rota basica
com o ML extraido ndo seria indicada. A cor escura e a elevada viscosidade sdo
caracteristicas provenientes da presenca de acidos graxos saturados e degradados, que tende a
tornar o lipidio sélido em temperatura ambiente (SANTOS 2010).

O indice de acidez obtido em ambas as amostras, mostram valores altos, consequéncia
da elevada presenca de &cidos graxos livres nos 6leos. 1sso ocorre porque, a composi¢cdo da
matriz analisada é constituida por 6leos ja utilizados e descartados, 0s quais sofreram
degradacOes termoxidativas. Este processo de degradacdo é acelerado pela alta temperatura
dos processos de frituras e sdo as principais responsaveis pela modificacdo das caracteristicas
fisico-quimicas e organolépticas do 0Oleo, tornando-0 escuro, viscoso e com elevada acidez
(COSTA NETO et al., 2000).

5.4 CARACTERIZACOES ESPECTROSCOPICAS

A descricdo da caracterizacdo espectroscopica do 6leo foi feita, juntamente com a do
biodiesel no item 5.3.2. e 5.4.1.

5.4.1Caracterizacao por analises térmicas (TG/DTG/DSC)

A realizacdo desta analise teve como propdsito, verificar o comportamento térmico
dos materiais, bem como inferir se a transesterificacdo do ML ocorreu. Os eventos da TG do
material lipidico extraido da escuma (MLg) e da matéria prima da escuma (MPg), podem ser

visualizadas na Figura 25.
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Figura 25: Curvas TG do MLEg e do MPE.
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Ao observar as curvas TG, pode-se verificar a diferenca do comportamento das
amostras, o que era esperado, devido a diferenca fisica entre elas. A da MPg apresentou duas
perdas de massa, além de uma quantidade grande de residuo.

Este comportamento era previsto, visto que se trata do material sélido, utilizado como
matéria prima para obtencdo do ML. Este é constituido em sua grande parte, de materiais nao
organicos (59 %) que permanecem como material sélido ndo possivel de vaporizar na
temperatura de 550 ‘C, e uma por¢do de materiais organicos (41 %), dentre eles 0 ML, que
sofrem volatilizacdo durante o experimento. A primeira perda de massa (entre
aproximadamente 30 e 122 °C) é explicada pela presenca de agua residual e materiais de baixa
massa molar (SILVA, 2010). A segunda perda, na regido de 220 a 450 °C, indica a
predominancia de materiais organicos, principalmente, &cidos graxos (GARCIA et al., 2007,
GOMES, 2013) que se decompdem nesta faixa de temperatura.

J& 0 MLE apresentou apenas uma perda de massa na regido de 220 a 450 °C, indicando
que o método de extragdo foi eficiente em extrair o ML presente na matéria prima. E
interessante ressaltar que mesmo neste material, sobram aproximadamente 6 % de residuos
que indicam a presenca de compostos de alta massa molecular no material. Este poderia ja
estar na matéria prima ou ter-se formado durante o experimento devido a reacfes de
dimerizagdo ou mesmo polimerizagdo da matéria prima. Para uma melhor interpretacdo
desses resultados, as curvas DTG descrevem de forma mais clara, 0s eventos ocorridos
durante a perda de massa de ambas as amostras como mostra a Figura 26.Nesta ~ figura, ¢

possivel perceber a ocorréncia da perda de massa nas temperaturas iniciais, conforme se
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apresenta no MLg, embora em percentuais bem menores e dificeis de serem visualizados na

curvade TG.

Figura 26: Curvas DTG do MLEg e do MPE.
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Na curva de DTG ¢é possivel perceber a existéncia de um terceiro evento que ocorre

entre as temperaturas de 394 e 506 °C, aparecendo como um ombro que se sobrepde ao pico

principal no MLg e como um pico (pico méaximo em 439 °C) no MPg

Santos (2010) relata que, para se conhecer a estabilidade é preciso observar a

temperatura inicial e final da perda de massa, sendo que, quanto maior for essas, maior é a

estabilidade. O intervalo de temperatura, o ponto de maximo do evento (Tmax), 0 percentual de

perda de massa e a massa residual da amostra do material lipidico da escuma, pode ser

verificado na Tabela 4, onde o segundo e o terceiro pico no caso da MLe foram considerados

como um unico evento em virtude da dificuldade de separa-los na curva de TG.

Tabela 4: Dados termogravimeétricos do MPe e MLe

PERDA DE

AMOSTRAS EVENTOS T(°C) T méx.(°C) MASSA RI';/IS’?SSA
(%) UAL
1 26 — 192 65 6,93
MPe 2 192 -394 299 24,88 58,53
3 394 — 506 439 9,62
MLe 1 25-101 73 0,44 5,63
2 101 -470 318 93,93

Fonte: Arquivo pessoal (2014).
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Estes resultados mostram que existem no material cerca de 7 % de dgua ou residuo de
menor massa molar na MPe e aproximadamente, 0,5% no MLe. O evento mais significativo
nas duas amostras analisadas ocorre na faixa de 100 a 470 °C, com perda de massa de
aproximadamente 25 % na MPe e 94% no MLg, com temperaturas maximas de 299°C e
318°C, respectivamente. As faixas de temperaturas indicadas para este evento referem-se a
decomposic¢do ou volatilizacdo dos triacilgliceridios ou de compostos semelhantes presentes
em ambas as amostras (DWECK et al., 2004; GOMES, 2013).

