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RESUMO

Sendo o biodiesel um combustivel derivado de energia renovavel e considerado
ecologicamente correto por ser de queima limpa, isto €, ndo libera para atmosfera
gases que contribuem para o aumento do efeito estufa, este biocombustivel surge
como alternativa para substituir aqueles derivados do petréleo. As matérias-primas
utilizadas para produzir o biodiesel podem ser tanto de origem vegetal como origem
animal. Ante o impasse e 0 uso das matérias-primas vegetais serem também
utilizadas para outros fins, como, por exemplo, a alimentacdo, as matérias-primas
derivadas de gorduras de origem animal, como o Oleo extraido das visceras de
peixe, aparece como interessante fonte de pesquisa para 0 aproveitamento na
producdo do biodiesel. No Ceard, o acude Castanhdo possui um dos maiores
criatorios de tilapia, uma espécie de peixe que resiste até em aguas bastante
poluidas e, por essa razao, se reproduzem com facilidade, servindo como alimento,
principalmente nas cidades interioranas. Em paralelo a essa vantagem, também
ocorre como desvantagem o descarte das visceras do peixe, uma fracdo que néo
tem uso, em solos e aguas superficiais, ocasionando sérios problemas ambientais.
Com o intuito de minimizar o citado problema, a Associagcdo dos Pisicultores do
Acude Castanhé&o, em parceria com a Fundacé&o Nucleo de Tecnologia Industrial do
Ceara (NUTEC) iniciaram uma pesquisa de aproveitamento dessas visceras para a
producdo de biodiesel. A pesquisa foi desenvolvida na NUTEC e a producdo de
biodiesel de visceras de tildpia mostrou ter viabilidade. Durante a producdo de
biodiesel, no entanto, sdo gerados efluentes de elevadas cargas poluidoras, em
razdo dos reagentes usados e da propria composicdo da matéria-prima. Estes
efluentes, chamados aguas de lavagem, sé@o provenientes da etapa de purificacao
do biodiesel, a lavagem aquosa. O biodiesel foi obtido por meio de uma reacao
guimica de transesterificagcao, isto €, a gordura (0leo extraido das visceras de tilapia)
foi convertida em um éster (biodiesel) na presenca de um alcool (metanol) e um
catalisador (hidroxido de sdédio). Em seguida, as aguas de lavagem provenientes
dessa etapa foram caracterizadas mediante analises fisico-quimicas dos
parametros: pH, amoénia total, demanda quimica de oxigénio (DQO), fésforo total e
teor de metanol, seguindo-se os procedimentos descritos em APHA (1998 e 2005) e
(European Standard EN-14110/2001 - VARIAN). Comparando-se o0s resultados

obtidos com os padrdes estabelecidos para langcamento de efluentes da Resolugcéo



CONAMA NP° 430, de 13 de maio de 2011, observou que as concentracbes dos
parametros analisados ndo estavam em conformidade com a citada legislac&o
ambiental federal. Portanto, conclui-se que as aguas de lavagem provenientes da
etapa de purificacdo do biodiesel, sdo efluentes que ndo podem ser descartados

antes de um tratamento adequado para enquadra-las nos padrdes estabelecidos.

Palavras-chave: Biodiesel. Oleo de visceras de tilapia. Aguas de lavagem.



ABSTRACT

Biodiesel is a fuel derived from renewable energy and considered environmentally
friendly for being clean-burning. It means that it does not release into the atmosphere
gases that contribute to the increasing of greenhouse effect. It is in fact, an option to
replace petroleum fuels. The raw materials used to produce biodiesel may be either
of vegetable or animal origins. Facing the dilemma of using vegetable raw materials
for other purposes, such as food, the raw materials derived from animal fats, such as
the oil extracted from fish viscera, appears as an interesting source of research for
the use in biodiesel production. In the state of Ceard, the Castanhdo dam has one of
the largest farming areas of tilapia, a fish species that resists even in very polluted
waters and therefore, is reproduced easily serving as food mainly in inner towns.
Parallel to such advantage, there is the disadvantage of the fish viscera disposal. It is
a fraction that has no use in soils and surface waters, causing serious environmental
problems. Aiming to minimize the aforementioned problem, the association of the
Castanh&o dam fish farmers, in partnership with the Center for Industrial Technology
Foundation of Ceara (NUTEC) started a research on the utilization of such visceral
material in the biodiesel production. The research was carried out at the NUTEC and
the production of biodiesel from viscera of tilapia has shown to have viability.
However, during the process of biodiesel production, effluents are generated from
high pollution loads due to the reagents used and the very composition of the raw
material. Such effluents, called washing water originate from the step of purification
of the biodiesel, the aqueous washing. The biodiesel obtained by a chemical reaction
of transesterification, ie, fat (oil extracted from the viscera of tilapia), was transformed
into an ester (biodiesel) in the presence of an alcohol (methanol) and a catalyst
(sodium hydroxide). Then, the washing water from this step was characterized by
physical-chemical analysis of parameters: pH, total ammonia, oxygen chemical
demand (OCD), total phosphorus and methanol content, following the procedures in
(APHA , 1998 and 2005) and (European Standard EN-14110/2001 - VARIAN).
Comparing the results with the standards for effluent discharge of CONAMA
Resolution n® 430, March 22nd, 2011, it was observed that the concentrations of the
analyzed parameters were not in accordance with the aforementioned Federal

Environmental Legislation. Therefore, we concluded that the washing water from the


http://pt.bab.la/dicionario/ingles-portugues/originating-from

purification step of biodiesel is an effluent that cannot be rejected before an

appropriate treatment to be fit in the established standards.

Keywords: Biodiesel oil; Tilapia viscera oil; Washing water
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1 INTRODUCAO

A maior parte da demanda energética mundial provém de fontes néo
renovaveis de energia, tais como o petrdleo e o carvdo mineral. A crise energética
na década de 1970, devido aos aumentos sucessivos de preco do barril de petréleo
e sua provavel escassez, causaram uma consciéncia mundial da valorizacdo e
conservagdo de energia. Tornava-se necessario desenvolver tecnologias em busca
de combustiveis ndo convencionais e renovaveis para conter a crise. Um
combustivel alternativo aos de origem féssil, além de ser competitivo
economicamente, deve trazer vantagens do ponto de vista ambiental, ha de ser
abundante e tecnicamente apropriado ao uso. (MEHER et al., 2006).

E de conhecimento publico que Oleos vegetais e gorduras animais ja
foram investigados como combustivel para motores diesel muito tempo antes da
crise energética dos anos 1970 e os primeiros anos da década de 1980 ampliaram o
interesse nestes combustiveis alternativos. (KNOTHE et al., 2006).

No Brasil, as pesquisas com o biodiesel remontam do ano de 1980, com
os trabalhos do professor Expedito Parente, da Universidade Federal do Ceara, que
€ autor da patente Pl — 8007957. Essa foi a primeira patente, em termos mundiais,
de biodiesel e de querosene industrial de aviacdo. (HOLANDA, 2006).

Segundo Prado (2010), ante a crescente necessidade de encontrar fontes
de energias alternativas aos derivados de petroleo, torna-se imprescindivel a
producdo cada vez mais acentuada dos biocombustiveis visando a suprir a atual
demanda mundial. De acordo com Costa (2006), neste panorama, surge o biodiesel
como alternativa de grande potencial, visto ser obtido de fontes renovaveis da
biomassa, sendo considerado um combustivel ecologicamente correto, pois reduz
de maneira significativa a emissédo de poluentes como o monoxido de carbono e 0s
hidrocarbonetos ndo queimados, sendo praticamente isento de enxofre e
substancias aromaticas cancerigenas, comuns aos derivados de petroleo.

Atualmente, o biodiesel responde por uma fracdo muito pequena deste
volume, no entanto, na medida em que a localizacdo e a prospeccao do petroleo se
tornam mais dispendiosas, e que aumentam as preocupa¢cdes com questdes
ambientais sobre as emissdes de motores movidos a Oleo diesel e com o
aquecimento global, o biodiesel provavelmente emergirA como alternativa em

potencial para a substituicdo do 6leo diesel. Ainda segundo Holanda (2006), o
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biodiesel pode ser um importante produto para exportacdo e independéncia
energética nacional, associada a geracdo de emprego e renda nas regiées mais
carentes do Pais.

Na busca de diversificar sua matriz energética e contribuir para a solugao
de problemas tecnolégicos, econdmicos, sociais e ambientais, o Brasil lancou o
programa do biodiesel, o qual previa que, a partir de 2008, seriam adicionados,
obrigatoriamente, ao diesel mineral 2% do biodiesel. Em maio de 2002, o Programa
Brasileiro de Desenvolvimento Tecnologico do Biodiesel (PROBIODIESEL) foi
anunciado com o objetivo de estabelecer um arcabougo regulatério para o
desenvolvimento e a producé&o nacional de biodiesel.

A Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, que dispde sobre a introducéao
do biodiesel na matriz energética do Brasil e instituiu o Programa Nacional de
Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB), define o biodiesel como um biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustado interna, com
ignicdo por compressao, ou, conforme regulamento, para geracao de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil. E
um produto constituido por ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa
derivados de lipideos naturais.

A Lei estabelece também os percentuais minimos referentes a mistura de
biodiesel ao diesel, além de monitorar a insercdo desse biocombustivel no mercado
nacional. O biodiesel possui forte apelo social, por se tratar de uma fonte de energia
renovavel, limpa, originada da agricultura, pecuéria e pisicultura. E capaz de gerar
emprego e renda no campo, assim como diminuir a dependéncia brasileira dos
mercados internacionais de energia.

Nos tempos atuais, o biodiesel é derivado de muitas matérias-primas
distintas, incluindo éleos vegetais, gorduras animais, 6leos usados em frituras e até
matérias graxas de alta acidez. A investigacdo de matérias-primas representa
estratégia associada a producdo que € utilizada para melhorar a viabilidade
econdmica do biodiesel. (HOLANDA, 2006).

As gorduras animais sao geralmente mais baratas do que 6leos vegetais,
porque, em vez de um produto primario, representam um subproduto da
agroindustria animal; também a demanda por este produto € menor do que a maioria
dos 6leos vegetais mais comuns. Entre as gorduras animais, destacam-se os 6leos

de peixe, que representam um grande potencial de oferta, pois um terco da captura
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mundial de pescado ndo é empregado para o consumo direto na alimentagao
humana, seguindo para elaboracao de rac6es ou desperdicada como residuo.

A industria do biodiesel representa boa opcdo de mercado para
aproveitamento do O6leo extraido dos residuos gerados pela indastria de
beneficiamento de peixe. Para participar desse esforco pela independéncia
energética, a idea de se obter novas matérias-primas e novas tecnologias para a
producdo de biodiesel, dentre elas a gordura das visceras de peixe, surge como
excelente matéria- prima para a producéo de biodiesel.

A Fundacédo Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara (NUTEC), por meio
de uma acgao conjunta envolvendo o Departamento Nacional de Obras Contra as
Secas (DNOCS), Associacdo dos Pescadores da Barragem Castanhdo (ASPBC) e a
Cooperativa dos Produtores do Curupati Peixe LTDA (CPCP), elaborou em 2008 um
projeto de pesquisa junto a Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP), onde foram
propostas melhorias tecnolégicas desde a extracdo do 6leo das visceras do peixe
até a sintese do biodiesel.

No Ceara, com 0 aumento no numero de criatérios e unidades
processadoras de tilapia, na bacia do acude Castanhéo (figura 1), o aproveitamento
deste residuo (visceras), rico em proteinas e lipideos, e que seria desperdicado, €
de enorme importancia, pois, além de gerar receita, aumentara a eficiéncia de
producdo industrial, contribuindo para minimizar os problemas de poluicdo ambiental

gue estdo sendo gerados por falta de destino adequado para ele.

Figura 1 - Acude Castanhao

- """\"'v. v“Mf—-....-'.

Fonte: Braga (2012)
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O biodiesel produzido poderé retornar aos pisicultores para ser usado em
embarcacdes, geradores e transporte rodoviario. Concomitante a obtencdo de
gordura, ter-se-a como subproduto a farinha de peixe, podendo esta ser utilizada
como aditivo agricola e/ou ragdo animal. (NUTEC, 2008).

A tildpia do Nilo (Oreochromis niloticus) (figura 2) € hoje a espécie de
peixe mais cultivada no Brasil. A capacidade de producédo de tilapia no Estado do

Ceara gira esta perto de 166.667 toneladas/ano.

Figura 2 — Tilapias
.

Fonte: Braga (2012)
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Desta forma, o aproveitamento das gorduras extraidas das visceras de
peixe (tilapia), para producao de ésteres graxos (biodiesel), é altamente justificavel,
pois trar4 vantagens econdmicas para a comunidade de pisicultores do agude
Castanhéo, além de sanar o grande problema da eliminacdo de residuos, material
poluente e de descarte dificil.

O biodiesel pode ser obtido por diferentes processos, como o0
cragueamento, a esterificacdo ou pela transesterificacdo. A transesterificacdo € o
processo, atualmente, mais utilizado e mais viavel economicamente para a producéao
de biodiesel no Pais. A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), Medida Proviséria n°® 214, de 13 de setembro de 2004,
revogada pela Resolucdo n® 7, de 19. 3. 2008, define biodiesel como combustivel
composto de alquilésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos
vegetais e ou gorduras animais. Por ser constituido de uma mistura de ésteres de
acidos graxos, cuja estrutura molecular possui enorme semelhanca fisico-quimica
com o Oleo diesel de petrdleo, substitui total ou parcialmente esse 6leo em motores
ciclo diesel automotivos ou estacionarios (geradores de eletricidade).

Conforme Bondioli et al. (2004), como combustivel, o biodiesel apresenta
caracteristicas que lhe conferem vantagens sobre o diesel féssil, tanto do ponto de
vista ambiental, econdémico e como eficiéncia funcional.

A producdo de biodiesel obtido de 6leos vegetais ou gorduras animais,
todavia apesar de suas vantagens ambientais, envolve sérios inconvenientes, dentre
0s quais a elevada producdo de efluentes, provenientes dos processos de
purificacdo, que envolvem a lavagem, filtracdo e secagem do produto final
(biodiesel). A etapa de lavagem no processo de producao do biodiesel € uma das
mais importantes e cruciais, pois tem como objetivo a retirada de residuos de
naturezas distintas, como alcodis, glicerina, catalisador e do proprio 6leo usado
como matéria-prima.

Desse modo, esta etapa merece especial atencdo por parte dos
pesquisadores, quanto as quantidades utilizadas, bem como os meios de tratamento
e reaproveitamento dos efluentes. Além disso, é fundamental a realizacdo de
estudos para a caracterizagcdo dessas aguas de lavagem (efluentes), a fim de
enquadra-los nos parametros ambientais. Estima-se que no processo produtivo do
biodiesel de 30 a 40% correspondem a efluente. (PRADO, 2010).
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Considerando que ndo ha ainda uma legislacéo especifica para o efluente
(Aguas de lavagem) investigado, no plano nacional, foi usada como referéncia a
Resolugcdo N° 430, de 13 de maio de 2011, do Conselho Nacional do Meio Ambiente
— CONAMA, que dispOe sobre as condi¢gdes e padrdes de lancamento de efluentes,
complementa e altera a Resolugdo N° 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA; no plano estadual, a legislacdo ambiental, a
Portaria N° 154, de 22 de julho de 2002, da Superintendéncia Estadual do Meio
Ambiente — SEMACE, que dispde sobre padrées e condi¢cdes de langcamento de

efluentes liquidos gerados por fontes poluidoras.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Realizar a caracterizacdo fisico-quimica das &guas de lavagem

provenientes da etapa de purificacdo do biodiesel de 6éleo de visceras de tilapia.

2.2 Objetivos Especificos

a) Extrair o 6leo das visceras de tilapia e remog¢ao dos acidos biliares;

b) Pré-tratar o 6leo bruto extraido;

c) Sintetizar o biodiesel, utilizando como matéria-prima o 6leo extraido
das visceras de tilapia;

d) Purificar o biodiesel produzido, mediante a lavagem aquosa;

e) Caracterizar as aguas de lavagem, por meio de analises fisico-
quimicas;

f) Avaliar a qualidade das aguas de lavagem para fins de langcamento pela
comparacao dos resultados obtidos com os valores para langcamento de
efluentes da Resolucdo CONAMA N° 430/11 e Portaria SEMACE N°
154/02.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Biodiesel

Biodiesel € o nome de um combustivel alternativo de queima limpa,
produzido de recursos naturais, de fontes renovaveis de biomassa, sendo
considerado um combustivel ecologicamente correto. (COSTA, 2006). O biodiesel
ndo contém petroleo, mas pode ser adicionado a ele, formando uma mistura. Pode
ser usado em um motor de ignicdo a compressao (diesel) sem necessidade de
modificagcdo. O biodiesel € biodegradavel, ndo toxico e essencialmente livre de
compostos sulfurados e aromaticos.

O biodiesel de qualidade deve ser produzido seguindo especificacdes
industriais restritas, no plano internacional tem-se a ASTM D6751. Nos EUA, o
biodiesel é o unico combustivel alternativo a obter completa aprovacéo no Clean Air
Act de 1990 e autorizado pela Agéncia Ambiental Americana (EPA) para venda e
distribuicdo. Os 6leos vegetais puros ndo tém autorizacdo para uso direto como 6leo
combustivel.

O biodiesel pode ser usado puro ou em mistura com 6leo diesel em
gualquer proporcao. Tem aplicacdo singular quando em mistura com o 6Oleo diesel
de ultrabaixo teor de enxofre, porque confere a este melhores caracteristicas de
lubricidade. E visto como alternativa excelente o uso dos ésteres em adicdo de 5 a
8% para reconstituir essa lubricidade.

Mundialmente passou-se a utilizar uma nomenclatura bastante apropriada
para identificar a concentracdo do biodiesel na mistura. E o biodiesel BXX, onde XX
€ a percentagem em volume do biodiesel a mistura. Por exemplo, o B2, B5, B20 e
B100 sdao combustiveis com concentracfes volumétricas de 2%, 5%, 20% e 100%
de biodiesel, respectivamente.

A experiéncia do uso de biodiesel no mercado tem ocorre em quatro
niveis de concentracao:

a) Puro (B100)

b) Misturas (B20-B30)

c) Aditivo (B5)

d) Aditivo de Lubricidade (B2)
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As misturas em propor¢cfes volumétricas entre 5% e 20% sdo as mais
usuais, sendo que, para a mistura B5, ndo é necessaria nenhuma adaptacao dos
motores. O biodiesel é perfeitamente miscivel e fisico-quimicamente semelhante ao
O0leo diesel mineral, podendo ser usado em motores do ciclo diesel sem a
necessidade de significantes ou onerosas adaptacoes.

Por ser biodegradavel, ndo toxico e praticamente livre de enxofre e
aromaticos, é considerado um combustivel ecolégico. Como se trata de uma fonte
de energia limpa, ndo poluente, o seu uso num motor diesel convencional resulta,
guando comparado com a queima do diesel mineral, numa reducédo substancial de

mondxido de carbono e de hidrocarbonetos ndo queimados. (ANP, 2008).

3.2 Matérias-Primas para Producao de Biodiesel

3.2.1 Oleos e Gorduras

De acordo com Moretto e Fett (1989), os 6leos e gorduras sédo
substancias insoluveis em agua (hidrofébicas), de origem animal, vegetal ou mesmo
microbiana, formados predominantemente de produtos de condensagdo entre
glicerol ou glicerina e acidos graxos chamados triglicerideos. Segundo Lehninger et
al., (1986) os lipideos mais simples contendo &cidos graxos sdo os triacilglicerais,
também chamados triglicerideos, gorduras ou gorduras neutras.

Os triacilglicer6is sdo compostos por trés moléculas de &cido graxo,
unidas por ligacdo éster a uma s6 molécula de glicerol. Aqueles contendo o mesmo
tipo de é&cido graxo em todas as trés posicdes esterificaveis do glicerol séo
chamados triacilgliceréis simples. Em sua maioria, os triacilgliceréis encontrados na
natureza sao mistos, isto €, contém dois ou trés acidos graxos diferentes entre si.