As curvas de DSC (Figura 27) apresentaram eventos com baixa intensidade que nédo
permitiram a caracterizacdo dos eventos endotérmica ou exotérmica, em virtude da
dificuldade de se visualizar os picos. Teoricamente era esperado que 0s picos iniciais (1, 2 e

3) fossem endotérmicos (volatilizacdo) dos compostos.

Figura 27: Curvas DSC do MLg e do MPE.
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O material lodo, também foi submetido as mesmas analises termogravimétricas. As
Figuras 28 e 29 descrevem os eventos de TG e DTG do material lipidico do lodo (MLL) e da
materia prima do lodo (MPL). As curvas da TG demonstram a diferenga do comportamento de
ambas as amostras, 0 que era esperado, devido a diferenga fisica entre elas. Estas apresentam
0 mesmo comportamento discutido no item anterior, para a escuma, exceto pelo fato de no
lodo ser visivel um pico adicional, antes do pico denominado como segundo evento na
escuma, e que aparece como uma inclinacdo menos acentuada na curva de TG do ML e

como um ombro na curva de DTG do ML..
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Figura 28: Curvas TG do ML e da MPL.
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Na figura 29, novamente € possivel verificar nas duas amostras, 0s mesmos eventos
térmicos com intensidades diferentes. O primeiro evento é atribuido a evaporacdo de agua ou
solvente residual presente nas amostras, caracterizado pela temperatura de pico maximo em
76 °C.

A presenca de ML em ambas as amostras, € comprovada analisando o segundo e
quarto evento, que estes se apresentam como ombro ao evento trés, considerado como evento
principal da degradacdo do ML. Estes eventos ocorrem com as temperaturas maximas em
aproximadamente 269, 462 e 324°C, respectivamente. Esses picos encontram-se dentro das

faixas de temperaturas em que os trigliceridios se degradam, sendo que a ocorréncia desses
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picos, justifica a presenca de ML com diferentes massas molares ou estruturas moleculares
distintas. No MPL a presenca do ML é demonstrada no segundo evento, com temperatura
maxima em 346 °C.

A descricdo das temperaturas e da massa residual das duas amostras pode ser analisada

de forma mais clara na Tabela 5.

Tabela 5: Dados termogravimétricos do MP_ e ML[.
PERDA DE

AMOSTRAS EVENTOS  T(C)  Tmax.(C) MASSA _MASSA
o) | RESIDUAL

1 24158 71 6.6

MPL 2 185 — 299 289 10,88 58,74
3 209 - 421 346 16,83
4 421 - 506 451 6,95
1 27121 76 0,77

MLL 2 121 - 269 269 23,49 8,09
3 269 - 388 324 59,70
4 388 — 426 462 7.95

Fonte: Arquivo pessoal (2014).

Os dados da tabela mostram que entre as temperaturas de 121 a 426 °C, na amostra do
ML, ocorrem 0s eventos de maior perda de massa, com aproximadamente 91% de ML
distintos e 8% de massa residual. As perdas de massa mais significante da MP_ ocorrem entre
as temperaturas de 185 a 506, com um percentual de aproximadamente 41% de ML distintos e
58% de massa residual. Estes resultados ndo diferem significativamente dos resultados
encontrados para a escuma, exceto o percentual de residuos do ML que é ligeiramente maior.
As curvas da DSC do MP. e ML (Figura 30) apresentaram 0s mesmos comportamentos da
DSC do MPe E MLe demonstrados na Figura 27. Por isso, também n&o foi possivel identificar

se 0s eventos foram endotérmicos ou exotérmicos.
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Figura 30: Curvas DSC do MP_ e do ML.
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5.5 SINTESE DO BIODIESEL

Entre as caracteristicas marcantes determinadas no material lipidico obtido a partir dos
residuos de esgoto, tem-se a alta viscosidade em temperatura ambiente, a elevada acidez e a
grande quantidade de acidos graxos livres.

Considerando que todos esses fatores diminuem a velocidade da reacdo de sintese e o
fato da extracdo ser de baixo rendimento (maximo 6%) decidiu-se usar o processo de
transesterificacdo in situ para a producdo do biodiesel. Este processo de sintese é realizado,
diretamente com o residuo portador de material lipidico, sendo que, os lipidios sdo extraidos
e, simultaneamente, transesterificados em uma Unica etapa (MONDALA et al., 2009),
procedimento que elimina a etapa de extracdo, tornando-se vantajoso do ponto de vista
econdmico e ambiental.

Verificou-se a eficiéncia da transesterificacdo, analisando a variagdo do tempo de
reacdo e a sua influencia no rendimento. Para isso, fez-se a sintese nos tempos de 4, 8, 12 e 16
horas, utilizando o H2SO4 como material de reagéo.