Como as hidroxilas polares do glicerol e os grupos carboxilatos polares
dos &cidos graxos estdo unidos nas ligagdes ésteres, os triacilglicerdis sao
moléculas ndo polares, hidrofébicas e essencialmente insolUveis em agua. A
figura 3 mostra uma reacdo de formacdo de um triglicerideo (reacdo de

condensagao):
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Figura 3 — Formacao de um triglicerideo (reacao de condensacao)
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Fonte: Braga (2012)

A diferenca entre Oleos e gorduras reside exclusivamente na sua
aparéncia fisica. As gorduras apresentam aspecto solido e os Oleos liquidos. A
Resolugdo n°20/77 do Conselho Nacional de Normas e Padrbes para Alimentos
(CNNPA) define a temperatura de 20°C como limite inferior para o ponto de fuséo
das gorduras, classificando como 6leo quando o ponto de fuséo situa-se abaixo de
tal temperatura. O termo gordura, contudo, € o mais abrangente e usualmente
empregado quando o estado fisico ndo tem maior significancia.

As propriedades fisicas e quimicas das matérias graxas séo determinadas
pela natureza dos acidos graxos que as constituem. A propor¢cdo de grupos acila
saturados e insaturados presentes nos triglicerideos é o que diferencia os 6leos
(liquidos) das gorduras (solidas); triacilglicerideos constituidos predominantemente
por acidos graxos saturados com numero de atomos de carbonos maior ou igual a
dez sdo solidos. Os 6leos, liquidos a temperatura ambiente, sdo constituidos em

maior proporcao por triglicerideos formados em insaturados. (VIANI, 1996).

3.2.2 Composicao e Estrutura dos Oleos e Gorduras

Ainda de acordo com Moretto e Fett (1989), os 6leos e gorduras trazem
como componentes substancias que podem ser reunidas em duas grandes
categorias - 0s glicerideos e os nao glicerideos. Os acidos graxos livres (AGL),
componentes naturais das gorduras, ocorrem em quantidades geralmente pequenas
e, conforme Lehninger et al., (1986), os acidos graxos livres sdo acidos graxos nao
esterificados, com um grupo carboxilato livre.

Os AGL tém, no entanto, uma participacao tao importante na constituicao

das moléculas dos glicerideos, e de certos ndo glicerideos, que chegam a
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representar até 96% do peso total dessas moléculas e, assim, contribuem nas

propriedades mais caracteristicas dos diferentes 6leos e gorduras.

3.2.2.1 Acidos Graxos

Os acidos graxos sao acidos carboxilicos de cadeia longa (figura 4),
podendo ser saturados ou insaturados, dependendo de sua hatureza. Os acidos
graxos ocorrem naturalmente nas gorduras e O6leos vegetais, diferindo uns dos
outros basicamente pelo niumero de atomos de carbono na sua cadeia e pela
presenca ou auséncia de insaturagfes. A formula quimica R — COOH representa a
estrutura genérica de um acido graxo, onde (R) € uma cadeia carbdnica longa e
(-~ COOH) a carboxila. (MORETTO; FETT, 1989).

Figura 4 — Exemplos de &cidos carboxilicos

/;O
H,C —({CH,},,—C acido laurico
OH
0
H,C —(CH ), 7—C acido palmitico
*
OH
{fO
H,C —I(CH }7—C dcido meristico
N
OH
0
H,C —{CH)z—C acido estedrico
N
OH

Fonte: Braga (2012)

Solomons (1996) define &acidos carboxilicos ou carboxilacidos como
compostos organicos com um ou mais grupos carboxila (carbonila + hidroxila),

simbolizado por (-CO;H ou -COOH) ligados a cadeia carbdnica. O grupo carboxila é
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um dos grupos funcionais de presenca mais ampla na Quimica e na Bioquimica. Sdo
substancias polares, as suas moléculas formam fortes ligacdes hidrogénio umas
com as outras e também com a agua. Por isto, os acidos carboxilicos tém, em geral,
pontos de ebulicdo elevados e os de peso molecular baixo sdo apreciavelmente
solliveis em agua. A medida que o comprimento da cadeia aumenta, a solubilidade
na agua diminui.

Os grupos obtidos dos &cidos pela subtracdo da oxidrila do radical
carboxila sdo denominados grupos acil (ou acila). Os é&cidos carboxilicos exibem
carater acido devido a ionizacdo da carboxila. A forca do &acido diminui com o
aumento da cadeia carbdnica. Isso acontece porque a cadeia empurra elétrons para
a carboxila, aumentando sua densidade eletrénica e dificultando, em consequéncia,
a saida (ionizag&o) do H*. Em razdo do carater acido, reagem com facilidade nas
solu¢des aquosas de hidréxido de sodio, formando sais soluveis de sodio.

Os éacidos graxos de ocorréncia natural nas gorduras, em geral, possuem
longa cadeia constituida de atomos de carbono e hidrogénio (cadeia
hidrocarbonada) e um grupo terminal, chamado grupo carboxila, caracteristico dos
acidos organicos. Os &cidos graxos saturados sdo os que possuem todos 0s atomos
de carbono da cadeia hidrocarbonada ligados a, pelo menos, dois atomos de
hidrogénio.

Por outro lado, quando ha uma ou mais duplas ligacbes, gerando
carbonos ligados a um s6 atomo de hidrogénio, eles sdo chamados &cidos
insaturados. Os acidos graxos diferem basicamente um do outro pelo comprimento
da cadeia hidrocarbonada e pelo niumero e posi¢ao das duplas ligacdes. Os acidos
graxos de ocorréncia natural, com poucas exceg¢des, contém namero par de atomos
de carbonos e apresentam uma cadeia hidrocarbonada reta, isto €, sem
ramificacbes. Sdo chamados &cidos graxos incomuns, aqueles com numero impar
de carbono ou de cadeia ramificada, ou ainda, sustentando certos grupos funcionais
(-OH, -C=C, -CO), estes sao encontrados em determinadas variedades de vegetais
ou em microrganismos. Eles podem, contudo, ocorrer em quantidades raramente

excedentes a 1 - 2% em gorduras animais.
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3.2.2.2 Glicerideos

Sé&o definidos como produtos da reagdo entre a molécula de glicerol com
até trés moléculas de acidos graxos, sendo classificados em monoglicerideos,
diglicerideos e triglicerideos. (MORETTO; FETT, 1989). A figura 5 exprime a

estrutura quimica dos glicerideos.

Figura 5 — Estrutura quimica dos glicerideos
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monoglicerideo diglicerideo triglicerideo

Fonte: Braga (2012)

Os glicerideos sé&o ésteres de glicerol. Os acidos graxos séo produtos da
hidrolise dos glicerideos. Os 6leos e graxas sdo quase sempre, uma mistura de
triglicerideos mistos, pois o0s demais constituintes aparecem em menores
proporgdes, inferiores a 5%. E pequena a ocorréncia de mono e diglicerideos e de
acidos graxos livres nos Oleos brutos. Reda e Carneiro (2007) também citam que,
além de triglicerideos, os 6leos contém varios outros constituintes presentes em
menor proporcdo, como mono e diglicerideos, acidos graxos livres, tocoferol,

proteinas, esterdis e vitaminas.

3.2.2.3 Nao Glicerideos

Em todos os oleos e gorduras, encontram-se pequenas quantidades de
componentes nao glicerideos; os 6leos vegetais brutos contém menos de 5% e o0s
Oleos refinados menos de 2%. Ainda na visdo de Moretto e Fett (1989), dependendo

da importancia pratica, os ndo glicerideos sao usualmente reunidos em seis grupos:
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Oleos e gorduras, ceras, horménios esteroidais, colesterol, vitaminas lipossollveis
(A, D, E eK) e os fosfatideos.

Os fosfatideos s@o os principais representantes dos nao glicerideos de
principal ocorréncia nos 6leos brutos. Todos os 0leos e gorduras brutos contém uma
variedade de fosfatideos, nas moléculas dos fosfatideos, ha uma regido de grande
afinidade pela &gua (sitio hidrofiico e outra representada pelas cadeias
hidrocarbonadas dos acidos graxos, hidrofébica. Quando a regido hidrofilica é
hidratada, os fosfatideos se insolubilizam no 6leo. Nessa condicéo, faciimente sao

removidos (degomagem).

3.3 Gordura Animal - Oleo Proveniente de Peixe

3.3.1 Visceras de Tilapia

Gorduras de origem animal também podem ser utilizadas como matéria-
prima para a produgcdo de biodiesel. (LEBEDEVAS et al., 2006). A maioria das
gorduras naturais, como aquelas presentes em gorduras animais, sdo misturas
complexas de triglicerideos simples e mistos. Elas contém grande variedade de
acidos graxos que diferem no comprimento da cadeia carbdnica e no seu grau de
saturacao. (LEHNINGER et al., 1986).

A tilapia (Oreochromis niloticus) € um peixe de agua doce nao natural do
Brasil. Essa espécie foi introduzida no Pais em 1952. (GALLUCCI, 2008). E hoje a
espécie mais popular, sendo cultivada em 22 paises. Cerca de um ter¢o da captura
mundial de pescado ndo é empregada para o consumo direto na alimentagao, pois €
aproveitada como ragdes ou desperdicada como residuo. (ARRUDA, 2004).

Em recente pesquisa realizada no LARBIO, Dias (2009) encontrou o0s
resultados mostrados na tabela 1 para a composicdo em &cidos graxos do oleo
extraido de visceras de tilapia. Ainda conforme a citada pesquisa, nas condigdes
Otimas de extracdo do Oleo das visceras de tilapias, encontradas por ele, foram
obtidos rendimentos de 50,3 + 3,3% de 6leo em relacdo a massa das visceras,
mostrando, assim, a grande quantidade de lipideos presente nas visceras de tilapia,
colocando as visceras de tilapia num patamar de material promissor de energia,

emprego e renda.
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Tabela 1 — Resultados da composicdo em acidos graxos de 6leo de visceras de

tilapia
Acidos graxos % Massa molecular Massa TG Massa molecular
(g/mol) (g/mol) média (g/mol)
L&urico (C12:0) 0,97 200 689 6,869
Miristico (14:0) 3,57 228 773 28,38
Palmitico (C16:0) 28,6 256 857 251,9
Palmitoleico(C16:1) 4,89 254 851 42,77
Esteérico (C18:0) 5,76 284 941 55,71
Oléico (C18:1) 37,2 282 935 357,5
Linoléico (C18;2) 12,2 280 929 116,5
Linolénico (C18:3) 1,79 278 923 16,98
Araquidico (C20:0) 0,77 312 1025 8,112
Behénico (C22:0) 0,28 340 1109 3,192
Erdcico (C22:1) 0,65 338 1103 7,368
Lignocérico (C24:0) 0,6 368 1193 7,356
Total 97,3 - - 902,6

Fonte: Dias (2009)

Como ja citado, Arruda (2004) exprime que o aproveitamento do residuo
(visceras) pode trazer vantagens econdmicas para a industria, além de solucionar o
problema para a eliminacao desse residuo.

Os residuos (figura 6) produzidos pelas indUstrias pesqueiras muitas vezes
se tornam um seério problema ambiental, podendo gerar fontes poluidoras dos
recursos hidricos - do solo e do ar. Estes residuos podem ser aproveitados para o
consumo humano e vestuarios, em fertilizantes, entretanto, a maior parte se destina
a produgcdo de subprodutos, como ingredientes para racdo animal.
(STORI et al., 2002).

Figura 6 — Residuos (visceras de tilapia)

Fonte: Braga (2012)
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Recentemente, pesquisas realizadas pela Fundacdo Nduacleo de
Tecnologia Industrial do Ceard (NUTEC), com o aproveitamento de residuos
gerados nas industriais de beneficiamento de tilapia, mostraram um bom resultado
na producéo de biodiesel. O oOleo é extraido das visceras do animal, uma parte que
seria descartada. As pesquisas com tilapia surgem como alternativa justamente por
utilizar a matéria- prima do peixe que ndo serve como alimento.

Os levantamentos feitos até agora apontam que, de cada peixe, 4,5%
podem se transformar em biodiesel. Dele s&o extraidos 10% das visceras, das quais
50% sao 6leo e cerca de 90% desse 6leo podem se transformar em biodiesel. O
aproveitamento dos residuos desse peixe, além de contribuir com o potencial
energeético local como matéria-prima barata, também pode se tornar alternativa de
renda as comunidades pesqueiras e criadores cearenses, além de auxiliar na
reducédo da poluicdo local com o tratamento desses rejeitos. (AQUINO, 2010).

No contexto da producédo de biodiesel, a opgcdo pela matéria-prima pode
ser bastante evidente se as diferentes op¢des foram agrupadas de acordo com 0s
seus respectivos graus de pureza, especialmente em relacdo ao teor de acidos
graxos livres (AGL). Estes ultimos n&o sao transformados em biodiesel por
transesterificacdo alcalina, o método mais convencional para a producéo de ésteres
metilicos de triglicerideos. Em razao deste fator, matérias-primas que contém teores
significativos de AGL requerem processamento distinto do empregado em 6leos e
gorduras refinados para a producdo de biodiesel. Assim, a esterificacdo ou a
remocdo de AGL € de vital importancia, porque estes componentes podem
comprometer os motores e sistemas de combustivel. Todas as atuais especificagdes
de qualidade do biodiesel tém limites estritos para o teor permitido de AGL.
(KNOTHE et al., 2006).

Nenhuma exigéncia especial € requerida quando matérias-primas com
baixos teores de AGL (menor ou igual a 0,5%) s&o empregados para a producéo de
biodiesel. Geralmente, h4 uma correlacdo direta entre a qualidade do lipideo,
medido como o inverso de seu teor em AGL, e 0 custo do processo. Assim, existem
diretrizes econbmicas que justificam a escolha de matérias graxas ricas em AGL.
(KNOTHE et al., 2006).

Por fim, do ponto de vista quimico, os Oleos e gorduras, triglicerideos de
acidos graxos ou triésteres do glicerol, podem ser convertidos em produtos de

grande valor agregado, tais como substancias combustiveis (biodiesel), lubrificantes,
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solventes, adesivos, surfactantes, agroquimicos, plastificantes-polimeros, entre
outros produtos. As propriedades fisico-quimicas dos o6leos e gorduras estao
relacionadas diretamente com o numero e a estrutura quimica dos &cidos graxos
ligados ao glicerol, assim como o0 grau de saturacdo dos acidos graxos e
comprimento da cadeia carbénica. (WAGNER, 2001).

3.4 Aspectos Gerais do Processo de Producéo de Biodiesel

De acordo com Ma (1999), existem quatro rotas principais para a
producdo de biodiesel: utilizacdo direta e misturas, microemulsdes, cragueamento
térmico (pirdlise) e transesterificagcdo. A estas quatro rotas podem ser
acrescentadas, na rota da transesterificacdo, a producdo proxima ao ponto
supercritico, transesterificagcdo enzimatica e a esterificacéo. (DE BONI, 2008).

A transesterificagcdo alcalina é, sem duvida, o processo mais utilizado
industrialmente. Os elevados rendimentos em pouco tempo o0 tornam mais atrativo.

(COSTA, 2004).

3.4.1 Processo de Producéo via Reacao de Transesterificacao

O processamento quimico ocorre pela reacdo de trigliceridios com trés
moléculas de alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol, para formar
monoésteres alquilicos e glicerol como coproduto (MEHER et al, 2006). Esta
reacdo, denominada transesterificagcao ou alcodlise, requer o uso de um catalisador,
gue pode ser acido, basico (NaOH ou KOH) ou enzimético. (FANGRUI et al., 1999).
Por ser reversivel, é conduzida na presenca de excesso estequiométrico de alcool
para deslocar o equilibrio para a formacdo do éster (BOURNAY et al.,, 2005;
TASHTOUSH et al., 2004; BARNWAL et al., 2005).

Sob o ponto de vista técnico e econémico, a rea¢ao via metanol é muito
mais vantajosa do que a reacdo via etanol. O metanol é mais reativo do que o
etanol, por motivos fisicos e quimicos (cadeia curta e polaridade), tornando-o
menos soluvel na fase éster, facilitando o processo de separagao do glicerol a partir
do éster. (HOLANDA, 2006).

Fundamentalmente, existem sete variaveis que podem afetar a reacdo de

transesterificacdo: acidez e umidade das matérias-primas, tipo e concentracdo do
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catalisador, razdo molar alcool/éleo, tempo de reacdo, temperatura e intensidade de
agitacao da mistura reacional. (LEUNG; GUO, 2006; DEMIRBRAS, 2009).

3.4.2 Etapas do Processo de Producédo do Biodiesel

3.4.2.1 Preparacéo da Matéria-Prima/Pré-Tratamento de Oleos e Gorduras

Os Oleos e gorduras recém-extraidos de animais ou similares a
oleaginosas denomina-se brutos ou crus. Além dos 6leos e gorduras serem misturas
de triglicerideos diferentes, contém quantidades varidveis de outras substancias
presentes naturalmente, como &cidos graxos livres, proteinas, fosfolipideos,
fosfatideos, ceras, resinas e pigmentos (LAW SON, 1994).

A maior parte do biodiesel produzido emprega 6leos e gorduras semi-
refinados com boas caracteristicas de acidez e umidade. Existe, no entanto, grande
guantidade de 6leos e gorduras com elevados indices de acidez, umidade, gomas e
outras impurezas que afetam a transesterificacdo alcalina. (DIAS, 2009).

Para o 0leo que sera usado como matéria-prima para produzir biodiesel, o
objetivo do refino € a remocédo de produtos indesejaveis presentes no 6leo bruto,
pois a presenca de contaminantes no produto final pode deteriorar o combustivel,
prejudicando o motor. A etapa de refino remove do 6leo bruto os seguintes
componentes. (MORETTO; FETT, 1989):

a) substancias coloidais, proteinas, fosfatideos e produtos de sua

decomposicéo;

b) acidos graxos livres e seus sais, acidos graxos oxidados, lactonas,

acetais e polimeros;

c) corantes tais como clorofila, xantofila, carotenoides;

d) substancias volateis como hidrocarbonetos, alcodis, aldeidos; cetonas

e ésteres de baixo peso molecular;

e) substancias inorgéanicas tais como: os sais de calcio e de outros

metais, silicatos, fosfatos e outros; e

f) umidade.

As principais etapas do refino de Oleos e gorduras sdo: degomagem
(hidratagdo), neutralizacdo (desacidificacdo), branqueamento (clarificacdo) e

desodorizacéo.
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a) A degomagem consiste na primeira etapa do processo de refino
utilizado nos 6leos/gorduras, que tem como finalidade remover destes os
fosfatideos/gomas, proteinas e substancias coloidais. Os fosfatideos e as
substéancias coloidais sdo facilmente hidrataveis na presenca da agua,
estando ambos a uma mesma temperatura, e tornam-se insoliveis no
6leo, o que facilita a sua remocao.

Os fosfolipideos encontram-se presentes nos Oleos brutos sob as formas
hidrataveis e ndo hidrataveis. Cerca de 90% dos fosfolipideos podem ser removidos
dos 6leos mediante a degomagem com agua. Ja os 10% restantes fazem parte dos
nao hidrataveis, que sdo removidos dos 6leos mediante degomagem acida, que
consiste em adicionar &cido fosférico ou citrico ao éleo.

b) A neutralizacdo € a adicdo aquosa de alcalis, tais como hidroxido de

sodio, hidroxido de potassio ou, as vezes carbonato de sédio, que elimina

do oOleo os acidos graxos livres e outros componentes definidos como
impurezas (proteinas, acidos oxidados, fosfatideos, produtos de
decomposicdo de glicerideos). O processo € acompanhado por

branqueamento parcial do oOleo. Sua principal finalidade é eliminar a

acidez do 6leo, que pode variar de 0,5 a 40% do 6leo bruto;

c) O branqueamento é feito mediante adsorcao das impurezas por argilas

especiais a base de silicato de aluminio hidratado ou argilas é&cido-

ativadas. A argila & misturada com o 6leo, ficando um determinado tempo
em contato com ele e depois removida por filtracéo;

d) A desodorizagdo, ultima etapa do processo de refino de éleos e

gorduras, tem como finalidade a remocdo de substéancias que déo ao

produto odor desagradavel. Quando aquecido em alta temperatura, o 6leo
desprende uma fracdo volati de cheiro desagradavel, constituida
principalmente de &cidos graxos livres. A desodorizacéo, feita em alta
temperatura e alto vacuo, remove estes materiais, tornando o 6leo mais
resistente a alta temperatura, sem cheiro e com o paladar mais agradavel,

e) A “winterizacdo” ou fracionamento consiste em cristalizar a baixa

temperatura e separar depois, por filtracdo ou centrifugacdo, o0s

triglicerideos de ponto de fusdo relativamente elevado. Esta técnica &
utiizada para Oleos ricos em triglicerideos saturados e € também

chamada de fracionamento, porque permite separar fracdes lipidicas de
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propriedades diferentes como as oleinas e as estearinas, no processo de
lavagem do biodiesel. (CHEFTEL, 1976).

3.4.2.2 Caracterizacéo Fisico-Quimica de Oleos e Gorduras

Os dleos e gorduras sao caracterizados por meio de determinacdes fisico-
guimicas, geralmente chamadas indices, pois sdo expressdes de suas propriedades
fisicas ou quimicas e ndo as porcentagens dos seus constituintes.

Sé&o determinados os indices de acidez, iodo, saponificacdo e peroxido,
seguindo-se os procedimentos estabelecidos por normas da Associacéo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), Official Methods of Analysis (AOAC), American Society
of Testing and Materials (ASTM), Instituto Adolfo Lutz (IAL) e Tecnologias
Bioenergéticas LTDA (TECBIO).

Os indices determinados devem estar dentro dos padrdes estabelecidos
pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) por
intermédio da Resolucdo n° 42, de 20/03/2008. Sao estes indices que, juntamente
com as reacdes caracteristicas, servem para identificacdo e avaliacdo da maioria
dos Oleos e gorduras, sendo o resultado da analise baseado neste conjunto de
dados. Os métodos cromatograficos em fase gasosa sado aplicados para o

conhecimento da composicao dos acidos graxos desses compostos. (IAL, 2005):
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a) indice de acidez: corresponde ao nimero de miligramas (mg) de KOH
necessario para neutralizar a acidez de 1 grama (g) de uma amostra de
oleo ou gordura (mg KOH/g), sendo essa acidez reflexo da presenca de
acidos graxos livres (AGL) na amostra. A reacdao ocorrida durante a
determinacdo é uma neutralizacdo simples, os AGL reagem com a base
titulante hidroxido de sédio (NaOH) ou de potassio (KOH), formando sais
e agua,

b) indice de saponificacéo: indica a quantidade de base a ser utilizada
para saponificar completamente o 6leo, sendo definido a quantidade em
(mg) de KOH requerido para saponificar um (g) de 6leo ou gordura. O
meétodo baseia-se na titulacdo com &cido cloridrico de uma quantidade de
oleo ou gordura que foi aguecida com solugcdo aquosa de alcali (soda
caustica ou potassa cadustica) e tenha sido formado glicerol e uma mistura
de sais alcalinos de acidos graxos (sabdes);

c) indice de peréxido: € definido como a medida da quantidade de
substéancias, em termos de miliequivalentes (meq) de peréxido por 1000
gramas (g) de amostra, que oxidam o iodeto de potassio (KI) nas
condicBes do teste. Estas substancias sdo consideradas como peroxidos
ou outros produtos similares provenientes da oxidacao de gorduras;

d) indice de iodo: medida do seu grau de insaturacdo e € expresso em
termos do numero de centigramas de iodo absorvido por grama da
amostra (% iodo absorvido). O método de Wijs é aplicavel a todos os
Oleos e gorduras normais que contenham ligagbes duplas conjugadas.
Cada 6leo possui um intervalo caracteristico do valor do indice de iodo. A
fixacdo do iodo ou de outros halogénios acontece nas ligacfes etilénicas

dos acidos graxos;

3.4.2.3 Reacao de Transesterificagao

Depois da determinagcdo dos indices que caracterizaram o 6leo extraido e
pré-tratado, e estando esse Oleo dentro das especificacbes estabelecidas pela
(ANP, 2008), é que o 6leo pode ser empregado para a producao do biodiesel.

A transesterificacdo (figura 7) pode ser descrita como reacao organica, na

qgual um éster é transformado em outro pela mudancga na porcéo alcoxi, sendo esta
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uma reacdo quimica de equilibrio. Na alcoolise de Oleos vegetais e gorduras
animais, um triglicerideo reage com um alcool na presenca de um &cido forte ou de
uma base, produzindo uma mistura de ésteres monoalquilicos e glicerina ou glicerol.
O processo global € uma sequéncia de trés reacdes sucessivas e reversiveis, em
gue di e monoglicerideos sdo formados como intermediarios. (SCHUCHARDT et al.,
1998).

A glicerina, coproduto da reacdo de transesterificacdo, € um liquido
incolor de alta viscosidade e alto poder de ebulicdo, o qual encontra amplo espectro
de aplicagbes. Na industria alimenticia, € usada como estabilizante, antioxidante,
umectante e emulsificante. Na industria farmacéutica, encontra uso em cosméticos e
medicamentos. Na inddstria quimica, € utilizada na obtencdo de resinas e

poliésteres. (ARRUDA et al., 2007).

Figura 7 — Reacao genérica da transesterificagéo rota metilica

Triglicerideo metanol biodiesel glicerina
o}
I
HC —0—C—R H,C —OH
3 |
I NaOH
HC —O0—C —R + 3 CH,OH ——= 3 RCOOCH, + HC —OH
g |
I
HC —O0—C—R H,C —OH

Fonte. Knothe et al. (ZUUO)

A reacdo acontece essencialmente por mistura de reagentes, porém, a
presenca de catalisador (tipicamente um acido forte ou base) acelera
consideravelmente a velocidade de ajuste do equilibrio e, para se obter um alto
rendimento, o alcool deve ser usado em excesso. (SCHUCHARDT et al., 1998:
JORDAN; GUTSCHE, 2001).

A composicao do sistema de equilibrio da reacdo de transesterificacao
pode ser influenciada por fatores como a pureza dos reagentes, a razdo molar
alcool/dleo e a temperatura de reacdo, que atuam isoladamente ou em conjunto. O
tipo de catalisador influi na velocidade de ajuste do equilibrio. (SCHUCHARDT et al.,
1998; FANGRUI et al., 1999).

Considerando reacdes de transesterificacdo catalisadas por bases,

observa-se que o rendimento cai abaixo de 90%, quando a concentracdo de acidos
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graxos livres é superior a 5%, em decorréncia da formacéao de sais de acidos graxos
no meio reacional. (CANACKI, 1999).

3.4.2.4 Separacdo de Fases

Logo ap0s a reacdo de transesterificacdo, a mistura se separa em duas
fases. A fase sobrenadante contém o biodiesel, e a inferior contém a glicerina. Além
dos produtos principais, o biodiesel e a glicerina, as duas fases contém varias

impurezas que necessitam ser removidas.

3.4.2.5 Recuperagao e Desidratacdo do Alcool

A recuperacéo do alcool sucede em um sistema de destiladores, obtendo-
se, com isso, uma solucdo aquosa do alcool com uma concentracdo que depende
da matéria-prima utilizada e da natureza do alcool. Tal solucdo sera entdo enviada
para a etapa de desidratacao do alcool.

Conforme j4 descrito, o é&lcool empregado na reagcdo de
transesterificagcdo, seja o alcool metilico ou o alcool etilico, é utilizado em excesso
com relacdo as necessidades estequiométricas da reacdo. Desta forma, os
excessos constituem sobras presentes nas fases resultantes da reacao.

Tais excessos ou sobras sdo recuperados por evaporacdo, seguida de
condensacdao, resultando alcool com significativo teor de agua. Na condicdo de
alcool hidratado, torna-se imperiosa a sua desidratacdo para que possa ser reciclado

para a reutilizagdo no processo.
3.4.2.6 Etapas da Purificacdo do Biodiesel
3.4.2.6.1 Purificagdo — Lavagem Aquosa
A purificacdo do biodiesel é realizada por lavagem aquosa. A lavagem
ocorre em trés estagios e tem como objetivo extrair tracos de glicerina, catalisador,

alcool, tri-, di-, mono-glicerideos e reduzir o teor de sab&o, obtido da reacdo de

saponificacdo entre o catalisador e o0 6leo. Tal processo é realizado por meio da
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adicdo de agua ao biodiesel produzido, ambos a uma temperatura controlada,
agitacao e separacao por decantacao.

Na primeira lavagem, a fase aquosa é opaca, pois a agua adicionada
arrastou a glicerina remanescente na fase éster e outras impurezas. As segundas
(29) e terceiras (3%) aguas de lavagem séo limpidas e transparentes, confirmando a
necessidade de se promover a purificacdo do biodiesel apdés a reacdo de

transesterificacao.

3.4.2.6.2 Desumidificacdo — Secagem

A etapa de secagem consiste em remover agua do biodiesel. Apds os trés
estagios de lavagem, o biodiesel é submetido a um tratamento acido com o objetivo
de hidrolisar os tragos de sabdes ainda existentes. Dos sabdes hidrolisados,
obtém-se acidos graxos (solUveis ao biodiesel) e sal inorganico. A secagem do
biodiesel se dara por desumidificacdo e filtracdo. Antes da filtracdo, o biodiesel
lavado e purificado é transferido a um desumidificador, objetivando extrair quaisquer

tracos de umidade.

3.5 Efluentes do Biodiesel e o Meio Ambiente

Apesar de o biodiesel ser considerado ambientalmente limpo, a Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), em 2002, alertava para o fato de
taxa de emisséo de NOx (também responsavel pelas chuvas acidas) pode aumentar
entre 10 % a 20%, dependendo da composi¢do quimica do biodiesel em relacéo ao
diesel comum. (VICHI; MANSOR, 2009).

Outro problema ambiental ocorre quando se faz uso de metanol na
sintese do biodiesel, que produz residuos toxicos na etapa de lavagem. Desta
maneira, a agua de lavagem, proveniente desta propria lavagem do biodiesel, € um
efluente rico em metanol, além de outros subprodutos, que sédo descartados sem
nenhum tipo de tratamento. O impacto ambiental causado por este tipo de efluente é
de avaliagcdo dificil, por causa da variedade de compostos oriundos da matéria-

prima, reagentes, produtos e subprodutos do processo. (GRANJEIRO, 2009).
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Segundo De Boni et al.,, (2007), em geral, as aguas resultantes do
processo de biodiesel, se apresentam quimicamente inadequadas para serem
lan¢cadas a qualquer corpo hidrico.

Alternativamente ao uso da agua, a lavagem pode ser feita empregando
adsorventes ou resinas de troca idnica. Novas rotas de transesterificacdo, como, por
exemplo, o uso de catalisadores enzimaticos empregando lipases extracelulares é
usado na tentativa de superar os problemas associados a catalise homogénea
alcalina, pois o biodiesel obtido enzimaticamente poderia ser usado diretamente sem
a necessidade de nenhuma purificacdo. (DE BONI et al., 2007),

Mesmo, porém, com 0s mais recentes avangos tecnolégicos no sentido
de se obter biodiesel que ndo exija purificacdo mediante a lavagem com agua, estes
ainda sdo economicamente inviaveis. Levando-se em consideracao o fato de que a
etapa de lavagem do biodiesel é uma das mais importantes e também uma das mais
criticas, resta clara a relevancia de caracterizagdo das aguas resultantes do
processo de lavagem. (GRANGEIRO, 2009).

Ainda segundo a mesma autora, acompanhando a tendéncia de
pesquisas com vista a viabilizar o uso de novas matérias-primas, rotas alternativas
de transesterificagdo, os pesquisadores, também se questionaram sobre qual seria
um destino adequado para os efluentes da producdo de rotas diferentes de
biodiesel, no contexto laboratorial.

Na tentativa de obter respostas, foi feita uma pesquisa em periodicos
especializados. O resultado mostrou que a maioria dos artigos cientificos sobre
biodiesel apenas cita o problema da geracéo de efluentes. (DABDOUB et al., 2009).

No Brasil, somente um artigo foi publicado considerando formas de
tratamento para este tipo de efluentes. (DE BONI et al., 2007).

Goldani et al. (2008) realizaram diferentes tipos de tratamentos-testes em
aguas de lavagem, na tentativa de atingir indices ndo somente para descarte em
algum corpo d’agua, mas também para reaproveitamento no préprio processo. Para
isso, 0 pesquisador adotou os seguintes procedimentos: adicdo de acido acético
(solucdo 0,01%), lavagem com agua quente, utilizacdo de filtros constituidos de
areia grossa, areia fina e britas de tamanhos diferentes, além da utilizagao de papel-
filtro entre as camadas formadas por esses materiais. Outro procedimento adotado

na realizacao do tratamento da agua de lavagem foi a realizacdo de um jar test, para
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definir qual a dosagem otima/econémica quando usados os agentes floculantes,
sulfato de aluminio e sulfato ferroso.

Por meio dos testes realizados, Goldani et al. (2008) perceberam que
existem meios executaveis de se tratar um residuo com alta carga poluidora como
este. Além disso, o tratamento quimico com agentes floculantes mostrou-se
economicamente viavel, porquanto, que para uma indulstria de porte médio com
producéo diaria de biodiesel de 100.000 litros (L), o custo de tratamento da agua de
lavagem néo chega a 0,7% do faturamento anual da empresa, além da possibilidade
de reliso da agua tratada no proprio processo.

O lancamento de efluentes diretamente em corpos hidricos sem
tratamento prévio, ou ainda tratados de maneira incorreta, é considerado hoje uma
prética condenavel.

Para a avaliagdo do impacto e da eficacia das medidas de controle, &
necessaria a quantificagdo das cargas poluidoras afluentes ao corpo d’agua. De
acordo com a Resolucao n° 430, de 13 de maio de 2011, do CONAMA, o art. 3° diz:

Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados diretamente nos corpos
receptores, apds o devido tratamento e desde que
obedecam as condicBes, padrdes e exigéncias
dispostos nesta Resolugdo e em outras normas
aplicaveis.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece os
padrdes de lancamento de efluentes de qualidade de corpos receptores, objetivando
a preservagao dos corpos d’agua. Os mais graves problemas que afetam a
gualidade da agua de rios e lagos decorrem de varios fatores, dentre os quais, 0
tratamento inadequado de aguas residuérias.

A classificagcdo dos corpos d’agua € estabelecida pela legislagao
ambiental, mais precisamente pela Resolugdo CONAMA n° 430, de 13 de maio de
2011. As aguas sao divididas em trés grandes categorias - doces, salinas e

salobras. Em relacdo as aguas doces tem-se:

Classe I: destinam-se ao abastecimento doméstico
apés tratamento simplificado, a protecdo das
comunidades aquaticas, a recreacao das
comunidades aquaticas, a recreacdo, a irrigacdo
de hortalicas que sdo consumidas cruas e de
frutas que se desenvolvem rentes ao solo e que
sejam ingeridas cruas, a criacdo natural e/ou
intensiva de espécies (aquicultura).
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Classe Il: sdo destinadas ao abastecimento
domeéstico, & protecdo das comunidades
aqudticas, a recreacao, a irrigacdo de hortalicas e
plantas frutiferas, a criagdo natural e/ou intensiva
de espécies.

Classe lll: sdo destinadas aos usos de
abastecimento doméstico, a irrigacdo de culturas
arboreas, cerealiferas e  forrageiras, a
dessedentacdo de animais.

Classe IV: & navegacao, harmonia paisagistica e
aos uUsos menos exigentes.

Os efluentes brutos devem ser conduzidos a um sistema de tratamento
adequado antes de seus langcamentos em corpos receptores. Para caracterizagao,
tanto da quantidade, quanto da qualidade dos afluentes (efluentes brutos) a Estacéo
de Tratamento de Esgotos (ETE), € necessaria a analise dos parametros
estabelecidos como parametros de controle de qualidade, assim, como também,
guais devem ser os procedimentos e os reagentes adequados para o tratamento.

O tratamento fisico-quimico é a op¢do mais indicada nas industrias que
geram residuos liquidos toxicos, inorganicos ou organicos nao biodegradaveis.

Normalmente, o tratamento biolégico € menos dispendioso, baseando-se
na acao metabdlica de microrganismos, especialmente bactérias, que estabilizam o
material organico biodegradavel em reatores compactos e com ambiente controlado.

De acordo com a resposta técnica - meio ambiente, reciclagem e
tratamento de residuos do Servico Brasileiro de Respostas Técnicas (SBRT, 2009) -
para processos que geram efluentes na lavagem, como no processo de lavagem do
biodiesel, o tratamento indicado é o fisico-quimico com sistema de eletrélise. A
demanda biolégica de oxigénio (DBO) desse tipo de efluente é na faixa de 3.000,0 a
4.000,0 mg O,/L, enquanto a demanda quimica de oxigénio (DQO) é de 60.000,0 a
80.000,0 mg O,/L e os principais componentes do efluente de lavagem do biodiesel

sdo &cidos, bases e sais.

3.6 Aguas de Lavagem

As aguas de lavagem ou agente de purificacdo, segundo De Boni (2008),
sdo as aguas de arraste resultantes da adicdo da agua usada para lavar/purificar o
biodiesel. Portanto, é um residuo (efluente) com alta carga poluidora organica, pois a
agua extrai, em funcdo da sua maior afinidade, as impurezas, ou seja, tudo o que

nao reagiu e ficou contido no biodiesel produzido.
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As aguas de lavagem s&o compostas por uma mistura de sabao (sais
organicos), glicerina, acidos graxos (tri-, di- e monoglicerideos), tracos de metanol,
tracos do catalisador, cations metalicos e outros produtos hidrossolUveis que ainda
estejam presentes. (GOLDANI et al., 2008).

3.6.1 Sabdes - Sais Organicos

O sabdo é um sal formado pela reacdo de gorduras ou Oleos com
hidroxido de sodio ou de potassio (reacdo de um acido com uma base). O sal
formado pela reacdo de saponificacdo possui caracteristica basica, pois deriva de
uma reacao entre uma base forte e um acido fraco (acido graxo). As moléculas que
constituem o sabdo possuem caracteristicas polar extremidade (-COONa’) e
apolares (cadeia carbonada)

O sabdo pode ser formado por dois mecanismos diferentes - pela
hidrélise do triacilglicerol e pela neutralizagdo dos acidos graxos livres. Os sabdes
de potassio e sédio comportam-se de forma diferente. O primeiro permanece
suspenso na camada de éster formada e ndo se mistura com o glicerol. O sabéo de
sodio, ao contrario, decanta e facilita a solubilizacdo do biodiesel no glicerol,
favorecendo a formacéo de emulsdes. (LEUNG et al., 2006).

Estas moléculas, quando entram em contato com liquidos, polares ou
apolares, dissolvem-se, interagindo com as moléculas desse liquido. Ocorre, pois,
uma reducdo do numero de interacfes das moléculas do liquido dissolvente e, como
consequéncia, reduz-se amplamente sua tensdo superficial. Por esse motivo,
sabfes sdo chamados de substancias tensoativas. A tensdo superficial € uma
propriedade dos liquidos que se relaciona intimamente com as forgas de atragao e
repulsdo entre as moléculas. (RITTNER, 1995).

3.6.2 Cations Metdlicos Sédio (Na) ou de Potassio (K)

Conforme Hoydonckx et al. (2004), a transesterificacdo dos triglicerideos
€ conduzida em presenca de catalisadores em condicdes que podem ser
homogéneas ou heterogéneas, Nos processos homogéneos, o tipo de catélise pode

ser acido ou alcalino.
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Na catalise alcalina, as bases mais utilizadas s&o os hidréxidos e os
metoxidos de sodio e potassio (SUAREZ et al., 2007).

Os catalisadores basicos sé&o os mais utilizados na produ¢éo do biodiesel,
pois aumentam a velocidade da reac&o e permitem que o0 processo seja conduzido
em condicbes moderadas de temperatura e pressdo. A formacdo de sabdo,
entretanto, produz emulsdes e diminui o rendimento da rea¢do. (VICENTE et al.,
2004).

A utilizacdo de metoxidos (solugcdo metandlica de hidroxido de sédio ou
potdssio) tem a vantagem de promover apenas a neutralizagdo dos acidos graxos
livres, enquanto os hidréxidos, além da neutralizagcdo, também causam a
saponificacdo dos triglicerideos, diminuindo o rendimento dos ésteres graxos
obtidos. Como desvantagem, os alcoxidos exibem a dificuldade de manipulagéo,
uma vez que sao mais higroscopicos do que os hidroxidos, além de mais caros.
(BONDIOLI, 2004).