Os resultados obtidos sdo expostos na Figura 31 para as sinteses feitas a partir de 4, 6,

8 e 16 horas.
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Figura 31: Rendimento de biodiesel em funcéo do tempo de reacéo.
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Fonte: Arquivo pessoal (2014).

Estes resultados indicam que na medida em que se elevou o tempo de extragédo/reacéo,
aumenta o rendimento do ML/biodiesel. O rendimento de 92 % obtido com 16 horas de
extragdo a 65 °C € bastante expressivo e indica que a reagdo terminou ou estd muito proxima
de terminar. Esses valores condizem com o que esta descrita na literatura, onde Mondala et
al., (2009) analisa a concentracdo de catalisador, as proporcoes de metanol e a temperatura
variando o tempo reacdo e usando os tempos de 6, 12, 18 e 24 horas, obtendo acréscimos no
rendimento do biodiesel na medida em que se aumenta o tempo de reacéo.

Apesar de 6timo rendimento obtido pelo processo de transesterificacdo in situ, este
método ndo assegura que o material obtido, seja composto apenas pelo biodiesel, uma vez
que, neste processo € realizada em conjunto, tanto a etapa de extracdo, como a de converséo,
0 que permite considerar que o resultado obtido pode ser uma mistura de biodiesel com
material lipidico extraido e ndo reagido.

Assim os biodieseis foram sintetizados a partir do ML do Lodo seco e a sua conversdo

foi verificada com analises de termogravimetria, FT-IR e RMN H.

5.5.1 Caracterizacao do biodiesel

Devido ao pouco volume do biodiesel obtido nos processos de sinteses, todas as
amostras de lodo e de escuma foram recolhidas em um dnico recipiente, para que houvesse

material suficiente para a realizacdo das andlises de caracterizacdo dos biodieseis desses
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materiais. As amostras de biodiesel utilizadas na caracterizagdo, ndo foram submetidas a
nenhum outro processo de purificagcdo, a ndo ser os realizados na etapa de separacdo do
biodiesel. Os resultados encontrados estdo expostos na Tabela 6, juntamente com o0s
encontrados para a matéria prima usada, ja apresentada anteriormente e aqui reproduzida para

facilidade de discusséo e entendimento.

Tabela 6: Propriedades fisico-quimicas do ML e do biodiesel do esgoto

Caracteristicas  IA (mg de KOH/g) AGL (Mg de KOH/g)

ML Lodo 25 59 60,03
Biodiesel do Lodo 23,67 35,51
ML Escuma 171,68 48,95
Biodiesel da Escuma 76,23 24,66

Fonte: arquivo pessoal (2014).

Os valores obtidos na caracterizagdo quimica do biodiesel estdo acima do permitido
pelas normas da ANP, apesar de muito menores que 0s determinados nas suas matrizes o que
é um indicativo de que ocorreu reacao.

Como no processo da transesterificacdo in situ é realizado, simultaneamente, 0s
processos de extracdo e sintese, o material obtido pode ser composto por biodiesel e por
materiais ndo reagidos. Por néo ter sido realizado a separacdo do biodiesel e do material ndo
reagido apos a transesterificacdo, os valores elevados das analises do biodiesel, devem levar
em consideracdo que os mesmos ndo sdo valores reais do biodiesel puros, mas sim valores
que sdo influenciando, principalmente os resultados de indice de acidez pela presenca de ML
ndo reagido. Pode-se, também, atribuir aos valores elevados de acidez ao fato que o processo
da sintese ndo alcangou sua eficiéncia maxima, e por isso podem apresentar a presenca de
acidos graxos residuais (di e monoglicirideos) no biodiesel (SANTOS, 2010). Diante disso,
sustenta-se a ideia da necessidade de um pré-tratamento da matéria prima ou uma otimizagao
do processo de sintese descrita na literatura (LU et al., 2009; BERCHMANS et al., 2008).
Estes autores indicam como uma possivel alternativa para isso aumentar a quantidade do
catalisador &cido ou realizar um pré-tratamento da matéria prima, esterificando os acidos
graxos livres na presenca de um catalisador acido e, posteriormente, transesterificando os

triglicerideos com um catalisador alcalino.
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5.5.2 Caracterizacdo por analises térmicas (TG/DTG/DSC)

A caracterizacdo térmica dos biodieseis foi realizada no intuito de verificar o
percentual de conversdo do material lipidico em biodiesel, e avaliar o comportamento térmico
das amostras. A Figura 32 A mostra como ocorreu a perda de massa na curva TG nas
amostras dos biodieseis e Figura 32 B, a perda de massa do ML e biodiesel de lodo.

Figura 32: Curvas TG dos biodieseis do lodo e da escuma. (A) curva TG dos biodieseis (B)
curva TG do ML e biodiesel do lodo.
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As curvas TG da Figura 32 A, demonstra que os biodieseis mantiveram um
comportamento de perda de massa semelhante, diferenciando-se nas temperaturas iniciais e
finais do processo. O inicio da decomposicdo do biodiesel do lodo foi na temperatura de 130
°C, finalizando o processo em 664°C.