Na reacdo de formacao do catalisador, o elétron do anion hidroxido ataca
o hidrogénio da hidroxila do metanol, quebrando a ligacdo (O — H), produzindo agua
e 0 anién metoxido. O metoxido (NaOMe), por sua vez, é o catalisador propriamente
dito de producéo dos ésteres lineares (biodiesel). Seu elétron em excesso ataca as
moléculas do 6leo, deslocando a glicerina. Paralelamente, a hidroxila em equilibrio e
0 metéxido competem entre si, forcando uma reacao indesejada de saponificacao.
(HOLANDA, 2006).

3.7 Parametros Selecionados para Caracterizacdo Fisico-Quimica das Aguas

de Lavagem

Com base na composicdo dos compostos dos reagentes empregados
para a producao do biodiesel e dos produtos obtidos, que s&o compostos organicos,
e em alguns parametros importantes para o controle de qualidade dos efluentes a
serem lancados, estabelecidos pela Resolucdo n° 430/2011, foram selecionados
para a caracterizacdo fisico-quimica das aguas de lavagem o0s seguintes
parametros: pH, amonia total, fosforo total, demanda quimica de oxigénio (DQO),

teor de metanol e substancias soluveis em hexano (6leos e graxas).
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3.7.1 pH

A medicdo do pH € um dos parametros mais importantes e frequentes na
guimica e nas andlises de aguas e efluentes. (APHA, 2005).

No tratamento de efluentes por processos quimicos ou biolégicos, o pH
deve ser mantido em faixas adequadas ao desenvolvimento das reac6es quimicas
ou bioquimicas do processo. (SANTOS, 2007).

Em &guas naturais, € um parametro essencial para a flora e fauna
aquaticas, representa a concentragdo de ions hidrogénio (H*) dando uma indicag&o
sobre a condi¢cdo de acidez, neutralidade ou alcalinidade da agua. A faixa de pH é
de 0 a 14. Pode ser causado por soélidos e gases dissolvidos provenientes da
dissolucdo de rochas, absorcdo de gases da atmosfera, oxidacdo da matéria
organica e fotossintese. (VON SPERLING, 2005).

O grupo carboxila (-COOH) dissocia-se liberando um ion hidrogénio para
a solucao. A amoénia combina-se diretamente com os ions hidrogénio. Outras bases,
como o hidréxido de sddio, reduzem o numero de ions de maneira indireta, por
produzirem ions (OH) que entdo se combinam diretamente com os ions (HY),

formando H,O.

3.7.2 Ambnia Total: Grupos Quimicos (C — N) — Aminoacidos

Pelo fato de o nitrogénio ser um constituinte natural de proteinas e muitos
outros compostos biologicos, € um componente presente nas aguas de lavagem. E
merece atencdo especial, ndo somente por ser um nutriente indispensavel para o
crescimento de microrganismos responsaveis pela depuracdo bioldgica, como
também por possibilitar o desenvolvimento de microalgas e plantas aquaticas
(eutrofizacéo) e subsequente comprometimento da qualidade dos corpos receptores.
(SANTOS, 2007).

Dentre os compostos nitrogenados dissolvidos na dgua, encontra-se uma
forma ionizada NH," denominada fon amoénio e outra n&o ionizada, NH3,
amplamente conhecida como amoénia, As duas formas juntas constituem a amoénia
total ou nitrogénio amoniacal. (SBRT, 2009).

Dentre os compostos bioldgicos que contém o nitrogénio, estdo as aminas

e as amidas. As aminas sdo compostos derivados da amoénia (NH3) pela substituicdo
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de um, dois ou trés hidrogénios por grupos alquila ou arila. As aminas classificam-se
como primarias, secundarias ou terciarias, com base no numero de grupos
organicos ligados ao nitrogénio. As amidas sdo compostos derivados da NH3 pela
substituicdo de um hidrogénio por um grupo acila. O grupo funcional das amidas é
(- CONH,). As aminas em agua combinam-se com um fon H* e ficam carregadas
positivamente. Ao contrario das aminas, as amidas ndo possuem cargas elétricas
guando em agua. (ALBERTS et al, 2010).

As funcdes aminas e amidas estdo presentes nos aminoacidos, que,
segundo Robertis et al. (1981), sdo as unidades constituintes das proteinas. As
proteinas, além de constituirem o componente celular mais abundante, sdo as
moléculas mais diversificadas estrutural e funcionalmente.

Os aminoacidos presentes nas células animais originam-se das proteinas
dietarias exdgenas e das proteinas enddgenas. As proteinas das dietas contribuem
com cerca de Y dos aminoacidos presentes no organismo, e as proteinas
endogenas, com os ¥ restantes. (MAZZOOO; BAYARDO, 1990).

Essas moléculas sdo degradadas até aminoacidos. O aminoacido é um
acido organico no qual o carbono proximo ao grupo acido (—COOH), denominado
carbono alfa, estd também ligado a um grupo basico (—NH;). Além disso, o carbono
alfa estd ligado a uma cadeia lateral (R) diferente em cada aminoacido. As
propriedades dos diversos aminoacidos dependem da composicdo quimica de suas
cadeias laterais. Os aminoacidos mais comuns s&o agrupados conforme suas
cadeias laterais sejam acidas, basicas, polarizadas ndo carregadas e apolares. S&o
comumente unidos por uma ligagdo amida denominada ligacdo peptidica.
(MARZZOOO; BAYARDO, 1990).

De acordo com Solomons (1996), os aminoacidos podem ser
sintetizados por todos os organismos vivos, animais e vegetais. Muitos animais
superiores, contudo ndo tém a capacidade de sintetizar todos os aminoacidos
necessarios as suas proteinas. Estes animais superiores exigem que certos

aminodacidos facam parte obrigatéria das respectivas dietas alimentares.

3.7.3 Fésforo Total: Grupos Quimicos (C — PO,*) - Fosfolipideos

Esta presente nos compostos bioldgicos (fésforo organico) e, por ser um

nutriente, quando em excesso, causa a proliferacdo exagerada de algas na zona



47

fototrofica do corpo hidrico e consequente diminuicdo do oxigénio dissolvido. Em
todos os Oleos e gorduras, encontram-se pequenas quantidades de componentes
nao glicerideos, sao lipideos que contém fosfato em sua molécula, além de acidos
graxos e um alcool.

Os fosfolipideos sdo compostos anfipaticos, pois tém sua molécula
constituida de uma regido com carater hidrofilico e uma regido com carater
hidrofébico. Quando a regido hidrofilica é hidratada, os fosfatideos se insolubilizam
no oOleo. Nessa condi¢cdo, facilmente sdo removidos (degomagem). (MORETTO,;
FETT, 1989).

Nos fosfolipideos, dois dos grupos (-OH) do glicerol séo ligados a acidos
graxos, enquanto o terceiro grupo (-OH) é ligado ao é&cido fosférico. O fosfato é
ainda ligado a um dos varios pequenos grupos polares (alcodis). (ALBERTS et al.,
2010).

O fésforo também faz parte da composicdo dos glicerofosfolipideos,
também chamados fosfoglicerideos, que séo derivados do acido fosférico, nos quais
dois acidos graxos estdo ligados por meio de ligacdo éster aos primeiro e segundo
atomos de carbono do glicerol e um grupo fortemente polar ou eletricamente
carregado esta ligado por ligacdo fosfodiéster ao terceiro carbono.
(LEHNINGER et al., 1986).

3.7.4 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é a demanda total de oxigénio
(O,), devido a substancias ndo biodegradaveis somadas as biodegradaveis. E usada
como uma medida do oxigénio equivalente a quantidade de matéria organica
presente numa amostra, que € susceptivel a oxidacdo por um forte oxidante
guimico. Embora o resultado obtido no teste de DQO seja uma indicacao indireta do
teor da matéria organica presente, € um parametro indispenséavel na caracterizagao
da qualidade de esgotos domésticos e efluentes industriais. A DQO né&o determina a
concentracdo de substancias organicas especificas e individuais, mas sim o
consumo de oxigénio do conjunto dos compostos orgéanicos. (PIVELI, 2005).

Os compostos organicos, quando lancados na forma de efluentes nao
tratados, causam deplecdo da concentracdo de oxigénio nos recursos hidricos, por

serem oxidados em dioxido de carbono (CO,) e &gua, mediante a acao de
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microrganismos. A presenca de matéria organica biodegradavel no meio aquético
pode causar a destruicdo da fauna ictiolégica e de outras espécies aerdbias em
razdo de consumo do oxigénio dissolvido pelos organismos decompositores.
(BRAGA et al., 2005).

3.7.5 Alcool Metilico ou Metanol: Grupos Quimicos (C — O)

Na agua doce ou salgada, o metanol pode ter efeitos muito prejudiciais a
vida aquética. Em &guas residuérias tem efeito toxico em bactérias, retardando o
processo de digestao.

O alcool é o principal insumo para producdo de biodiesel, sendo o
metanol o alcool mais utilizado. Em volume, ele representa cerca de 10-15% de
insumos consumidos durante a reacdo. Por esta razdo, esta presente nas aguas de
lavagem. Os alcodis s&o compostos quimicos organicos derivados de
hidrocarbonetos cujas moléculas tém um ou mais grupos hidroxila (OH) ligados
diretamente a atomos de carbono saturados. O atomo de carbono saturado pode ser
o de um grupo alquila simples (R — OH). O grupo funcional hidroxila é responsavel
pelas propriedades quimicas desses compostos. (SOLOMONS, 1996).

O metanol é completamente miscivel em agua. A solubilidade dos alcoois
na agua diminui gradualmente a medida que aumenta a parte hidrocarbdnica da

molécula.

3.7.5.1 Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia compreende um grupo diversificado e importante de
métodos que permitem a separacao, identificacdo e determinacdo de componentes
muito semelhantes de misturas complexas. E um método fisico de separacéo, onde
0s componentes sao distribuidos em duas fases, estacionaria e movel. Em todas as
separacdes cromatogréaficas, a amostra € transportada por uma fase movel, que
pode ser um gas, um liquido ou um fluido supercritico. (HOLLER; SKOOG;
CROUCH, 2009).
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3.7.6 Oleos e Graxas

Nas aguas naturais, os Oleos e graxas acumulam-se nas superficies,
podendo trazer sérios problemas ecoldgicos por dificultar as trocas gasosas que
ocorrem entre a massa liquida e a atmosfera, especialmente a de oxigénio.
(PIVELLI, 2005).

Na matéria-prima utilizada na producdo do biodiesel, 6leos e gorduras
sdo, quase sempre, uma mistura de triglicerideos mistos, pois o0s demais
constituintes aparecem em menores proporcdes, inferiores a 5%. Os acidos graxos
séo &cidos carboxilicos com uma cadeia carbdnica, geralmente, com nimero par de
carbono, sem ramificacbes, podendo ser saturado, conter uma ou mais
insaturacdes. O grupo carboxila constitui a regido polar, e a cadeia carbbnica é a
parte apolar. Se estiver livre, 0 grupo carboxila de um acido graxo pode ionizar-se,
entretanto, geralmente ele estd ligado a outros grupos para formar eésteres.
Constituem lipideos apolares, pois as regibes polares de seus precursores
desaparecem na formacdo das ligacdes éster. Assim, os acidos graxos tém uma
parte hidrofilica e uma parte hidrofobica e, quando em agua, eles podem formar um
filme na superficie, ou entdo miscelas. (ALBERTS et al., 2010).

Na determinacdo de 6leos e graxas, ndo se mede a quantidade de uma
substancia especifica, mas sim um grupo de substancias com caracteristicas fisicas
semelhantes que sejam solluveis em hexano. Consideram-se, portanto, como 6leos
e graxas, os hidrocarbonetos, acidos graxos, sabdes, gorduras, ceras, 6leos e todo e
gualquer material extraido pelo solvente de uma amostra acidificada e que néo seja

volatilizado durante as manipula¢8es analiticas.
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4 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Referéncia em
Biocombustiveis (LARBIO) — Professor Expedito de S& Parente e no Laboratorio de
Quimica Ambiental (LQA) da NUTEC. A NUTEC possui atualmente uma usina de
producéo de biodiesel em batelada

Para a obtencédo das amostras - as aguas de lavagem, foco deste estudo
- foram realizadas reacdes de transesterificagdo em escala de bancada de
laboratoério para o posterior processo de purificacdo, a lavagem aquosa. As reacdes
foram realizadas utilizando 6leo extraido de visceras de tilapia (com a prévia
remocado dos &cidos biliares) como matéria-prima, hidroxido de sédio (NaOH) como
catalisador e metanol (CH3OH) como agente transesterificante.

O diagrama esquematico expresso na figura 8 mostra as etapas gerais

adotadas para producéo do biodiesel e obtencdo das aguas de lavagem.



Figura 8 — Processo de producéao de biodiesel
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4.1 Obtencao da Matéria-Prima - Extracdo do Oleo de Visceras de Tilapia

A extracdo do 6leo das visceras de tilapia foi realizada mensalmente no
LARBIO, na usina de biodiesel do NUTEC. A figura 9 ilustra as visceras de tilapia

com remocao prévia dos acidos biliares, e afigura 10, a extracao do 6éleo.

Figura 9 — Visceras Figura 10 — Extracdo do Oleo

Fonte: Braga (2012) Fonte: Braga (2012)

O Oleo obtido das visceras de tilapia foi extraido, seguindo-se as
condicdes de extracbes otimizadas por meio de experimentos laboratoriais, pelo
método de extracdo a quente indireto por aquecimento em chapa aquecedora, num
becker, agitador mecanico, nas condicdes de temperatura de 60 a 80°C e presséao
atmosférica, tempo de 45 minutos e agitacdo mecéanica constante. Apos a extragao,
0 Oleo, misturado com diatomacia (5% da massa do 0leo) foi filtrado (figura 11) a
vacuo em funil de Buchner, com papel de filtro faixa azul-filtracdo lenta e uma

camada de sulfato de sodio (1% da massa do 6leo) para remogédo das impurezas.
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Figura 11 — Filtrac&o do oOleo

Fonte: Braga (2012)

4.2 Pré-tratamento do Oleo Extraido

A purificagédo do Oleo foi realizada mediante das etapas descritas na
sequéncia:

a) Degomagem: consistiu na adicdo de 4gua aquecida a temperatura de
60°C, a uma quantidade de 5% em relacdo a massa de 6leo aquecido a
60°C, sob agitacdo magnética, por 20 minutos. Em seguida a mistura foi
colocada em um funil de separacdo/decantacdo por 24 horas para a
separacdo da agua e do oleo degomado, O objetivo da degomagem é o
de remover acidos biliares, compostos fosforicos (fosfatideos), particulas
sélidas.

b) Neutralizacdo: o 6leo foi neutralizado com solu¢cdo de NaOH, utilizando
a relacdo de equivaléncia entre acidos e bases, mais 0 excesso de 6%
em relacdo a massa do 6leo, com a temperatura de 70°C. Adicionou-se 5
% de glicerina em relagdo a massa do 6leo, para arrastar sabdo, excesso
de NaOH e outras impurezas. O processo foi conduzido sob agitacao
mecanica moderada, por 15 minutos. Terminada a agitacdo, transferiu-se
a mistura reacional para um funil de separacdo/decantacdo para
separacao das fases (fase oleosa-superior e fase aquosa-inferior);

c) Lavagem: foram adicionados 5% de agua em relag&o a massa de oleo

neutralizado a 80°C, sob agitacdo magnética por 10 minutos Em seguida,
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foi submetida a decantacdo por 45 minutos, em funil de separagcao das
fases agquosa e oleosa.

d) Desumidificagdo: aqueceu-se o 6leo em um Becker até a temperatura
de 110°C, sob presséo atmosférica e agitagdo mecanica moderada com
finalidade de eliminar toda a umidade presente no 6éleo.

e) Desodorizagdo e branqueamento: foram adicionados 5% de carvao
ativado em relagdo a massa do o6leo desumidificado e, em seguida,
deixou-se a mistura (carvdo-6leo) sob agitacdo mecanica, temperatura
ambiente, pressdo atmosférica por 20 minutos e filtrou-se a vacuo, com o
objetivo de remover o odor caracteristico de peixe e a coloragdo dos
acidos biliares de peixe.

f) Filtrac&o: foi preparada uma pré-capa de sulfato de sddio anidro e terra
diatomacea num funil de Buchner (1% em relagdo a massa do 0leo) e
submetida a filtragdo por um aparato constituido por uma bomba de
vacuo, kitassato e papel de filtro lento (faixa azul), com a finalidade de
remover tracos de umidade, sabao, particulas sélidas e outras impurezas.
g) Fracionamento/winterizacdo do Oleo extraido: o Oleo de visceras de
tilapia foi submetido ao fracionamento apos o pré-tratamento, com a
finalidade de separar a fracdo sélida (estearina, saturada) da fracao
liguida (oleina, insaturada). Foram utilizadas as seguintes condi¢cdes
operacionais: temperatura de 65°C sob agitacdo constante para
homogeneizar toda a amostra e, em seguida, deixou-se a amostra a
temperatura ambiente por 24 horas. Com a ajuda de uma centrifuga
modelo Novatécnica, foram separadas as fracGes sodlida da liquida nas
condicbes de rotacdo de 2500 rpm, temperatura de 25°C e tempo de 10

minutos.
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4.3 Caracterizacéo do Oleo de Visceras de Tilapia

4.3.1 indice de Acidez - 325/IV (IAL, 1985)

a) Procedimento analitico: as amostras devem estar bem homogéneas e
completamente liquidas. Foram pesadas 2 g da amostra em frasco
Erlenmeyer. Adicionaram-se 25 ml de solugcao de éter-alcool (2:1) neutra.
Adicionaram-se duas gotas do indicador fenolftaleina. Titulou-se com
solugéo de hidréxido de sodio 0,1 M até o aparecimento da coloragdo
résea, a qual deverd persistir por 30 segundos. Para o célculo do indice

de acidez (IA), usou-se a equacéao 1.

IA (mg KOH/g) =V .M .F.56,11/m (1)

Onde:

IA = indice de Acidez

V = volume (ml) gasto de NaOH 0,1M na titulagdo da amostra
M = molaridade de NaOH 0,1 M

F = fator de correcao da solucao de hidréxido de sodio 0,1M

m = massa (g) da amostra (6leo)

4.3.2 indice de Saponificac&o - Official Method 920.160 (AOAC, 2005)

a) Procedimento analitico: filtrou-se a amostra completamente liquida em
papel de filtro para remocao das impurezas e tracos de umidade. Foram
pesadas 5 g da amostra em baldo de fundo chato de 250 ml e
adicionaram-se 50 ml da solugdo alcodlica de KOH. Preparou-se um
branco da mesma forma descrita para amostra, com exce¢do da massa
de 5 g. Conectaram-se os balbes ao condensador de refluxo e deixou-se
ferver até a completa saponificacdo da amostra. Em seguida, lavaram-se
as paredes do condensador de refluxo com pouco de agua destilada,
recolhendo o mesmo nos baldes. Adicionou-se 1 ml do indicador

fenolftaleina e procedeu-se a titulacdo com a solucéo de &cido cloridrico
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0,5 M até o desaparecimento da tonalidade résea. Para o calculo do

indice de saponificacdo, usou-se a equacao 2.

IS (mg KOH/g) = (Vo= V) .M . F. 28,05/ m

Onde:

IS = indice de Saponificacdo

Vp, = volume (ml) gasto de HCI - 0,5 M na titulag&o do branco
V = volume (ml) gasto de HCI - 0,5 M na titulagdo da amostra
M = molaridade da solu¢édo de HCIl-0,5M

F = fator de correcao da solugcao de HCI - 0,5 M

m = massa (g) da amostra (6leo)

4.3.3 indice de Peréxido - Official Method 965.33 (AOAC, 2005)

(2)

a) Procedimento analitico: foram pesadas 5 g da amostra em um frasco
Erlenmeyer de 250 ml. Adicionaram-se 30 ml da solu¢&o &cido acético-
cloroférmio 3:2, agitando-se até dissolucdo da amostra. Adicionou-se 0,5
ml da solucdo saturada de iodeto de potassio (Kl), deixando-se em
repouso ao abrigo da luz por um (1) minuto. Acrescentaram-se 30 ml de
agua e titulou-se com solucao de tiossulfato de sodio 0,1M, com agitacao
constante. Continuou-se a titulacdo até que a coloracdo amarela tinha
quase desaparecido. Adicionou-se 0,5 ml de solugdo de amido indicadora
e continuou-se a titulacdo até o completo desaparecimento da coloracao
azul. Preparou-se uma prova em branco, nas mesmas condicdes, e
titulou-se. No caso do branco, o volume gasto ndao deve exceder a 0,1 ml
da solucéo de tiossulfato de sodio 0,1 M. Para o calculo do indice de

peroxido, usou-se a equacéo 3.

IP (meq/1000g da amostra) = (Va—Vp) . M. F.1000/ m

Onde:
IP = indice de peréxido

Va = volume (ml) gasto de Na,S,03.5H,0 - 0,1 M na titulagdo da amostra

®3)
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Vp = volume (ml) gasto de Na,S,03.5H,0 - 0,1 M na titulag&o do branco
M = Molaridade da solucdo de Na,S,03.5H,0 - 0,1M
F = fator de corre¢cado da solugdo de Na;S,03.5H,0 - 0,1 M

m = massa (g) da amostra (6leo)

4.3.4 indice de lodo — Official Method 993.20 (AOAC, 2005)

a) Procedimento analitico: filtrou-se o 6leo atraves de papel de filtro para
remocdo de algumas impurezas sélidas e tracos de umidade. Pesou-se
0,25 g em frasco Erlenmeyer de 500 ml com tampa e adicionaram-se 10
ml de tetracloreto de carbono. Transferiu-se, com auxilio de bureta, 25 ml
da solucdo de Wijs no frasco Erlenmeyer que contém a amostra.
Tampou-se e agitou-se cuidadosamente com movimento de rotacao,
assegurando perfeita homogeneizac&o. Deixou-se em repouso ao abrigo
da luz e a temperatura ambiente por 30 minutos. Adicionaram-se 10 ml da
solucéo de iodeto de potassio a 15% e 100 ml de agua fervida e fria.
Titulou-se com solugcdo de tiossulfato de sédio 0,1 M até o
desaparecimento de uma fraca coloracdo amarela. Adicionou-se de 1 a 2
ml de solucdo indicadora de amido 1% e continuou-se a titulacdo até o
completo desaparecimento da cor azul. Preparou-se um branco e
procedeu-se da mesma maneira como na amostra. Para o célculo do

indice de iodo (ll), usou-se a equacéao 4.

Il (%iodo absorvido) = (Vp—Va) .M. 12,69/ m (4)

Onde:

Il = indice de iodo

Vj, = volume (ml) gasto da solu¢éo de Na;S,03.5H,0 - 0,1M na titulagdo do branco
a = volume (ml) gasto soluc&o de Na,S,03.5H,0 - 0,1M na titulacdo da amostra

M = molaridade da solucdo de Na,S,03.5H,0 - 0,1M

m = massa (g) da amostra (0leo)
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4.4 Reacéo de Transesterificacdo para Producédo do Biodiesel

Foram pesadas 200 g do Oleo extraido das visceras de tilapia e pré-
tratado em baldo volumétrico de 1000 ml de fundo chato esmerilhado com duas
bocas, que foi levado para aquecimento em chapa aquecedora sob agitacdo
magnética para homogeneizacdo da mistura a temperatura de 60°C, a que foi
adicionada uma solucdo catalisadora de hidroxido de sodio (NaOH) e metanol
(CH30H), por um tempo de 45 minutos. A tabela 2 mostra as condi¢cfes reacionais

estabelecidas na literatura para producéo de biodiesel.

Tabela 2 — Condigdes reacionais para as 12 rea¢des de transesterificagao.

Massa do Razao n]olar t T
6leo(g) MeOH/Oleo % NaOH (min) (°C)
200 6:1 0,50 45 60

Fonte: Braga (2012)

Para preparar a solucéo catalisadora, foram pesadas 20% de metanol em
relacdo a massa do 6leo extraido e tratado, e calculou-se a massa de hidroxido de
sodio (NaOH) de acordo com o percentual estabelecido de NaOH, o indice de acidez

(IA) do dleo tratado e a pureza do reagente NaOH (PA), segundo a equacgao 5:

MnaoH = Massa sieo ( % NaOH + IA/1000) x pureza NaOH/100 (5)

Misturou-se em um baldo de fundo chato em chapa aquecedora sob
agitacdo magnética, até completa dissolucdo que, em seguida, foi adicionada,
também sob agitacdo, ao outro baldo contendo o dleo ja aquecido, mantendo-se a
temperatura de 60°C, e o tempo da reacdo foi de 45 minutos. Observou-se uma
mudanca de coloracdo de amarelo para marrom em virtude da formac¢ao da glicerina
(figura 12).
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Figura 12 — Formacéao do biodiesel

- e

Fonte: Braga (2012)

Ao término do tempo estabelecido, a mistura reacional foi transferida para
um funil de separacdo, para que ocorresse a separacdo das fases éster-
metilico/biodiesel (superior e menos densa) e da glicerina (inferior e mais densa
(figura 13).

Figura 13 — Separacao das fases

- —

} >

Fonte: B_raga (2012)

Separadas as fases, biodiesel e glicerina, procedeu-se com a lavagem do
biodiesel. O biodiesel produzido foi transferido para um baldo de separacéo, onde se
acrescentou uma quantidade proporcional de agua destilada (10%). Feito isso, foi

promovida uma forte agitacdo para que ocorresse a interacao do biodiesel e da agua
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e a agua pudesse extrair, em funcdo de sua maior afinidade, tudo o que nao reagiu,
ou seja, acidos graxos (tri-, di- e monoglicerideos), tracos de metanol, tracos do
catalisador — (hidroxido de sodio), cétions metalicos - Na', sais organicos e

substancias hidrossoluveis. As figuras 14 a 17 ilustram estas etapas.

Figura 14 — Retirada da glicerina

Figura 15 — Glicerina

Fonte: Braga (2012) Fonte: Braga (2012)

Figura 16 — Retirada do biodiesel  Figura 17 — Biodiesel

3 “ ‘
wll e
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Fonte: Braga (2012) Fonte: Braga (2012)

4.5 Purificacdo: Lavagem Aquosa do Biodiesel - Obtencdo das Aguas de

Lavagem

ApOs a separacao das fases biodiesel (fase superior-amarela) e glicerina
(fase inferior-marrom), o biodiesel foi submetido a trés lavagens consecutivas com
agua destilada, com a finalidade de remover glicerina livre, alcool, hidroxido de sédio
e outras impurezas. O biodiesel produzido foi pesado e, a partir dessa massa
calculou-se a quantidade de &agua necessaria (10% em relacdo a massa do
biodiesel) para realizar cada uma das trés lavagens. Este procedimento consistiu da
adicdo da massa de agua calculada a massa do biodiesel produzido em funil de

separacgao, agitando-se vigorosamente por cinco minutos e deixando-se em repouso
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por duas horas para separacdo das fases oleosa (éster) e fase aquosa (dgua de
lavageml/inferior). Depois de separadas as fases, retirou-se a fase aquosa, pesou-se
novamente e repetiu-se o processo de lavagem por mais duas vezes. As figuras 18

a 20 mostram as trés aguas de lavagem obtidas.

Fonte: Braga (2012)

A tabela 3 mostra as massas médias necessérias para realizagdo das trés
lavagens da fase éster (biodiesel) em cada uma das 12 reaclOes de

transesterificacao.

Tabela 3 — Etapa de purificacdo — lavagens do biodiesel com agua.

LAVAGENS Massal/fase éster Massal/agua Residuo
12 208,2609g 20,800g * 0,013 25,7709
22 201,388¢g 20,130g = 0 004 24,371g
32 195,405¢g 19,5009 + 0,020 19,1249

Fonte: Braga (2012)

Retirou-se a fase inferior (dgua de lavagem) do funil de separacédo e

pesou-se. Em seguida pesou-se também a fase superior (biodiesel).
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Pesou-se a massa do biodiesel a fim de calcular a massa de agua
necessaria para fazer as lavagens. A massa de agua a ser pesada corresponde a
10% da massa do biodiesel.

a) 12 Lavagem: pesou-se a massa do biodiesel a fim de calcular a massa

de 4gua para fazer a 12 lavagem. A massa do biodiesel foi 208,260 g e a

guantidade de agua destilada foi 20,800 g, correspondente a 10% da

massa de biodiesel pesada. Adicionou-se ao funil de separacdo contendo

o biodiesel, agitando-se vigorosamente por cinco minutos. Deixou-se em

repouso para separacdo das fases. Retirou-se a 12 agua de lavagem,

pesou-se e obteve-se uma massa igual a 25,770 g, que apresentou maior
valor do que a massa de agua destilada necessaria para a lavagem,
indicando que ja houve arraste de metanol, catalisador, sab&o e glicering;

b) 22 Lavagem: pesou-se novamente a massa de biodiesel para calcular a

massa de agua necesséaria para fazer a 22 lavagem. A massa de biodiesel

foi 201,388 g e a quantidade de agua destilada necessaria foi 20,130 g.

Pesou-se também a 22 agua de lavagem para saber quanto ainda foi

arrastado de tracos dos reagentes. A massa da 22 agua de lavagem

obtida foi de 24,371g, indicando que ainda foram arrastadas impurezas, ja

gue a massa da 22 agua de lavagem mostrou maior resultado do que a

massa de agua pesada para fazer a lavagem;

c) 3% Lavagem: pesou-se novamente a massa de biodiesel para calcular a

massa de agua destilada necessaria para fazer a 32 lavagem. A massa de

biodiesel foi 195,405 g e a quantidade de agua destilada necessaria foi de

19,500 g.. A massa da 32 4gua de lavagem retirada do funil de separacéo

foi de 19,124 g, indicando que as impurezas que tinham maior facilidade

de reagir com a agua que era adicionada, em funcdo da polaridade e

solubilidade, foram arrastadas pela agua da 22 lavagem, j4 que a massa

da 32 4gua de lavagem foi menor do que a massa de agua destilada
necessaria para fazer a ultima lavagem.

Em seguida, determinaram-se a alcalinidade livre (presenca de
catalisador) e a alcalinidade combinada (presenca de sabédo) e da glicerina livre e
glicerina combinada (presenca do 6leo-mono e di e triacilglicerois), nas 32 aguas de

lavagem provenientes das reacdes de transesterificacdo, por serem indicativas da
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presenca de compostos organicos que nao reagiram durante a reacdo de

transesterificacao.

4.5.1 Determinacgao da Alcalinidade Livre e Combinada - NTB A-0301 (TECBIO)

A alcalinidade livre é relativa a concentracdo de catalisador ativo,
enquanto a alcalinidade combinada € a concentracdo de sabdo presente na
amostra. A alcalinidade livre é dosada com acido cloridrico (HCI 0,1M), usando
fenolftaleina como indicador, até a coloracdo résea mudar para transparente. A
titulacdo prossegue com outro indicador (azul de bromofenol) até que todo o sabéo
tenha sido titulado com a mudanca de coloragdo de azul para amarelo esverdeado.

a) Procedimento: foram pesadas 2 g da 32 agua de lavagem de cada

reacao de transesterificacdo e em seguida adicionaram-se 25 ml de alcool

etilico ou éter-alcool previamente neutralizado com solugdo de hidroxido
de sédio (NaOH 0,1 M). Titulou-se a mistura com &acido cloridrico (HCI
0,1M), até o aparecimento do tom réseo, obtendo o volume (V) lido na

bureta. Na mesma amostra, prosseguiu-se a titulacdo apds adicionar 3

gotas do indicador azul de bromofenol até mudanga de coloragéo azul

para amarelo - esverdeado, indicando o ponto de viragem e fim da
reacao, obtendo o V,. Para a determinacdo do branco (agua destilada),
procedeu-se da mesma forma utilizada para obter V; com excecdo da
amostra obtendo Vy. Os resultados de alcalinidade livre e combinada
foram calculados utilizando as equacdes 6 e 7, respectivamente. Para o

calculo da alcalinidade total somaram-se os resultados da AL e AC.

AL (meq/g) =(V1.M.F)/m (6)
AC (meq/g) =(V2—-V1i—-V).M.F/m (7)
Onde:

AL = alcalinidade livre

AC = alcalinidade combinada

V31 = volume (ml) gasto de HCI - 0,1 M na titulagdo da amostra para AL
V, = volume (ml) gasto de HCI - 0,1 M na titulacdo da amostra para AC

Vp = volume (ml) gasto de HCI - 0,1 M na titulagdo do branco
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m = massa (g) da amostra de 4gua de lavagem
M = molaridade da solucdo de HCL - 0,1 M

F = fator de correcdo da solugdo de HCI- 0,1 M

45.2 Determinacdo da Glicerina Livre e Combinada - NTB A-0101 A e
NTB A - 0101 B (TECBIO)

A glicerina livre, glicerina total, triacil, diacil e monoacilglicerideos ocorrem

como contaminantes no biodiesel em duas formas - a livre e a glicerina combinada -

que sd@o os mono e diacilglicerdis, intermediarios da reacdo de transesterificacao, ou

ainda o Oleo nédo reagido. A glicerina total corresponde a soma da glicerina livre e

combinada, e ndo deve ultrapassar 0,25 % em massa no biodiesel. Estes sé&o

compostos nao volateis, prejudicam a combustdo e causam a formacgdo de

depositos. Assim, quanto maiores os valores obtidos nas aguas de lavagem,

menores seréo os teores desses compostos no biodiesel.

a) Procedimento para glicerina livre: foram pesadas 3 g da 32 agua de
lavagem de cada reacéo de transesterificacdo em um funil de separacéo
de 250 ml. Adicionaram-se 20 ml de agua destilada e 0,5 ml de acido
sulfurico (1:4), agitou-se para homogeneizar a solu¢do e deixou-se em
repouso por 10 minutos para a separacado das duas fases (fase superior
orgéanica e fase inferior aquosa). A fase inferior mais densa foi retirada do
funil de separacéo e colocada em um Erlenmeyer de 250 ml. A glicerina
livre foi determinada com a fase inferior do funil de separacéo.
Adicionaram-se 25 ml de solugcédo de periodato de sédio 0,1M deixando
em repouso por 10 minutos. Em seguida, adicionaram-se 4 g de
bicarbonato de sddio P.A. e 2 g de iodeto de potassio P.A., agitando para
homogeneizar. Titulou-se essa solu¢cdo com arsenito de sédio 0,1M até a
coloragao ficar levemente marrom. Em seguida adicionaram-se 3 gotas de
amido 1%, prosseguiu-se a titulacdo até a viragem para coloracéo incolor.

Para o calculo da glicerina livre, usou-se a equacéo 8.

GL (%) = (Vo—=V1)/m.T.0,1 (8)

Onde:
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GL = glicerina livre

Vp = volume (ml) gasto de arsenito de sédio na titulacdo do branco
V1 = volume (ml) gasto de arsenito de sodio na titulagdo da amostra
T =titulo da solugéo de arsenito de sodio (mg de glicerina/ml)

m = massa (g) da amostra de agua de lavagem

a) Procedimento para glicerina combinada: determinou-se a glicerina
combinada com a fase superior, conforme descrito na determinacédo da
glicerina livre. Com o auxilio de 20 ml de &gua destilada, transferiu-se
todo o contetdo superior do funil de separagcdo para o baldo de fundo
chato. Lavou-se as paredes do funil com 10 ml de &lcool absoluto,
recolhendo-o no bal&do de fundo chato;

b) E em seguida foram adicionados 3 ml de hidroxido de sodio 50 % no
baldo. A mistura reacional foi colocada numa chapa aguecedora com
refluxo, até a completa saponificacdo da amostra, ficando claro e
translicido, mesmo apés a agitacdo. Manteve-se a amostra na chapa por
mais 10 minutos. Em seguida, procedeu-se com a lavagem das paredes
do condensador com 25 ml de agua destilada, recolhendo 0 mesmo no
baldo. Transferiu-se a solucdo reacional para um baldo volumétrico de
250 ml e aferiu-se até o menisco. Em seguida foram retirados 50 ml da
solucédo do baldo volumétrico e transferiu-se para um funil de separacao
de 250 ml. Adicionaram-se duas gotas de indicador azul de bromofenol e
agitou-se até completa mistura. Acrescentou-se solucéo de &cido sulfurico
20% até mudanca da coloragcdo azul para amarela. Adicionaram-se 10 ml
de tolueno P.A. e agitou-se vagarosamente até completa
homogeneizacdo do meio e deixou-se em repouso por 10 minutos.
Separaram-se as duas fases (fase aquosa inferior e fase organica
superior). A fase aquosa foi recolhida num Erlenmeyer de 250 ml para a
dosagem de glicerina total, procedendo-se da mesma forma como
descrito anteriormente para analise de glicerina livre. Os resultados foram

calculados utilizando a equacéo 9.

GC (%) = (Vb—Vz) .T.0,1. Vpaizo/ M. Vall’quota (9)
Onde:
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GC = glicerina combinada

V) = volume (ml) de arsenito gasto na titulacdo do branco

V, = volume (ml) de arsenito gasto na titulagédo da amostra

Vpaizo = Volume (ml) do baldo volumétrico usado para diluicdo da amostra
V aiiquota = Volume (ml) da aliquota utilizada para analise

T =titulo da solucéo de arsenito de sédio

m = massa (g) da amostra de agua de lavagem

4.6 Biodiesel Lavado e Purificado

O biodiesel produzido lavado e purificado foi aquecido em chapa
aquecedora sob agitacdo constante até temperatura de 110°C, para remover a agua
remanescente (desumidificacdo) da etapa de lavagem. Depois desta etapa de
desumidificagdo, calculou-se o rendimento do biodiesel produzido, dividindo-se a
massa do biodiesel pela massa do 6leo. O rendimento foi de 97,7 + 0,5 %. ApOs esta
etapa, o biodiesel purificado (figura 21) e desudimificado (figura 22) segue para a
etapa de caracterizagdo, mediante as analises dos parametros especificados pela
(ANP, 2008).

Figura 21 — Biodiesel Figura 22 — Aquecimento

i

L ; 5 -
Fonte: Braga (2012)

Fonte: Braga (2012)
4.7 Caracterizacido das Aguas de Lavagem - Analises Fisico-Quimicas

Para caracterizacdo das aguas de lavagem, foram realizadas analises
fisico-quimicas para determinacdo dos seguintes parametros: pH, amoénia total,
fésforo total, demanda quimica de oxigénio (DQO), dleos e graxas (substancias

soluveis em hexano) e teor de metanol, seguindo-se os procedimentos descritos nos
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métodos em APHA/1998 e 2005 e em EN 14110/2001 VARIAN respectivamente
(Tabela 4).
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Tabela 4 — Métodos utilizados

EQUIPAMENTOS PARAMETROS METODOS

Eletrométrico

pH a 25°C
(APHA, 2005)

Nessler
(ASTM, 1988)

Amonia Total

Persulfato /Acido Ascorbico
(APHA, 2005)

Fésforo Total

Demanda Quimica de Refluxo fechado
Oxigénio - DQO (APHA, 2005)
Oleos e graxas Gravimétrico

(mg/L) (APHA, 2005)
Metanol Cromatografia CG
(%CH_OH) (EN 14110/2001/VARIAN)
Acidos graxos Cromatografia CG
(%) 053/IV (1AL, 1995)
Sédio Fotometria de chama
(mgNa /L) (APHA, 2005)

Fonte: Braga (2012)
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4.7.1. Determinacao do pH (4500-H" pH value B. APHA, 2005)

O método para a determinacdo de pH é o método eletrométrico de
medicdo de H*, baseado no Standart Methods for the Examination of Water and
W asterwater, 212 Edi¢cdo. O principio basico da determinacado eletrométrica do pH é
a medicao da concentracdo (atividade) do ion de hidrogénio através de um eletrodo
de vidro combinado. O eletrodo de vidro combinado responde a concentragdo do ion
hidrogénio, desenvolvendo um potencial elétrico na interface de vidro/liquido. O
eletrodo consiste de uma semicélula e uma célula referencial, que juntas, formam o
sistema de eletrodo. (APHA, 2005).