J& o biodiesel da escuma iniciou em 157 °C, e finalizou em 633 °C. Isso indica que o
biodiesel do lodo possui uma variedade mais complexa na sua composi¢cdo, possuindo
compostos de menor e maior massa molar, do que o biodiesel da escuma. Isso se comprova
pela decomposicdo que inicia a temperaturas mais baixas que o biodiesel da escuma, assim
como, a temperatura final que acontece em temperaturas mais elevadas, resultado coerente
com a caracterizacao térmica deste material (Figuras 25 e 29) que apresentou a presenca de
diferentes materiais.

Em ambos os materiais (lodo e escuma) a temperatura de volatilizacdo maxima, é
menor no biodiesel que no ML, como exemplificado na Figura 32 B para as amostras do lodo.
Isto ocorre porque volatilizagdo dos materiais ocorre em temperaturas menores, o que indica
gue correspondem a compostos com menor massa molar no biodiesel do que os presentes no
ML, fazendo com que haja essa diferenca durante o processo de volatilizacdo das amostras.
Essa queda de temperatura é teoricamente explicada pelo fato da reacéo de transesterificacdo
eliminar a possibilidade de ocorréncia de pontes de hidrogénio e isso diminuir a facilidade de
evaporacdo do material, sendo um forte indicativo de ouve a transesterificacdo do material
lipidico.

As curvas DTG dos biodieseis apresentam as informacbes de forma mais clara,
mostrando 0s pontos iniciais e finais dos compostos de cada amostra, durante o processo de
decomposicgéo. A Figura 33 demonstra as curvas DTG dos biodieseis analisados.
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Figura 33: Curvas DTG dos biodieseis do lodo e da escuma.
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Visualmente é possivel verificar que em ambos os biodieseis, a composi¢do é
semelhante, baseado nos quatros eventos mais expressivo das amostras que ocorreram nas
mesmas temperaturas, mas com diferentes intensidades. Outro fator relevante, € que em
ambas as amostras, 0 segundo pico (temperatura de aproximadamente 320 °C) apresentou a
maior intensidade.  No biodiesel da escuma observa-se 0 acontecimento de quatro eventos
térmicos distintos. O primeiro evento ocorre entre as temperaturas de 113-255°C, com pico
maximo préximo de 246°C, o que indica a perda de massa de um material que ndo estava
presente no ML da escuma (Figura 26), sendo por este motivo considerado o biodiesel
produzido na reacao.

O segundo evento que ocorre entre as temperaturas 255-376°C, com pico maximo em
321 °C, correspondente a ML ndo reagido, como mostra os resultados da TG/DTG do MLEg
(Figura 26), que apresenta esse mesmo evento com pico de maximo na mesma posi¢do. A
diminuicdo dos picos de temperatura observada entre 0 MLg (321 °C) e o biodiesel (246 °C) é
coerente com a formacdo de biodiesel (SANTOS, 2010; PINTO, 2014). J& a existéncia de
ML apos a reacdo é coerente com as dificuldades de reagdo in situ ja citadas anteriormente
neste trabalho e na literatura (MONDALA et al., 2009). O terceiro evento na faixa de
temperatura de 376-490 °C, com pico maximo em 420 °C indica a presenca de materiais de
maior massa molar que pode ser material ndo reagido, biodiesel de maior massa molecular,
biodiesel com estrutura diferente do identificado no evento anterior e/ou, produtos de

polimerizagéo ocorrida durante o evento. O quarto evento ocorre entre as temperaturas de 490
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e 620 °C, com pico maximo em 550°C, correspondendo a um material de massa molecular
muito alta ou estrutura molecular diferente.

Os intervalos das temperaturas de cada um destes eventos (Temperatura inicial e
final), bem como temperatura maxima de cada evento e a porcentagem de conversdo do
biodiesel da escuma, considerada como sendo a perda de massa com maximo em 246 °C, e 0
residuo final estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7: Dados termogravimétricos do biodiesel da escuma.

PERDA DE MASSA
0 0,
EVENTOS T(C) TMax(°C)  \ASSA (%)  RESIDUAL (%)
. 113 255 246 18,66
> 255 376 321 57,70 5,08
3 376 — 490 420 10,56
4 490 — 620 550 8,00

Fonte: Arquivo pessoal (2014).

Estes resultados indicam que para esta amostra de biodiesel, a reagdo ocorreu com
aproximadamente 19% de conversdo do ML em biodiesel. Este valor é satisfatorio, quando
comparado com a literatura que apresenta um percentual de conversdo que vai
aproximadamente de 4 a 27% de conversédo para reagoes in situ destes materiais (DUFRECHE
et al., 2007; MONDALA et al., 2009; REVELAME et al, 2009; BRARANTHIAJA et al.,
2014).

Ainda abordando a Figura 33, observa-se que para o biodiesel do lodo, também
ocorrem 0s mesmos eventos térmicos. O primeiro evento que ocorre na faixa de 100-264°C,
com pico maximo em 227°C, corresponderia a decomposi¢do do biodiesel. O segundo evento
que ocorre na faixa de temperaturas de 264-377°C, com pico maximo em 325°C,
corresponderia a ML néo reagido. O terceiro que aparece como um ombro do segundo e pode
ser, tanto biodiesel como ML ndo reagido de maior massa molecular e ou de diferente
estrutura molecular.

O quarto acontece entre 476-698 °C, indicando a volatilizacdo de compostos de alta
massa molecular ou as impurezas ndo volatizadas. Isto € justificado pela presenca de grande
parte da composicdo do ML (aproximadamente 57%), ser composto por graxa (HUYNH et
al., 2012), fato também verificado neste trabalho e mostrado na Figura 24.

As perdas de massa do biodiesel do lodo com seus respectivos dados podem ser

verificados na Tabela 8.
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Tabela 8: Dados termogravimétricos do biodiesel do lodo

: ) PERDA DE MASSA
EVENTOS TC) T max (°C) MASSA (%)  RESIDUAL (%)
1 100 — 264 227 29,20
2 264 — 377 325 41,35 2,77
3 377 — 476 410 20,67
4 476 — 698 635 6,01

Fonte: Arquivo pessoal (2014).

Comparando os resultados pode-se perceber que a conversdo foi maior para o
biodiesel sintetizado a partir do ML do lodo que teve aproximadamente 29 % de
rendimento/conversdo em comparagdo com os 19 % obtido a partir do ML da escuma, valores
acima dos descritos na literatura (DUFRECHE et al., 2007; MONDALA et al., 2009;
REVELLAME et al., 2009; BHARATHIRAJA et al., 2014). Isto confirma que o lodo também
€ muito promissor como matéria prima para a producdo de biodiesel.

Para analisar-se a decomposicdo dos compostos dos biodieseis pela energia liberada

ou fornecida durante a realizacdo da andlise termogravimétrica, verificaram-se as curvas de

DSC mostrada na Figura 34.

Figura 34: Curvas DSC dos biodieseis do lodo e da escuma.
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Nesta analise pode-se observar a ocorréncia de eventos semelhantes nas amostras,
porém com intensidades diferentes para cada um dos eventos. E possivel verificar que ocorre
um evento exotérmico até aproximadamente 275 °C, em ambas as amostras, porem com uma

pequena diferenca de intensidade no consumo de energia, sendo a intensidade menor para o
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biodiesel do lodo, fato coerente com a existéncia de material de menor massa molar neste
material como mostrado na caracterizagdo do mesmo (Figura 29) que apresenta um ombro
bem pronunciado. Logo em seguida, tem-se outro evento exotérmico que se estende até 427
°C, para o biodiesel de lodo e apresenta um pico mais definido em aproximadamente 400°C.

Para o biodiesel da escuma, este fendbmeno ocorre de forma menos intensa até
aproximadamente 407 °C e com o ponto de maximo proximo a 395 °C. Esta diferenca pode
ser justificada pela composicdo do ML do lodo ser diferente do da escuma, em relacdo aos
tipos e massas molares dos trigliceridios presentes. No ultimo evento (endotérmico) que
acontece, o biodiesel do lodo, novamente exige maiores energias (mMaximo em
aproximadamente 596 °C) que o biodiesel da escuma (maximo em aproximadamente 547 °C).
Comparando esta curva com a curva de TG (Figura 32) se nota que este evento ocorre sem
perda de material, 0 que indica que este evento € a decomposi¢do do material, anteriormente
volatilizado.

As temperaturas maiores para o lodo é justificada pelo fato deste material apresentar
maior quantidade de graxas e/ou material de maior massa molecular em sua composi¢do. A
Figura 35 demonstra que a eficiéncia da sintese (conversdo), depende do aumento do tempo
da reacdo, mas este comportamento depende, também, da homogeneidade da por¢do que se
usa para fazer a sintese e assim do tipo e da quantidade de material lipidico que ela contém.

Figura 35: Curvas DTG dos biodieseis do lodo de 4, 8, 12 e 16 horas
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As perdas de massa destacadas com as setas na Figura 35 s&o atribuidas & degradacéao
do biodiesel presente nas amostras, indicando de forma clara, o percentual de converséo
ocorrido nos quatro tempos analisados. Para cada perda de massa dos biodieseis, foi calculado
0 percentual de conversao e os resultados foram plotados na Figura 36, demonstrando como

ocorreu a variagdo de converséo para 0s quatro tempos analisados.

Figura 36: Percentual de conversdo do ML do lodo em biodiesel.
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Neste estudo que teve como objetivo verificar a conversao é possivel observar que de,
forma geral, a sintese se torna mais eficiente com o aumento do tempo de reacdo. Para o
tempo de 4 horas foi comparado a conversdo de dois biodieseis, um do proprio estudo da
influencia do tempo na converséo e outro utilizado nas andlises iniciais antes dessa tentativa
de otimizacdo. Os resultados confirmam a existéncia de heterogeneidade das amostras que
levaram a uma grande diferenca nos dois resultados (cerca de 25 % de diferenca). Assim a
analise em conjunto de todos os dados da figuram 36 indicam que ocorre um aumento de
conversao com o tempo de reacdo e que os resultados sdo fortemente influenciados pela
heterogeneidade das amostras usada, mas de forma geral mostram um aumento proporcional
ao tempo com tendéncia de estabilizacdo de 40 % de conversao ap6s 12 horas de reacao.