A determinacdo do pH das amostras foi realizada em um potenciémetro
digital da marca Tecnopon. Inicialmente, o eletrodo foi calibrado com duas solugdes
- tampéo pH 4 e pH 7. Ligou-se o instrumento, efetuando-se o ajuste da temperatura
para a temperatura do ambiente (25°C). Lavou-se o eletrodo com &agua destilada,
enxugou-se com papel macio e transferiu-se uma quantidade adequada de uma
solucdo tampéo para um Becker (150 ml). Imergiu-se o eletrodo na primeira solugao
- tampéo e leu-se o valor do pH mostrada no préprio potencidbmetro. Repetiu-se o
mesmo procedimento para a segunda solucdo - tampé&o e as amostras, tendo-se 0

cuidado de lavar e enxugar o eletrodo ap6s cada imerséo.
4.7.2 Determinacdo de Amoénia Total (D 1426-79 ASTM, 1988)

O método para a determinacdo da amoénia € o método colorimétrico com
reativo de Nessler. O reativo de Nessler é adicionado & amostra na presencga de ions
de NH;" ou NH3 e forma uma coloragdo amarela a qual, em concentracdes elevadas,
torna-se marrom. Para eliminar interferéncias de ions de magnésio e calcio por
precipitacdo no meio alcalino, sédo adicionados tartarato de sodio e potassio (sal de
Rochelle). Acima de 30 mg Mg*'/L, recomenda-se a destilacdo do amoénio. A
medicao é feita em espectrofotdbmetro e a intensidade da coloracdo é proporcional a
concentracdo de NHs. A faixa de medicao € de 0,02 a 5,0 mg/L. (ASTM, 1988).

a) Procedimento para a preparacao da curva de calibragdo: preparou-se

uma solucédo - padrdo de concentracdo conhecida de 100 mg N-NHs/L

(solucdo - padréao 1), pesando-se 1,9094 g de NH4Cl (seco a 100°C

durante 1-2 h), dissolvendo-se em &gua destilada e deionizada e
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transferindo-se para um baldo volumétrico de 500 ml. A partir da solucao
- padrdo de 100 mg N-NHs/L, calcularam-se pela equacéo
Ci x V1 = C; x Vo, 0s volumes necessarios para preparar as solucdes
padrdo da curva e diluiu-se em baldes volumétricos de 100 ml;

b) curva de calibracdo: a curva de calibracdo, construida por meio da
leitura das absorbancias correspondentes as concentracfes das solucdes
- padrédo preparadas mediante regressao linear para obter a equacdo da
reta (equacdo 10), para determinacdo da concentracdo de amobnia, foi

editada pelo proéprio espectrofotébmetro.

C(mg N-NHg/L) = (Abs —A) . F / B (10)

Onde:

Abs = Absorbancia da amostra
A = Coeficiente linear dareta
B = Coeficiente angular da reta

F = Fator de diluicdo da amostra, se existir

c) Procedimento para a preparacdo das amostras; adicionaram-se a
100 ml das amostras de aguas de lavagem diluidas, 1ml de ZnSO, e 5
gotas de NaOH (6N). Agitou-se e deixou-se 0 precipitado decantar por
+ 10 minutos. Foram retirados 10 ml do sobrenadante e adicionaram-se
2 gotas de sal de Rochele. Agitou-se e adicionou-se 0,4 ml de reagente
de Nessler A leitura das absorbancias das amostras foi realizada entre 5
a 10 minutos no espectrofotbmetro PHARO 300 da Merck, em
comprimento de onda de 420 nm. Foi preparado um branco dos
reagentes, usando agua destilada e deionizada e adicionando-se todos os

reagentes usados na curva de calibragéo.

4.7.3 Determinacdo de Fosforo Total (4500-P E. APHA, 2005)

O método para determinacdo de fésforo, as formas condensadas (poli,
piro e meta) e organicas de fésforo precisam ser convertidas em ortofosfatos

mediante a hidrolise acida e/ou digestdo, pois somente 0s reagentes especificos
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indicados nos métodos reagem com ortofosfatos, formando complexos coloridos
para sua determinacdo fotométrica. A amostra pode ser submetida diretamente a
analise para determinar fésforo total ou pode ser filtrada sobre um filtro de
membrana, de porosidade 0,45 pum, para separar o fosforo em duas fragcOes
denominadas suspensa e dissolvida. Um dos métodos para determinacdo de fosforo
total € 0 método da digestdo com persulfato de sddio e método colorimétrico do
acido ascorbico. A faixa de medicéo € de 0,01 a 6,0 mg P/L. (APHA, 2005).

a) Procedimento para preparacdo da curva de calibracdo; preparou-se
uma solugéo - padrdo de KHPO, - 50 mg P-PO,*/L, pesando-se 0,05 g
de KH,PO, (seco a 100°C durante 1-2h), dissolvendo-se em agua
destilada e deionizada e transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000
ml. A partir da solucdo - padrdo de 50 mg P-PO,%/L, foram calculadas
pela equacdo C; x V1 = C, X V2, 0s volumes necessarios para preparar as
solu¢des padrdo da curva e diluiu-se em baldes volumétricos de 100 ml.

b) Curva de calibracdo: a curva de calibracdo, construida por meio da
leitura das absorbancias correspondentes as concentracfes das solucdes
padrdo preparadas mediante regresséo linear para obter a equacdo da
reta (equagdo 11), para calcular a concentragdo de fosforo, foi editada

pelo proprio espectrofotbmetro;
C(mg P-PO,*/L) = (Abs - A) .F /B (11)

Onde:

Abs = Absorbancia da amostra
A = Coeficiente linear dareta
B = Coeficiente angular da reta

F = Fator de diluicdo da amostra, se existir.

c) Procedimento para a preparacao das amostras: foram pipetados 10 ml
de cada amostra das aguas de lavagem, para tubos de ensaio Em
seguida, adicionou-se 1 gota de fenolftaleina e caso ficasse avermelhado,
adicionava-se solucdo de acido sulfurico (5N) até descolorir. Adicionou-

se, com pipeta graduada, 0,2 ml de acido sulfarico (11N) e com uma



72

espatula adicionou-se 0,08 g de persulfato de amoénio. Prosseguiu-se
para a etapa da digestdo das amostras em autoclave a temperatura de
121°C, a presséo atmosférica, por 30 minutos. Terminado o tempo da
digestdo, os tubos de ensaio contendo as amostras foram retirados do
autoclave e, depois de esfriarem, deu-se seguimento a preparacdo das
amostras para a analise colorimétrica, adicionando-se 1 gota de
fenolftaleina, e algumas gotas de hidroxido de sodio (6N) até a coloragao
das amostras ficar avermelhada. Em seguida, adicionaram-se algumas
gotas de é&cido sulfurico (5N) até descolorir. A proxima etapa foi preparar
o reagente combinado (RC), com a mistura dos seguintes reagentes para
cada 20 ml: 10 ml de &cido sulfarico (5N), 1 ml da solucao de tartarato de
antiménio e potassio, 3 ml de molibdato de ambénio e 6 ml de acido
ascorbico. Este reagente tem uma estabilidade por até 4h. Depois de
preparar o reagente combinado (RC), adicionou-se 1,6 ml do deste nos
tubos contendo as amostras. A leitura das absorbancias das amostras foi
realizada entre 10 e 30 minutos em espectrofotometro PHARO 300 da

Merck, em comprimento de onda de 880 nm.

4.7.4 Determinacéo de DQO: (5220 C. DQO APHA, 2005)

Um dos métodos para a determinacdo da DQO é o método do refluxo
fechado titulométrico onde os reagentes e a amostra sdo pipetados para tubo de
vidro com diametro e comprimento definidos, com tampa rosqueada, e colocados no
bloco digestor por duas horas a 150°C ou autoclave por uma hora a 121°C. Apés a
oxidagdo, a quantidade de dicromato consumido pode ser determinada
titulometricamente com solucdo padrdo de sulfato de ferro Il e aménio — FAS (Fe
(NH4)2 (SO4)2 . 6H20), medindo-se a quantidade de dicromato nao reagido
(hexavalente alaranjado). Sdo produtos de oxidacdo dioxidos de carbono, agua e
varios estados de ions de cromo. O consumo de solucdo padrdo de dicromato de
potassio, adicionado em excesso, € denominado pela retrotitulacdo com FAS,
usando como indicador a ferroina. (APHA, 2005).

Foram preparadas solugdes diluidas das 1%°, 2% e 3* 4guas de lavagem,
pipetando-se uma aliquota de 5 ml de cada uma para um baldo volumétrico de

1000 ml e aferindo-se com agua destilada. De cada solucéo diluida, pipetaram-se
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6 ml e transferiu-se para tubos de ensaios, adicionando-se em todos os tubos de
ensaios 2 ml de solucéo digestora e 4 ml de solucao catalitica. Em seguida, os tubos
de ensaios contendo as amostras e o branco (dgua destilada + reagentes) foram
colocados na autoclave, sob temperatura de 120°C e presséo de 1 atmosfera (atm)
constantes, por 1 hora para digestdo das amostras. Terminado o tempo da digestéao,
os tubos de ensaios foram retirados da autoclave, esfriados e os contetdos
transferidos para Erlenmeyres e titulados com solucéo - padréo de sulfato de ferro Il
e amonio, em presencga do indicador ferroina. Para determinagcdo da concentragao

de DQO, foi usada a equacgéo 12.

DQO (mg OZ/L) = (( Vb - Va) / Vamostra) . 8000 . F (12)

Onde

V) = volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulagcdo do branco
Va = volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacdo da amostra
Vamostra = Volume da amostra

F = fator de correcdo da solucao de sulfato ferroso amoniacal

4.7.5 Determinacao de Oleos e Graxas (5520 B. APHA, 2005)

Para a determinacdo total de Oleos e graxas, existem trés métodos
analiticos: particdo gravimétrico, particado infravermelho e extracdo Soxhlet.  Existe
ainda a possibilidade de separar os hidrocarbonetos dos 6éleos e graxas (total) com
base na polaridade dos compostos presentes na amostra. A escolha do método
analitico vai depender da concentracdo de Oleos e graxas presentes na amostra,
bem como do tipo de hidrocarboneto que se quer determinar. Os métodos citados
sdo adequados para determinacdo de lipideos biolégicos e hidrocarbonetos
encontrados em aguas naturais, despejos domésticos e industriais. (APHA, 2005).

No método de particdo gravimétrico, os 6leos e graxas dissolvidos e
emulsionados séo extraidos da agua por intimo contato com o solvente. Algumas
graxas (gorduras) e acidos graxos, especialmente os ndo saturados extraidos, se
oxidam com rapidez. Em consequéncia, se incluem precaucfes especiais com

respeito a temperatura e desprendimento de vapor do solvente para reduzir este
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efeito. O solvente tem capacidade de dissolver ndo somente 6leo e gordura, mas
também outras substancias organicas.

No meétodo de extragdo Soxhlet, os sabdes metalicos solliveis sao
hidrolisados por acidificacdo. Somente os 6leos e graxas solidas ou viscosas
presentes se separam das amostras liquidas, por filtracdo. Depois da extracdo no
equipamento Soxhlet, pesa-se o residuo que fica depois da evaporacédo do solvente
para determinar a quantidade de oOleos e graxas. (APHA, 2005).

Um volume de 100 ml das amostras de aguas de lavagem diluidas e
aquecidas, foi transferido para um funil de separacdo de 250 ml. Em seguida
acidificou-se a amostra com acido cloridrico (HCI) 1:1 até pH < 2; adicionaram-se
hexano e 6 gotas de alaranjado de metila. Agitou-se vigorosamente e deixou-se em
repouso para separacao das fases. Separadas as fases, fase inferior de coloracdo
rosea e fase superior incolor, drenou-se primeiramente a fase inferior para um
Becker. Em seguida, a fase superior para um baldo volumétrico de fundo chato,
previamente seco em estufa e pesado, contendo funil com papel de filtro umedecido
com hexano. Repetiu-se este processo de extracdo de oOleos e graxas contidos na
amostra, pelo solvente, por mais duas vezes.

Depois da etapa de extracdo, os balbes de fundo chato foram levados a
bateria Soxhlet para evaporacdo do hexano. Depois da etapa de evaporacdo, os
bal6es volumétricos foram colocados na estufa a temperatura entre 103 — 105°C por
uma hora e trinta minutos. O residuo que ficou depois da evaporac¢éo do solvente foi
pesado para determinar a quantidade de 6leos e graxas (APHA, 2005), utilizando-se

a equacao 13.
C 6leos e graxas (mg/L) = (A - B) . 1000 / ml amOStra (13)
Onde:

A = peso do baldo volumétrico vazio e seco antes da extracéo

B = peso do baldo volumétrico com o residuo apés extracao
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4.8 Analises Cromatograficas - Cromatografia Gasosa CG/FID

O método para determinacdo do teor de metanol em amostras contendo
derivados de Oleos e gorduras, ésteres metilicos/etilicos de acidos graxos é por
cromatografia gasosa. (EUROPEAN STANDARD EN-14110/2001 - VARIAN).

A concentracdo de metanol presente nas aguas de lavagem provenientes
da purificacdo aquosa do biodiesel, produzido com o 6leo extraido das visceras de
tilapia, foi determinado por cromatografia gasosa CG, com detector de ionizagédo de
chama (FID). O metanol foi identificado por comparacdo de tempos de retencdo das
amostras de agua de lavagem com o tempo de retengcado de padrdes cromatograficos
de metanol para analise (P.A). A quantificacao foi feita pela conversdo das areas dos
picos em concentracfes mediante curvas de calibragcdes dos padrdes. As analises
cromatograficas foram realizadas em um equipamento CP-3800 Gas
Chromatograph-VARIAN, 1177 Injetor: Split/Splitless, Detector: FID, Software:
Galaxie Software from VARIAN (Figura 23).

As condi¢cdes de analises foram as seguintes: Coluna: Select Biodiesel for
Methanol, 30 m X 0.32 mm X 3 pym, Varian Part N°: CP-9083Injetor: 275°C, Detector:
300°C, FID, Coluna: 50°C, isotérmica, Gas de arraste: Hidrogénio, 80 kPa (11.6 psi)
e condicbes Headspace: Temperatura do forno: 80°C, Tempo: 40 minutos,

Temperatura da seringa: 60°C, Volume injetado: 250 pL.

Figura 23 — Cromatografo CP-3800 VARIAN

Fonte: Braga (2012)
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4.8.1 Determinacdo do Teor de Metanol nas Aguas de Lavagem por CG/FID
(EUROPEAN STANDARD EN-14110/2001 - VARIAN)

a) Principio: foram aquecidos 80 ml das amostras de aguas de lavagem
até 60°C durante 40 minutos com a injecdo de gas argdnio (figuras 24 e 25) para
eliminacdo de todo o conteudo de metanol nas aguas de lavagem, provenientes de
cada uma das 12 reacOes de transesterificacdo para producéo do biodiesel. Esse
procedimento foi necessério para determinar a concentracdo de metanol por adi¢cédo

de padréo externo, usando alcool metilico (metanol) para analise (PA);

Figura 24 - Torneiras dos gases Figura 25 — Aquecimento da amostra
= I ]

Fonte: Braga (2012) Fonte: Braga (2012)

b) Preparacdo da curva de calibracdo: foram preparadas em triplicata
solugdes de concentragdes de 0,5; 0,1; e 0,01% das aguas de lavagem;

c) solucdo de calibracédo de concentracdo = 0,5%: encheu-se um balédo
volumétrico de 25 ml com 25 ml de 4gua de lavagem e adicionaram-se
112 mg (142 ul) de metanol P.A., em seguida agitou-se vigorosamente 0
baléo;

d) solucéo de calibragdo de concentragdo = 0,1%: transferiram-se 5 ml da
solucédo de 0,5% para um baldo volumétrico de 25 ml e completou-se o
volume com agua de lavagem;

e) solucdo de calibracdo de concentracdo = 0,01%: transferiu-se 1 ml da
solugdo de 0,1% para um baléo volumétrico de 10 ml e completou-se o

volume com agua de lavagem.
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Figura 26 — padrdes

Fonte: Braga (2012)

ApGs a preparacdo dos padrdes (figura 26), foram transferidos 2 ml de
cada padréo para tubos de vidros chamados septos devidamente identificados com

as respectivas concentragoes, lacrando-os em seguida (figura 27);

Figura 27 — septos lacrados

Fonte: Braga (2012)

f) preparacdo da solucdo do branco: agua de lavagem previamente
aquecida e sem a presenca de metanol;

g) preparagcdo das amostras: foram transferidos 2 ml das amostras das
aguas de lavagem obtidas na etapa de purificacdo do biodiesel gerado em
cada uma das 12 reacles, diluidas 200 vezes, para 0S septos

devidamente identificados, lacrando-os em seguida.
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A etapa seguinte foi colocar os septos nos respectivos runs (figura 28) do
cromatégrafo a gas CP — 3800 VARIAN, para leitura das concentracfes de metanol

residual contido nas amostras de agua de lavagem.

Figura 28 — septos nos runs

Fonte: Braga (2012)

4.8.2 Identificacdo e Quantificacdo dos Acidos Graxos Presentes nas Aguas de
Lavagem por CG/FID — 344/IV (IAL, 2005)

Figura 29 — GC-FID Figura 30 — Cromatograma
| :

Fonte: Braga (2012) Fonte: Braga (2012)

As figuras 29 e 30 ilustram o cromatografo usado para a realizacdo da analise
e 0 cromatograma mostrando os acidos graxos presentes nas aguas de lavagem,
respectivamente. As amostras submetidas a esterificacdo foram as obtidas na

guantificacdo dos Oleos e graxas. A esterificacdo dos acidos graxos foi realizada
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conforme procedimentos recomendados por Adolfo Lutz (2005), para posterior
injecdo no cromatografo gasoso.

A identificacdo e quantificacdo dos acidos graxos presentes nas aguas de
lavagem provenientes do biodiesel produzido com o 0leo extraido das visceras de
tilapia, foram realizadas por cromatografia gasosa com detector de ionizacédo de
chama (FID), marca Thermo Scientific, modelo FOCUS, coluna capilar CARBOWAX,
com fase estacionaria polietilenoglicol (30m de comprimento x 0,25 mm de diametro
interno x 0,25 um de expessura de filme). Foram injetados 2,0 pl de amostra, com
temperatura do detector de 280°C, injetor a 250°C, no modo split 1:50. A rampa de
temperatura foi: 70°C aumentando para 240°C, mantida por 10 minutos, 3°C/min.
Todas as analises foram realizadas com o gas de arraste nitrogénio e fluxo de 1,0
ml/min.

A quantificagdo dos acidos graxos foi obtida pelo método de normalizagao
com fator de correcéo (Lutz, 2005), os quais s&o utilizados para converter as areas
dos picos em percentagens de massa dos componentes. Os fatores de converséo
(K") foram calculados com a ajuda de um cromatograma obtido da andlise da
mistura de padroes de ésteres metilicos (FAME MIX C8-C24, Sigma) de composi¢cao

conhecida (figura 31), nas mesmas condi¢des da analise das amostras.

4.8.3 Determinacdo de sddio — Method 3500 — Na B (APHA, 2005)

O método utilizado para a determinacédo de sédio foi o da fotometria de
chama. Preparou-se uma solugdo padrdo 100 mgNa‘/L pesando-se 0,2543g de
cloreto de sddio (NaCl), dissolvendo-se em agua destilada e deionizada e
avolumando-se em baldo volumétrico de 1000ml. Para construir a curva de
calibragdo, foram preparadas a partir dessa solugcdo, as solugdes padrbes de
concentragdes 3,0; 6,0; 9,0; 12,0 e 15,0 mgNa‘/L. A leitura dos padrdes e das
amostras feita em um fotbmetro de chama da marca DIGIMED modelo DM - 61. O
valor encontrado da intensidade de radiacdo no fotdbmetro de chama é relacionado
ao grafico feito com os padroes conhecidos que da diretamente o valor da

concentracdo. O resultado é expresso em mgNa'/L.
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Figura 31 — Cromatograma dos padroes
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4.9 Estudo Estatistico

Em todos os parametros analisados foi feita uma estatistica descritiva e
os graficos de caixa tipo Boxplot, para auxiliar na avaliagcdo da eficiéncia da etapa de
purificacdo e a comparacao visual entre as trés aguas de lavagem. Quando duas ou
mais caixas sao colocadas lado a lado, se compara a variabilidade entre elas, a
mediana e assim por diante.