Devemos ressaltar que estes experimentos ndo foram repetidos e assim, ndo se tem
uma média para os diversos tempos, sendo o resultado do tempo de 4 h interpretado como um

efeito de heterogeneidade da amostra, tipico de matrizes complexas como a que esta sendo
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usado, o que j& foi demonstrado em outros trabalhos (SILVA, 2010) e serd, também, mostrado
nos resultados de RMN H.
5.5.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

A caracterizacdo das ligagdes quimicas dos materiais lipidicos e dos biodieseis foi
realizada utilizando a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho de FT-IR. A

Figura 37 mostra o espectro no infravermelho do biodiesel e do ML da escuma.

Figura 37: Espectro de FT-IR do biodiesel e do ML da escuma na regi&o de 4000 — 600 cm™
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Ao comparar 0s espectros no infravermelho do biodiesel com o do 6leo, observam-se
diferencas nas intensidades e quantidades de bandas de transmitancia, com maior frequéncia
de bandas na faixa espectral situada entre 1400 a 600 cm™, visto que, essa regido corresponde
a faixa da impressdo digital das amostras, onde cada substancia apresenta um padrdo
especifico de bandas de absorgéo.

As principais bandas de transmitancias no espectro de infravermelho de FT-IR do

biodiesel e do ML da escuma, estdo mostradas na Tabela 9 com a devida interpretacéo
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funcional de cada banda de acordo com a literatura (MELO, 2010; SANTOS, 2010; MOURA,
2010; ALISKE, 2010; SILVA, 2010 e 2011; BRITO, 2011 e PINTO, 2014).

Assim, de acordo com a literatura, a presenca das bandas que caracterizam os ésteres
metilicos estd nas regides proximas as bandas de 2924 e 2853 cm™ (C-H), 1735 a 1743 cm™
(C=0), 1264 e 1170 cm™* (C-C(=0)-), 1015 cm™ (O—C—C, do éster) e 721 cm™ (C-H).

Estas bandas aparecem claramente na Figura 37, destacando os picos da amostra do

biodiesel que estdo bem definidos, confirmando que houve a conversdao em biodiesel.

Tabela 9: Principais bandas de transmitancias (cm™) no espectro de infravermelho de FT-IR
do ML e do biodiesel da escuma e suas interpretagdes.

REGIOES (CM™) GRUPO FUNCIONAL INTERPRETACAO
Estiramento assimétrico
2921 C-H de grupos metileno
2851 C-H Estiramento simétrico
de grupos metil
Estiramento da
1745 C=0 carbonila
Estiramento
caracteristico dos
e C=0 trigliceridios e dos
ésteres
Deformacéo axial da
1091 C-0 ligacdo C - 0O
Deformagéo fora do
722 C-H plano

Fonte: Arquivo pessoal (2014)

As bandas na regido de 2921 e 2851 cm, sdo atribuidas ao estiramento assimétrico e
simétrico, respectivamente, da ligacdo C-H de grupos metileno e metil.

Na regifo de 1745 cm™ observa-se uma banda mais intensa no espectro do biodiesel,
podendo ser atribuido a vibracdo de estiramento da carbonila (C=0), caracteristica dos ésteres
(MELO, 2010; SANTOS, 2010; BRITO, 2011; PINTO, 2014). Entre 1264 e 1168 cm™,

encontram-se o estiramento C = O caracteristico dos trigliceridios e dos ésteres (MOURA,
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2010). Em 1091 cm™, atribui-se as vibracdes de deformacio axial da ligagdo C — O (ALISKE,
2010) e na regido de 722 cm™, corresponde a deformacéo fora do plano da ligagdo C — H
(SILVA, 2010).

Os espectros de infravermelho de FT-IR do biodiesel e do ML do lodo, também foram

realizados, e os resultados estdo demonstrados na Figura 38.

Figura 38: Espectro de FT-IR do biodiesel e do ML do lodo na regido de 4000 — 600 cm™
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Observa-se que sdo semelhantes aos das amostras da escuma e apresentam
praticamente as mesmas bandas nas mesmas posicdes dentro do erro do aparelho de + 4 cm?.
A Tabela 10 mostra as principais bandas de transmitancias do biodiesel e do ML do lodo, e
deixa bem claro a semelhanca das amostras, comprovando que houve transesterificacdo destes
materiais.

Deve-se ressaltar que algumas das bandas tipicas de biodiesel ja aparecem nos
espectros do ML, o que confirma os dados de indice de acidez e acidos graxos livres
encontrados e os dados da literatura que neste material ja existe ésteres, aldeidos, cetonas
(SILVA, 2010).

90



Tabela 10: Principais bandas de transmitancias (cm™) no espectro de infravermelho de FT-IR

do biodiesel do lodo e suas interpretagdes.

REGIOES (CM") GRUPO INTERPRETACAO
LODO FUNCIONAL
2930 e 2851 C-H Estiramento assimétrico de

grupos metileno

1748 C=0 Estiramento da carbonila

Estiramento caracteristico dos
1257 C=0 trigliceridios e dos ésteres

Deformacéo axial da
1092 Cc-0 ligaggo C -0

799 C-H Deformagcdo fora do plano

Os dados da tabela deixam mais explicito a semelhanca entre os biodieseis. 1sso
mostra que ambas as amostras possuem caracteristicas parecidas, apesar da diferenca do local
de origem, lembrando que o material da escuma foi coletado na parte superficial dos tanques e
0 do lodo, nas cagcambas de armazenamento dos residuos sélidos oriundo do tratamento do
esgoto. Os dados também mostram a presenca de biodiesel, ja que segundo a literatura a
presenca das bandas que caracterizam os ésteres metilicos nas regiGes proximas as bandas de
2924 e 2853 cm™ (C—H), 1735 a 1743 cm™ (C=0), 1245, 1195 e 1170 cm’* (C-C(=0)-), 1015
cm-1 (O-C-C, do éster).

5.5.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de Préton (RMN H)

A quantificacido por RMN H? foi empregada para determinar a formagao de ésteres, na

reacao da transesterificacdo in situ dos materiais lipidicos. Como as amostras sdo compostas
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por uma mistura de varias substancias (SILVA, 2010), a identificacdo de cada hidrogénio ndo

foi possivel, mas é possivel destacar algumas faixas de deslocamento quimico caracteristico,

conforme esta abordado na Tabela 11.

Tabela 11: Regibes espectrais, segundo os deslocamentos quimicos para 0s nlcleos de

'H.
Espécie o (ppm)
Aromaticos Totais 6,3-93
05-45

Aliféticos Totais

Fonte: Silva (2010).

As Figuras 39 e 40 demonstram os espectros de RMN H! do material lipidico e do

biodiesel da escuma respectivamente.

Figura 39: Espectros de RMN H* do material lipidico da escuma.
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Figura 40: Espectros de RMN H* do biodiesel da escuma.
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Observa-se nas Figuras 39 e 40, a maior concentracdo de hidrogénios na regido de
menores deslocamentos quimicos, regido dos alifaticos totais. Isto permite afirmar, que a
maior parte dos compostos presentes nas amostras, ndo possui anéis aromaticos. O pico & =
0.9 ppm, ocorre pela presenca do alquil metil de ésteres (HORST et al., 2009). Os sinais entre
6=0.5-2.0 ppm, correspondem a hidrogénios do grupo R-O-H (SILVA, 2010). O de 6 =5.3
ppm, esta relacionado a *H localizado na/ou perto da ligacéo dupla, dos ésteres metilicos.

A presenca de sinal na posigdo proxima a & = 3.6 ppm ¢ indicativo da presenga de
ésteres (ROSSET, 2011; KOLLAR, 2012) - Esse sinal aparece claramente na Figura 40 e
apenas fracamente no ML (como mostrado no espectro ampliado na Figura 39) fato que
indica claramente que houve transesterificacdo do material. A presenca do pico no ML
confirma as informagdes do FT-IR e da literatura que apontam para a presenca de outros
compostos, no caso ésteres no ML. Ao observar as Figuras 39 e 40, é possivel verificar que a
maioria dos eventos se repete quase sempre nas mesmas regides, porém, com intensidades
diferentes.

Devido & composi¢do das amostras (ML e Biodiesel) ndo serem puras, aparecem
outros sinais que sdo atribuidos a presenca destes outros materiais lipidicos ndo identificados
e quantificados neste trabalho. Assim a quantificacdo da conversédo via RMN H nédo pode ser
feita neste trabalho, ja que ndo se sabe a quantidade de éster que ja existia no material antes da

reacdo de transesterificagao.
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As Figuras 41 e 42 demonstram os espectros de RMN H! do material lipidico e do
biodiesel do lodo respectivamente.

Figura 41: Espectros de RMN H* do material lipidico do lodo.
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Os resultados sdo semelhantes aos obtidos para os materiais derivados da escuma e
comprovam a formacao do biodiesel pela presenga do sinal na regido de 6 = 3,67 ppm, regido
que caracteriza a formacdo de ésteres. (ROSSET, 2011; KOLLAR, 2012)

Ao comparar os graficos dos materiais lipidico (escuma e lodo) com o dos biodieseis
de escuma e lodo, verifica-se que houve um aumento significativo da intensidade dos picos na
regido 6 = 3,67 ppm, confirmando que houve a transformacdo do material lipidico em
biodiesel. Este sinal é ainda mais intenso para o biodiesel de lodo confirmando o resultado de

TG/DTG (Tabelas 6 e 7) que mostrou uma conversdo mais eficiente para este material.
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Capitulo VI

6. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que:

» A utilizagdo dos residuos sélidos das ETE’s é uma fonte de matéria prima
viavel para a produgdo de biodiesel em virtude da sua disponibilidade constante, baixo custo e
responsabilidade socioambiental;

» Apbs o processo de purificacdo das amostras, constatou-se que para o material
desidratado a extracdo resultou em maior rendimento de ML, sendo 0 mesmo, por esse motivo
0 empregado para a obtencéo do biodiesel.