O boxplot é formado pelo primeiro e terceiro quartil e pela mediana. As
hastes inferiores e superiores se estendem, respectivamente, do quartil inferior até o
menor valor nao inferior ao limite inferior e do quartil superior até o maior valor ndo
superior ao limite superior, os pontos fora destes limites s&o considerados valores
discrepantes (outliers) e sdo denotados por asterisco (*). Outro ponto importante € a

diferenca entre os quartis (3 — 1) que é uma medida da variabilidade dos dados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados do Pré-Tratamento do Oleo Bruto Extraido das Visceras de
Tilapia

A tabela 5 mostra os resultados médios obtidos dos indices necessérios
para a caracterizacao fisico-quimica do 6leo de visceras de tilapia para adequé-lo as
condi¢cBes recomendadas na literatura para a reacao de transesterificacdo. A reacao
de transesterificacdo é influenciada diretamente pela qualidade do 6leo. Segundo
Lawson (1994), o ideal para a producdo de biodiesel utilizando catalisador basico é
gue o 6leo tenha o indice de acidez inferior a 2,0 mg KOH/g e teor de umidade

inferior a 0,5 %.

Tabela 5 — Resultados médios obtidos do 6leo pré-tratado.

indices unidades Resultados médios
indice de Acidez mg KOH/g 0,076 + 0,020
indice de Saponificagéo mg KOH/g 133,475 + 0,125
indice de Peroxido meq/kg 3,325 + 0,060
indice de 16do glo/g 70,960 + 0,125

Fonte: Braga (2012)

Os resultados obtidos para os indices de acidez, saponificacdo e iodo,

com a finalidade da caracterizagdo do Oleo extraido das visceras de tilapia,

mostrados na tabela 6, mostraram-se proximos aos resultados obtidos para os

mesmos indices por Dias (2009) destacados na tabela 6.

Tabela 6 — Caracterizagao fisico-quimica do 6leo de peixe

indices unidades Resultados médios
indice de Acidez mg KOH/g 0,056 + 0,010
indice de Saponificacio mg KOH/g 172,7 + 0,045
indice de Peroxido meq/kg 3,35 +0,030
indice de 16do glo/g 78,8 +0,120

Fonte: Dias, 2009

5.2 Resultados da Caracterizacdo das Aguas de Lavagem

A tabela 7 mostra os resultados meédios obtidos para as analises de

alcalinidade livre, alcalinidade combinada, glicerina livre e glicerina combinada,
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realizadas nas terceiras (3*°) 4guas de lavagem provenientes de cada reacdo de

transesterificacao.

Tabela 7 — Concentragdes médias obtidas para as 3% aguas de lavagem

ANALISES RESULTADOS MEDIOS 32 AGUA DE
LAVAGEM
Alcalinidade livre (meg/gAL) 0,0012 +0,0000
Alcalinidade combinada (meqg/gAC) 0,0025 + 0,0000
Glicerina livre (%GL) 0,0461 +0,0362
Glicerina combinada (%GC) 0,7277 £0,1205

Fonte: Braga (2012)

Observando-se os dados da tabela 7, pode-se verificar que ainda estao
presentes nas aguas de lavagem residuos de catalisador, sabéo, glicerina e mono,
di e triglicerideos, que ndo reagiram durante a reacdo de transesterificagdo, pois
estas andlises dao indicativos da presenca dos compostos citados. Além disso, 0s
resultados encontrados também colaboram para justificar a presenca dos
parametros fisico-quimicos selecionados para caracterizacdo das éaguas de
lavagem.

Na tabela 8 estdo expressos o0s resultados médios obtidos da
concentracdo desses parametros multiplicados pelo fator de diluicdo das amostras
nas 1%°, 2% e 3% 4guas de lavagem, provenientes de cada uma das 12 reacGes de

transesterificagao.

Tabela 8 — Resultados médios obtidos para os parametros analisados nas trés
aguas de lavagem para cada uma das reacgdes de transesterificacao

Fosforo Amadnia total Oleos e
Aguas de pH total (mgN-NHz/L) DQO (mgO,/L) graxas(mg/L)
lavagem (mgP/L)
12 10,43+0,29 8,63+1,18 11,48+2,11  25.140,58+#1.415,44 2.075,0+569,1
22 9,24+0,38 6,43+1,94 8,40£1,60 21.376,81+3.285,78 4.833,3%£1.043,9
32 8,94+0,34 5,03+2,22 5,75+1,97 16.275,83+2.132,93 3.408,3+0,9

Fonte: Braga (2012)

As tabelas de 9 a 13 exibem os resultados médios obtidos ao somatorio
das triplicatas das 1%°, 2% e 3% 4guas de lavagem em cada uma das 12 reacgGes de

transesterificacdo para cada parametro, separadamente, e o tratamento estatistico.
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Lavagens Resultados médios - Desvio padrao Coeficiente de
pH variagao
12 10,43 0,29 0,03
22 9,24 0,38 0,04
32 8,94 0,34 0,04

Fonte: Braga (2012)

Tabela 10 — Resultados de fésforo total

Lavagens Resultados médios Desvio padréo Coeficiente de
(mgP/L) variacao
12 8,63 1,18 0,14
A 6,43 1,94 0,30
32 5,03 2,22 0,44

Fonte: Braga (2012)

Tabela 11 — Resultados de amoénia total

Lavagens Resultados médios Desvio padréo Coeficiente de
mgN-NHa/L variagao
12 11,48 2,11 0,18
22 8,40 1,60 0,19
32 5,75 1,97 0,34

Fonte: Braga (2012)

Tabela 12 — Resultados de DQO

Lavagens Resultados médios Desvio padréo Coeficiente de
DQO (mgOy/L) variagao
12 25140,58 1415,44 0,06
22 21376,81 3285,78 0,15
32 16275,83 2132,93 0,13

Fonte: Braga (2012)

Tabela 13 — Resultados de 6leos e graxas

Lavagens Resultados médios Desvio padréo Coeficiente de
Oleos e graxas (mg/L) variacao
12 2.075,0 569,1 0,274
A 4.833,3 1.043,9 0,216
32 3.408,3 0,9 0,000

Fonte: Braga (2012)

Observando-se os resultados mostrados nestas tabelas, verificou-se que,

embora as reacdes de transesterificacdo tenham sido realizadas nas mesmas

condi¢des reacionais estabelecidas para a producéo do biodiesel, os resultados dos
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parametros mostraram variagdes nas concentracdes. Uma justificativa seria de que,
como as visceras foram coletadas em meses diferentes, estas variacbes podem ser
justificados por causa das mudancas ocorridas nas percentagens dos acidos graxos
constituintes do Oleo de tilapia, de acordo com a dieta a que 0s peixes foram
submetidos (BAHURMIZ; NG, 2006).

Outra justificativa para ter ocorréncia dessas variacbes nas
concentracfes, € intrinseca ao préprio processo - o fato de que, quando a torneira
do funil de separacdo era aberta para escoamento e recolhimento da agua de
lavagem, pode ter sido deixado escoar quantidades diferentes de agua de lavagem
e/ou de biodiesel e, como o procedimento € manual e visual, tanto a velocidade de
fechamento da torneira como o0 nivel da separacdo agua/dleo possibilitaram
diferencas nas concentra¢cfes dos parametros analisados..

No total, foram geradas 36 aguas de lavagem, sendo trés por reacéo,
provenientes das 1*°, 2% e 3* lavagens aquosas do biodiesel produzido nas 12
reacOes de transesterificacdo realizadas sob as mesmas condi¢cdes reacionais,
como: razdo molar metanol/éleo de tilapia de (6:1), percentual de catalisador (0,5%
NaOH), temperatura de 60°C, tempo de 45 minutos e agitacdo constante. Os
parametros fisico-quimicos pH, fosforo total, amoénia total, DQO e Oleos e graxas,
foram analisados em cada uma das trés aguas de lavagem provenientes de cada
uma das 12 reac0Oes de transesterificacao.

Da primeira até a décima segunda reacdo de transesterificacdo, o
biodiesel produzido foi submetido a uma purificacdo por meio da lavagem aquosa,
processo esse em que se adicionou agua destilada ao biodiesel por trés vezes
consecutivas, obtendo-se assim a 12, a 22 e a 32 4guas de lavagem. As amostras
das 1%, 2% e 3% aguas de lavagem provenientes de cada uma das 12 reacdes de
transeterificacdo, foram diluidas, pipetando-se 5 ml das &guas de lavagem,
transferindo-se para um baldo volumétrico de 1000 ml e o volume completado com a
agua destilada. De cada diluicdo, foram realizadas em triplicata as analises fisico-
guimicas para determinacao dos parametros citados. As concentracdes obtidas para
as doze 1% aguas de lavagem de cada triplicata foram somadas para se obter um
resultado médio. Procedeu-se de igual forma para as 2* e 3* &guas de lavagem.
Com os resultados médios de cada parametro, foi feito um tratamento estatistico.

As figuras seguintes (32 a 36) mostram o comportamento dos parametros

analisados para as trés aguas de lavagem geradas em cada uma das 12 reacdes de



85

transesterificacdo. Observou-se que, somente no parametro dleos e graxas, as 2*° e
3% aguas de lavagem mostraram valores maiores do que os das 1* aguas de
lavagem embora o valor das 3* aguas de lavagem, da mesma forma que para os
demais parametros, foram menores do que os valores das 2* aguas de lavagem.
Para os demais parametros, as concentracées decresceram das 1*° para as 2% e
das 2* para as 3% aguas de lavagem e esses resultados foram justificados e

discutidos na sequéncia:
5.3 Resultados de pH

De acordo com a tabela 9 e a figura 32, pode-se observar que o valor do
pH foi mais elevado e mais basico (10,43 + 0,29) nas 1* &aguas de lavagem,
diminuindo para (9,24 + 0,38) nas 2% aguas de lavagem e o menor valor,
(de 8,94 + 0,34) foi obtido nas 3% aguas de lavagem.

Figura 32 — Resultados médios de pH para as aguas de lavagem
de cada reacéao

Resultados de pH

Maguadelavageml  Maguade lavagem 2 aguade lavagem 3
12,060 +
10,060 -

8,00 -
6,00
4,00

Valores pH a 252C

2,00 -

0,00 -

Fonte: Braga (2011)

Comparando-se os valores de pH obtidos nesta pesquisa com os valores
de pH tomados no relatério solicitado a empresa Engenharia Ambiental e
Laboratério (AMBIENGE) pela empresa de Tecnologias Bioenergéticas (TECBIO)
para caracterizagdo dos efluentes da usina de biodiesel de Mato Grosso
(UNISELVA) onde foram obtidos valores de pH de (10,37); (9,55) e (9,13) para as 12,
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22 e 32 dguas de lavagem, respectivamente, para o biodiesel produzido com o 6leo
de mamona, e com os valores obtidos por Granjeiro (2009), que obteve valores de
pH de (10,26); (9,62) e (8,56) nas 12; 22 e 32 aguas de lavagem para o biodiesel
produzido com 6leo de soja e valores de pH de (10,65); (9,97) e (8,52) nas 1%, 22 e
32 aguas de lavagem para o biodiesel proveniente de 6Oleo de frituras, pode-se
observar que os valores foram semelhantes e decrescentes, confirmando assim os
valores encontrados neste trabalho. O valor do pH mais elevado nas 1% aguas de
lavagem pode ter sido consequéncia do hidréxido de sédio (NaOH), usado como
catalisador, que se encontrava mais concentrado. A medida que mais agua
destilada foi adicionada para lavar o biodiesel, o NaOH foi sendo cada vez mais
diluido e menos basica se tornaram as aguas de lavagem seguintes. Também
pode-se justificar o valor de pH mais elevado nas 1% aguas de lavagem, a formag&o
de sabdo que ocorre em paralelo a reacédo de transesterificagcdo e o pH do sabéo
estad intimamente ligado ao peso molecular do glicerideo, pois, quanto maior a
relacdo entre o alcali (NaOH) e o radical gorduroso, maior quantidade de alcali é
liberada na dissociacédo, determinando pH mais elevado do meio.

Somente os valores de pH das 3% 4guas de lavagem encontrados nesta e
na pesquisa de Granjeiro (2009) estdo em conformidade com o0s valores
estabelecidos pela Resolucdo CONAMA n° 430/2011, que fixa o pH na faixa de
5,00 a 9,00 para condicGes de lancamento de efluentes. As 1*° e 2% aguas de

lavagem demonstraram valores fora desta faixa.

5.4 Resultados de Fosforo Total (mg P/L)

De acordo com a tabela 10 e a figura 33, as elevadas concentragcoes
obtidas para o parametro fosforo total, podem ser justificadas pelo fato de os 6leos e
gorduras, presentes na matéria-prima, mostrarem como componentes em sua
estrutura substancias como os nao glicerideos, cujos principais representantes sao
os fosfatideos e os lipideos complexos, os fosfoglicerideos, compostos em que a

glicerina é esterificada néo so por acidos graxos, mas também por acido fosférico.
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Figura 33 — Resultados médios fésforo total nas 3 aguas de

lavagem
Resultados de Fosforo total
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Fonte: Braga (2012)

Comparando-se o0s resultados obtidos nesta pesquisa de
(8,63 + 1,18) mg P/L; (6,43 + 1,94) mg P/L e (5,03 + 2,22) mg P/L para as 1%; 2* e
3% aguas de lavagem, com os resultados médios de fésforo total obtidos por
Prado (2010) de (18,6 + 0,02) mg P/L; (14,4 + 0,01) mg P/L e (11,4 + 0,01) mg P/L
para as 1*°, 2% e 3% 4guas de lavagem provenientes do biodiesel do éleo extraido
de visceras de tilapia, pode-se observar que os resultados obtidos nas duas
pesquisas sdo elevados e decrescentes, concorrendo para confirmar as elevadas
concentracfes desse parametro nas aguas de lavagem provenientes da purificagao
do biodiesel. Como explicacdo para as maiores concentragcdes encontradas por
Prado (2010), provavelmente, pode ter ocorrido por diferencas nas condi¢des
reacionais e qualidade do 6leo usado como matéria-prima.

Os valores decrescentes das 1* para as 2* e das 2% para as 3* aguas
de lavagem, podem ser justificados pelo fato de que, nas moléculas dos fosfatideos,
ha uma regido de grande afinidade pela agua (sitio hidrofilico) e outra representada
pelas cadeias hidrocarbonadas dos acidos graxos, parte hidrofébica. Quando a
regido hidrofilica é hidratada, os fosfatideos se insolubilizam no 6leo e, nessa
condicdo, facilmente sdo removidos (da mesma forma que na etapa da
degomagem). Portanto, a medida que mais agua é adicionada, as interacdes
moleculares da dgua com o0s compostos organicos polares tornam-se maiores e 0

fésforo vai sendo arrastado do biodiesel.
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A Resolucdo CONAMA n° 430/2011, que classifica as aguas em trés
categorias - doces, salinas e salobras - estabelece a concentracdo maxima permitida
do nutriente fésforo total em cada classe, segundo a tabela 14; no entanto, néo
estabelece padrfes no que diz respeito a concentracdo maxima desse parametro

para o langamento em corpos d’agua.

Tabela 14 — Referéncias do CONAMA- As aguas sdo divididas em trés grandes
categorias: doces, salinas e salobras

Classes Fosforo total (mg P/L)

Tabela llI-Classe 3 — Aguas doces

Ambiente [éntico 0,050

Ambiente intermediario (*) 0,075

Ambiente I6tico (**) 0,150

Tabela IV-Classe 1 — Aguas salinas 0,062
Tabela V- Classe 1 — Aguas salinas (***) 0,093
Tabela VII- Classe 1 — Aguas salobras 0,124
Tabela IX- Classe 2 — Aguas salobras 0,186

Fonte: CONAMA

(*) Ambiente intermediario, com tempo de
residéncia entre 2 e 40 dias, e tributarios diretos
de ambiente |éntico.

(**) Ambiente I6tico e tributarios de ambientes
intermediarios.

(***) Padrdoes para corpos de agua onde haja
pesca ou cultivo de organismos para fins de
consumo intensivo.

De acordo com Moreto e Fett (1989), elevadas concentracdes de fosforo
procedem, provavelmente, dos fosfatideos residuais que nao foram removidos na
etapa de pré-tratamento (degomagem do 6leo bruto), assim como por causa dos
fosfoglicerideos né&o hidrolisaveis, que sé&o lipideos complexos mais dificeis de
hidratar.

Segundo Piveli (2005), o tratamento para a remocdo de fésforo em
efluentes industriais consiste de processos fisico-quimicos e bioldgicos. Dentre os
processos fisico-quimicos, destacam-se as precipitacdes quimicas com sulfato de
aluminio ou com cloreto férrico, nas quais o fosforo € precipitado nas formas de
fosfato de aluminio ou de ferro. Outro método que pode ser utilizado é a precipitacao
com cal hidratada, em que o fésforo se precipita na forma de hidroxiapatita,

Cas(OH)4(PO.),; este constitui um tratamento mais barato, porém de rendimento
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inferior. O processo biolégico de remocao de nutrientes € citado nas literaturas
mediante lodos ativados. Muitos estudos identificam esse processo como um dos

mais eficientes e econdmicos.

5.5 Resultados de Aménia Total (aménia NHs + ion aménio NH4")

De acordo com a tabela 11 e a figura 34, os resultados obtidos de
(11,48 + 2,11), (8,40 * 1,60) e (5,75 = 1,97) mgN-NH3/L para amdnia total nas 1%;
2% e 3% aguas de lavagem, também foram elevados e decresceram das 1°° para as
2% e das 2* para as 3% aguas de lavagem.

Figura 34 — Resultados médios amodnia total nas 3 aguas de
lavagem

Resultados de Amoniatotal

Maguadelavageml  Maguade lavagem 2 aguade lavagem 3

16,00
14,00 -
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10,00 -
8,00 -
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2,00
0,00 -

Concentragao (mg NH;/L)

Fonte: Braga (2012)

A presenca de amonia nas aguas de lavagem também decorre da propria
composicdo das células, constituidas por proteinas sintetizadas a partir dos
diferentes tipos de aminoacidos. A hidrolise &cida ou alcalina das proteinas leva a
mistura de aminodacidos diferentes. (SOLOMONS, 1996). Os compostos organicos
nitrogenados sdo aqueles que contém nitrogénio, além do carbono e do hidrogénio;
0os aminoacidos fazem parte do ciclo do nitrogénio e este € um constituinte
importante das macromoléculas biolégicas. Como ainda ndo existem pesquisas
sobre caracterizacdo.das aguas de lavagem provenientes da lavagem do biodiesel

produzido com oOleo de tilapia, ndo foram encontrados resultados para o parametro
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amonia total em aguas de lavagem. Santos (2007) cita que o nitrogénio na forma de
amonia, em esgotos domésticos, aparece na faixa de 10,0 a 50,0 mg/L), o que pode
colaborar para confirmar as elevadas concentragdes encontradas para o parametro
amonia, jA que os esgotos domeésticos tém grande contribuicdo de compostos
organicos constituidos de nitrogénio em suas moléculas como, por exemplo a ureia,
gue se decompde em amonia.

Explica-se o decréscimo das concentracées de amonia total para as 1%;
2% e 3% aguas de lavagem, pois, como a aménia € um composto nitrogenado
derivado da quebra das moléculas de aminoacidos, e as moléculas de aminoacidos
contém um grupo bésico (-NHz) e um grupo é&cido (-CO,H), em solugdo aquosa,
existe equilibrio entre o ion dipolar e as formas anidnica e catibnica do aminoéacido,
mas, em solucdes fortemente alcalinas, os aminoacidos estdo presentes como
anions e, sendo as aguas de lavagem alcalinas, esses compostos sao sollveis e
vao sendo arrastados a medida que mais agua € adicionada para lavagem do
biodiesel. As aminas e as amidas sao também compostos organicos derivados da
amoénia e de &cidos carboxilicos e que se caracterizam pelo grupo funcional
(-COOH-N-) e (-COON-) pela substituicdo de um, dois ou trés hidrogénios da
molécula de amoénia por grupos alquila ou arila para formar as aminas, e de um
hidrogénio da amoénia por um grupo acila para formar as amidas, respectivamente. A
amonia é extremamente solluvel na agua.