» O residuo sélido de esgoto que apresentou melhor percentual de material
lipidico foi a escuma desidratada com aproximadamente 6% (m/m);

» O teor do material lipidico extraido e as suas caracteristicas fisico-quimicas
dependem do método de extracdo e do solvente ou mistura de solvente utilizado;

» O meétodo que apresentou a maior eficiéncia na extracdo de ML foi o de Bligh
& Dyer,

» Os ML obtidos dos residuos de esgoto apresentam caracteristicas marcantes
como alta viscosidade e acidez, o que requer seu pré-tratamento, modificacdes das condicdes
de sintese e ou uso da sintese in situ para a sua transesterificacéo;

» Apesar de apresentar menor porcentagem de material lipidico, a utilizacdo do
lodo como matéria prima na producdo do biodiesel é viavel pelo fato de ser produzido em
maior quantidade e seu processamento eliminar a etapa de secagem inicial da amostra na
producéo do biodiesel.

» A obtencdo de biodiesel pela transesterificacdo in situ com catélise acida, foi
feita com sucesso e confirmada pelas técnicas de TG/DTG, FT-IR e RMN *H.

» O biodiesel foi obtido misturado a outros compostos organicos que influenciam
na sua qualidade, sendo necessario otimizar o processo de sintese para aumentar o
rendimento/conversédo do biodiesel e diminuir a presenca desses compostos.

» O produto obtido ndo obedece as das normas de qualidade dos biocombustiveis
da ANP, o que torna necessario a verificacdo de alternativas que possam adequar esse

biodiesel a essas normas, deixando aberta a oportunidade de se estudar a mistura do biodiesel
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de esgoto a outros tipos de biodieseis, como forma de solucionar esse aspecto negativo do
biodiesel de esgoto;

» Considerando que o0 aumento do tempo de reacdo resultou em um aumento de
+ 35 % na eficiéncia no processo de sintese, fica a oportunidade de analisar a otimizacao do
processo com outros tipos de catalisadores, razdo 6leo/metanol, % de catalisadores ou por
outros métodos que utilizem equipamentos (microondas), no intuito de reduzir os custos de
producao;

» Tendo em vista a importancia de se procurar novas tecnologias para o
reaproveitamento dos residuos solidos, o emprego dos residuos das ETE’s para a produgio de
biodiesel se mostra como uma das solucGes que poderiam ser desenvolvidas e aplicadas para

0 cumprimento da Politica Nacional dos Residuos Solidos;
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos nesta pesquisa, nota-se a necessidade de novos estudos
que possam otimizar os resultados para que os biocombustiveis atendam o0s requisitos de

qualidade da normatizagao brasileira. Como sugestdes, é proposto que:

» O processo da sintese seja analisado modificando as concentracfes do catalisador e da
razdo etanol/metanol, assim como, o emprego de outros catalisadores;

» A separacdo do biodiesel das impurezas do material obtido no processo da
transesterificacdo in situ, para verificacdo da qualidade desse biocombustivel puro;

» O emprego da hidroesterificacdo como forma de separar as impurezas do material
lipidico e produzir biodiesel de melhor qualidade;

» Utilizar a técnica com microondas no processo de sintese, como alternativa de
diminuir o tempo de reacdo/ou aumentar a eficiéncia do processo;

» Examinar sua qualidade e estabilidade termoxidativa em funcdo do tempo de
estocagem como também, da temperatura de envelhecimento.
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7.

TRABALHOS APRESENTADOS E PUBLICADOS EM ANAIS DE
CONGRESSOS.

BARROS, H.S.; VALE, H.C.; MELO, J.AP.; SANTOS, A.G.D.; SOUZA, L.D.
Reaproveitamento do 6leo presente na escuma de esgoto para a producédo de
biodiesel.Anais do XII Simposio Italo-Brasileiro de Engenharia Sanitaria e
Ambiental. 2014. Natal.

BARRQOS, S.B.; SOUSA, L.V.; SOUZA, L.D. Aquecimento global: mitos sobre o
aceleramento antropogenico.Anais do 3° Encontro Nacional de Quimica, 2014,
Mossoraé.

BARROS, H.S.; SANTOS, A.G.D.; SOUZA, L.S. Viabilidade do uso da escuma de
esgoto como matéria prima para a producéo de biodiesel. Anais do 7° Congresso
Brasileiro de P&D em Petroleo e Gas, 2013. Aracaju.

BARROS, H.S.; SOUSA, L.V.; SANTOS, A.P.B. SOUZA, L.D. Efeito do método de
extracao de material lipidico presente na escuma e no lodo do esgoto da estacéo
de tratamento do Baldo em Natal-RN. Anais do 2° Encontro Nacional de
Quimica.2013, Mossoro.

BARROS, H.S.; MAIA, C.E.M.; SOUZA, L.D. Extracdo do 6leo presente na
escuma de esgoto para uso na producédo de biodiesel.Anais do 1° Encontro Nacional
de Quimica, 2012, Mossoro.

Trabalhos Publicados em periodicos.
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