As aminas sdo substancias moderadamente polares e as moléculas das
aminas primarias e secundarias podem formar ligacdes hidrogénio fortes umas com
as outras e também com a agua, enquanto as moléculas de aminas terciarias nao
podem formar ligagc6es hidrogénio umas com as outras, mas formam estas ligagcdes
com moléculas de agua ou de outros solventes hidroxilicos. As aminas séo bases
relativamente fracas, sdo bases mais fortes do que a 4gua, mas sao bases muito
mais fracas do que os ions hidroxidos, os ions alcoxidos e os carbdnions. As
moléculas de amida sdo muito menos béasicas do que as aminas, em geral possuem
carater polar por apresentarem o0 grupo carbonila, um poderoso efeito atrator de
elétrons. Assim, sdo sollveis em agua, embora possam exibir certa solubilidade em
solventes orgéanicos sendo também arrastadas pela aguas de lavagem.
(SOLOMONS, 1996),
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A resolucdo CONAMA n° 430/2011 estabelece no art. 16, Il - padrbes de
lancamento de efluentes, que a concentracdo maxima permitida para o parametro
nitrogénio amoniacal total € 20,0 mg N-NHs/L. Portanto os valores de amonia
encontram-se de acordo com esta resolucdo. A legislacdo ambiental estadual,
porém, portaria SEMACE n° 154, de 22 de julho de 2002, que dispbe sobre padrbes
e condi¢cbes de lancamento de efluentes liquidos gerados por fontes poluidoras,
estabelece no artigo 4° o valor maximo de 5,0 mg N-NHs/L para este parAmetro em
seus padrdes de langcamento, onde se |é:

Art. 4° As industrias ou qualquer fonte poluidora
localizadas em &reas ndo dotadas de Rede
Publica de Esgoto provida de Sistema de
Tratamento, deverdo possuir Estacdo de
Tratamento Prépria, de maneira a atender aos
padrdes de qualidade dos cursos de agua
estabelecidos em funcdo de sua classe, segundo
seus usos preponderantes, bem como a
enquadrar seus despejos liquidos aos seguintes
padrbes:

VII - valores méximos admissiveis das substancias

constantes do Anexo lll.
Amobnia total < 5,0 mg N/L

Comparando-se os valores de amodnia total encontrados com os valores
estabelecidos pela legislagdo ambiental estadual - Portaria SEMACE 154/02 -
observou-se que estavam muito além da faixa permitida e, dependendo da vazéao do
corpo receptor e considerando o volume de efluente gerado numa usina de biodiesel
e caso esse tipo de efluente seja langado em corpos d’agua sem tratamento, podera
facilmente alterar a qualidade da agua, infringindo a legislacdo ambiental federal
CONAMA 430/11, que estabelece a concentracdo maxima permitida do nutriente

amonia total para cada classe de classificagcdo da agua, segundo tabela 15.
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Tabela 15 — Referéncias do CONAMA - As aguas sao divididas em trés grandes
categorias: doces, salinas e salobras

Tabela I-Classe 1 — Aguas doces

Tabela lll-classe 3 — Aguas doces

Tabela IV-Classe 1 — Aguas salinas

Tabela VII- Classe 1 — Aguas salobras

Tabela IX- Classe 2 — Aguas salobras

Fonte: CONAMA

A entrada de ambnia em corpos de agua em quantidades muito elevadas
pode acarretar crescimento descontrolado do fitoplancton, provocando floragdes de
algas, as quais ocasionam sérios disturbios na qualidade da agua.

Os processos de tratamento aplicados para a remo¢do de compostos de
nitrogénio em efluentes industriais podem ser fisico-quimicos e biolégicos. Um dos
processos fisico-quimicos é o arraste com ar (“ammonia air stripping”), porém este
processo tem seu uso restrito em razdo da necessidade de grandes unidades o que
decorre das baixas taxas de aplicacdo, resultando em custo elevado. Outro processo
fisico-quimico que pode ser empregado é a cloragéo ao “break-point”, processo que
também possui seu uso limitado economicamente, em razdo, principalmente, da
necessidade de se utilizar elevadas quantidades de cloro. Além disso, outras
reacOes paralelas podem ocorrer, dependendo da composicdo do efluente ou da
agua, decorrentes, em especial da acdo oxidante do cloro.

Os processos biologicos normalmente empregados ndo se apresentam
eficientes na remogdo de nitrogénio amoniacal. Os processos de lodos ativados

devem ser modificados para melhorar neste aspecto, aumentando-se a aeragao e o
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tempo de residéncia celular. Os estudos conduzem para o uso de sistemas hibridos
anaerobios-anodxidos-aerobios. Pesquisas sdo realizadas em sistemas de lodos
ativados, modificando-se o sistema de aeragdo no sentido de se produzir zonas
anaerobias e anoxidas. (PIVELI, 2005).

5.6 Resultados de DQO (mg O-/L)

De acordo com a tabela 12, e observando-se os resultados de DQO
obtidos para as trés aguas de lavagem (figura 35), verificou-se que esses valores de
(25.140,58 + 1.415,44); (21.376,81 + 3.285,78) e (16.275,83 + 2.132,93) para as 12;
22 e 32 aguas de lavagem foram bastantes elevados. Comparando-se os resultados
encontrados de DQO neste trabalho com aqueles obtidos de DQO na faixa de
6.000,0 a 18.000,0 mgO.,/L, porém, apds tratamento - teste das aguas de lavagem,
por Goldani et al. (2008), em seu estudo sobre tratamento fisico-quimico dos
efluentes liquidos provenientes da purificacdo do biodiesel de 6leo de soja usado,
observou-se que os resultados do pesquisador séo elevados, porém menores. Isto
pode ser justificado, pois a analise de DQO foi realizada apo0s as aguas de lavagem
terem sido submetidas a diferentes tipos de tratamento, tais como, adicdo de

solucao de acido acético, filtracdo e dosagem com agentes coagulantes.
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Figura 35 — Resultados médios DQO para as aguas de lavagem de
cada reacao
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Fonte:Braga (2012).

Comparando-se com os resultados obtidos por Granjeiro (2009) de
(8.000,0); (7.200,0) e (5.500,0) mg O,/L para o biodiesel de soja e de (9.500,0);
(8.000,0) e (6.400,0) mg O,/L para biodiesel de dleo de fritura, observa-se que 0s
valores encontrados por esse outro pesquisador sdo elevados, mas também com
valores menores. Isto pode ser justificado, provavelmente, pelo tipo de matéria-
prima, o alcool utilizado para producédo do biodiesel e pelas diferentes condicdes
reacionais empregadas para a reacdo de transesterificacdo. Nesta pesquisa, a
matéria-prima foi o Oleo proveniente de gordura animal, e metanol, enquanto
Grangeiro (2009) utilizou como matérias-prima Oleo de soja e 6leo de fritura e como
agente transesterificante o alcool etilico.

Comparando-se, porém, os resultados deste experimento com os valores
encontrados de DQO no relatoério solicitado a Superintendéncia Estadual do Meio
Ambiente (SEMACE) pela empresa Brasilecodiesel para estudo de caracterizacéo
de seus efluentes, de (46.502,15); (28.924,52) e (27.221,10) mg O,/L para as 1%, 2%
e 3% aguas de lavagem, pode-se verificar que os valores desse relatério encontram-
se proximos, corroborando os resultados encontrados neste ensaio.

De acordo com o Servico Brasileiro de Respostas Técnicas
(SBRT/SENAI, 2006) a DQO desse tipo de efluente é na faixa de (60.000,0 a
80.000,00) mg O./L . Altos valores de DQO significam a presenca de matéria
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organica ndo biodegradavel. As 1* aguas de lavagem mostraram as mais elevadas
concentragdes de DQO, provavelmente em razdo do metanol.

Ainda com relacdo aos resultados de DQO, pode ser observado que as
concentracGes de DQO foram decrescendo das 1% para as 2* e das 2* para as 3%°
aguas de lavagem, que é a agua de lavagem que contém a menor concentracao de
DQO. Isso ocorre porque, COMO expresso anteriormente, 0S compostos organicos,
como, por exemplo, aminoacidos, acidos graxos, possuem em sua estrutura uma
parte polar (hidrofilica) e outra parte apolar (hidrofébica) e, a medida que mais agua
€ adicionada para lavagem do biodiesel, os grupos hidrofilicos (polares) dos
compostos organicos vao interagindo com a agua (que € um composto polar) e
sendo arrastados e/ou extraidos pelas aguas de lavagem seguintes. As aguas de
lavagem demonstram elevado teor de metanol, pois o0 metanol é miscivel na agua
por causa da formacdo de pontes de hidrogénio entre as suas moléculas e as
moléculas da agua polar. O radical (R) (H3C —) é a parte hidrofdébica e o grupo OH a
parte hidrofilica. Assim, conforme haja predominio do grupo R (cadeia
hidrocarbonada) ou OH, prevalecerdo as propriedades do primeiro ou do segundo
grupo. Este fato contribui também para justificar a influéncia deste parametro na

elevacédo da concentracdo da DQO nas aguas de lavagem.

A causadora do principal problema de poluicdo de esgotos e corpos
d’agua é a matéria orgéanica presente. Utilizam-se métodos indiretos para a
guantificacdo da matéria organica, ou do seu potencial poluidor, sendo a DQO e a
DBO os parametros de maior importancia na caracterizacdo do grau de poluicdo de
um corpo d’agua de efluentes brutos e tratados. (VON SPERLING, 2005).

A resolucdo CONAMA n° 430/2011 nao faz referéncia ao parametro DQO
na classificagdo dos corpos d’agua e nos padrées de langcamento de efluentes
liquidos. A legislacdo ambiental estadual, no entanto, Portaria SEMACE n° 154, de
22 de julho de 2002, que dispbe sobre padroes e condicbes de lancamento de
efluentes liguidos gerados por fontes poluidoras, estabelece no artigo 4° o valor
maximo de 200,0 mg O,/L para este parametro em seus padrdes de langamento,
onde se |é:

Art. 4° As industrias ou qualquer fonte poluidora
localizadas em &reas ndo dotadas de Rede
Publica de Esgoto provida de Sistema de

Tratamento, deverdo possuir Estacdo de
Tratamento Prépria, de maneira a atender aos
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padres de qualidade dos cursos de &agua
estabelecidos em funcédo de sua classe, segundo
seus usos preponderantes, bem como a
enquadrar seus despejos liquidos aos seguintes
padrbes:

VIII - Demanda Quimica de Oxigénio (DQO): 200,0
mgl/L;

Comparando-se os valores de DQO encontrados com os valores
estabelecidos pela Portaria SEMACE 154/02, observou-se que estavam muito além
da faixa permitida contribuindo para comprovar que as aguas de lavagem sao
efluentes com elevada carga de matéria organica e, como Se expressou,
dependendo da vazdo do corpo receptor, e considerando o volume de efluente
gerado numa usina de biodiesel, caso esse tipo de efluente seja lancado em corpos
d’agua sem tratamento, podera facilmente alterar a qualidade da agua, infringindo a

legislagdo ambiental federal CONAMA 430/11 transcrito a seguir:

Art. 11. Nas aguas de classe especial é vedado o
lancamento de efluentes ou disposicdo de
residuos domésticos, agropecuarios, de
aquicultura, industriais e de quaisquer outras
fontes poluentes, mesmo que tratados.

Art. 12. O lancamento de efluentes em corpos de
agua, com excecdo daqueles enquadrados na
classe especial, ndo podera exceder as condicBes
e padrbes de qualidade de agua, estabelecidas
para as respectivas classes, nas condi¢cbes da
vazdo de referéncia ou volume disponivel, além
de atender outras exigéncias aplicaveis.

Os processos mais adequados para remocdo da matéria organica das
aguas residuarias, esgotos sanitarios e efluentes industriais sdo os de natureza
bioldgica. Quando comparados aos processos fisico-quimicos, revelam as grandes
vantagens de resultarem em eficiéncias mais elevadas na remoc¢éao de DBO e DQO,
a um custo operacional mais baixo, quando se compara, por exemplo, o0 custo de
energia elétrica para a aeracdo do sistema (processos biolégicos aerdbios
mecanizados) com o custo de produtos quimicos necessarios a floculagéo.

Os processos biolégicos podem ser agrupados, de acordo com a natureza
do metabolismo predominante, em aerdbios e anaerdbios (processos de lodos
ativados e suas variacdes, filtros biologicos aerdbios, lagoas aeradas
mecanicamente, lagoas de estabilizacdo fotossintética). Os processos anaerobios

podem ser de filtros anaerdbios, reatores anaerébios de fluxo ascendente e manto
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de lodo (UASB) e os reatores de leito fluidizado, dentre outros modelos de reatores.
Alguns efluentes industriais necessitam ser pré-tratados por processos fisico-
guimicos para a remoc¢do de componentes toxicos antes de serem submetidos ao
tratamento biologico. (PIVELI, 2005).

5.7 Resultados de Oleos e Graxas (mg/L)

Ainda de acordo com a tabela 13 e os resultados obtidos de dleos e
graxas (figura 36), significa que a presenca de 6leos e graxas pode ser justificada
pela propria composicdo quimica dos compostos que o0s constituem, os lipideos
(gorduras).

Figura 36 — Resultados médios 6leos e graxas nas 3 aguas de
lavagem
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Fonte: Braga (2012)

Os lipideos, compostos organicos constituidos por acidos graxos, que sao
moléculas apolares. Segundo Solomons (1996), os lipideos sdo compostos de
origem bioldgica que se dissolvem em solventes apolares, como, por exemplo, o
hexano.

Somente pequena parcela da fracdo total de lipideos extraidos por
solvente apolar é constituida por acidos carboxilicos de cadeia longa. A maior parte

dos acidos carboxilicos de origem biolégica encontra-se na forma de éster de
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glicerol, isto é, como triglicerideos ou triacilgliceroéis. Os triacilglicerdis séo os 6leos
de vegetais ou as gorduras de origem animal. Os triacilglicer6is podem ser
triacilglicerdis simples, nos quais todos os grupos acila séo iguais; ou 0 que € ainda
mais comum, o triacilglicerol é triacilglicerol misto, nos quais os grupos acila sao
diferentes.

De acordo com Lehninger et al. (1986), os lipideos biologicos (gorduras e
0s 0leos) sdo um grupo de compostos quimicamente diferentes entre si, mas tém na
insolubilidade em agua uma caracteristica definidora e propria de todos. As gorduras
e os Oleos empregados quase universalmente nos organismos vivos como formas
de reserva sao derivados de acidos graxos. Por sua vez, os acidos graxos sao
derivados dos hidrocarbonetos, isto é, sdo acidos carboxilicos com cadeias de
hidrocarbonetos. As propriedades fisicas dos acidos graxos e dos compostos que 0s
contém sao determinados em grande parte pelo comprimento e grau de insaturacao
da cadeia hidrocarbonada. Esta cadeia é a responsavel pela pequena solubilidade
dos &cidos graxos na agua. Quanto maior a cadeia carb6nica de um é&cido graxo e
menor o numero de ligacbes duplas, menor é sua solubilidade na agua. O grupo
carboxilico acido é polar (é ionizado em pH neutro) e € o responsavel pela discreta
solubilidade em &agua exibida pelos acidos graxos de cadeia curta. Os resultados
médios obtidos para 6leos e graxas foram de (2.075,0); (4.833,3); (3.408,3) mg/L
para as 1%, 2% e 3% aguas de lavagem respectivamente.

Com base nos resultados, observou-se que foi obtido o menor valor nas
1% 4guas de lavagem e maior valor nas 2% aguas de lavagem, sendo o valor da 3%
aguas de lavagem maior que o valor da 12 agua de lavagem, mas menor do que o
valor da 2% A4aguas de lavagem. Isto pode ser compreendido pelo arraste
primeiramente dos compostos que tém maior afinidade pela agua, ou seja, 0s
compostos mais soliveis como o (alcool) metanol, os residuos do catalisador
(hidroxido de sodio) e os compostos contendo ligagdes carbono e fésforo (C — P) e
ligagcbes carbono e nitrogénio (C — N), pois, sendo os elementos P e N
eletronegativos, formam ligacdes de H com as moléculas de agua. O valor maior nas
2% 4guas de lavagem, decorreria do inicio do arraste, pela agitacdo, com a agua de
lavagem, dos compostos orgéanicos, como, por exemplo, os acidos graxos de cadeia
mais longas. Segundo Dias (2009), dentre os acidos graxos que fazem parte da

composicdo do Oleo extraido de visceras de tilapia, o acido oléico (C18:1) tem o
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maior percentual (37,2%). O &cido oléico € um &cido graxo insaturado e possui 18
carbonos na cadeia hidrocarbonada.

Na figura 37, porém, que mostra o cromatograma identificando e na
tabela 16 que traz a quantificacdo os acidos graxos presentes na mistura das
terceiras aguas de lavagem, observa-se que 0 &cido graxo presente em maior
guantidade nas aguas de lavagem com 34,6 % € o laurico (C12:0), seguindo do
miristico (C14:0) com 24,9%, palmitico (C16:0) com 14,4%, oléico (C18:1) com
7,1%, linolénico (C18:3) com 7,0%, estearico (C18:0) com 3,2%, e linoléico (C18:2)
com 2,2%.

Isto pode ser explicado pelo indice de saponificagdo, que é o nimero de
hidroxido de potassio (KOH) necessario para saponificar 1 g da matéria gordurosa
(6leo), que é inversamente proporcional ao peso molecular do glicerideo. Ou seja,
guanto maior o peso molecular do glicerideo, menor seu indice de saponificacao
(IS). Sendo assim, o &cido graxo laurico, com menor numero de carbono, é o de
maior presenca nas aguas de lavagem, pois, tendo menor peso molecular, tem
maior indice de saponificacdo. O numero de carbonos do &cido gorduroso tem
influéncia no (IS), pouco variando o IS com a saturagdo ou insaturagdo para um
mesmo numero de carbono. Existe ainda uma relagdo entre o IS e o hidroxido de
sédio (NaOH) também presente nas aguas de lavagem. Quanto maior o IS do acido
graxo, maior resisténcia aos eletrélitos. Ainda: a resisténcia aos eletrdlitos é
diretamente proporcional a solubilidade. Como nas aguas de lavagem ocorre a
dissociacdo do NaOH (Na* + OH"), o &cido graxo laurico, que é o que possui menor
peso molecular, menor nimero de carbono, mas o maior IS, vai ser arrastado mais
devagar, enquanto os acidos graxos com maior nimero de carbono e menor IS

serao arrastados primeiramente.
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Figura 37 — Acidos graxos presentes na aguas de lavagem
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Tabela 16 — Composicao de acidos graxos verificados na mistura das 32 aguas de
lavagem na producéo do biodiesel de visceras de tilapia

Acidos Graxos Tempo (min) % (m/m)

C8:0 (caprilic acid) 5.1 1.3
C10:0 (capric acid) 8.5 1.8
C12:0 (lauric acid) 125 34.6
C14:0 (myristic acid) 16.4 24.9
C16:0 (palmitic acid) 20.0 14.4
C16:1 (palmitoleic acid) 20.4 0.0
C18:0 (stearic acid) 23.3 3.2
C18:1 (oleic acid) 23.6 7.1
C18:2 (linoleic acid) 24.3 2.2
C18:3 (linolenic acid) 254 7.0
C20:0 (arachidic acid) 26.4 0.0
C22:0 (behenic acid) 29.3 0.0
C22:1 (erucic acid) 29.6 0.0
C24:0 (lignoceric acid) 32.0 0.0
> Saturados 80.2

> Insaturados 16.3

Total 96.5

Fonte: Braga (2012)

Comparando-se os resultados obtidos de Oleos e graxas com o0s
resultados do relatério solicitado a empresa Engenharia Ambiental e Laboratério

(AMBIENGE) pela Empresa de Tecnologias Bioenergéticas (TECBIO) para
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caracterizacao dos efluentes da usina de biodiesel de Mato Grosso (UNISELVA), de
(3.800,0 mg/L); (9.100,0 mg/L) e (5.200,0 mg/L) de bleos e graxas para as 1%, 2*° e
3* A4guas de lavagem provenientes do biodiesel de O6leo de mamona,
respectivamente, observou-se que os valores se assemelham, o que ajuda a
confirmar as concentraces obtidas. Quando, porém, comparados com 0s resultados
obtidos por Granjeiro (2009) de (1.225,0 mg/L) para biodiesel de soja e (1.105,0
mg/L) para biodiesel de fritura para as 1* aguas de lavagem, de (1.855,0 mg/L) para
biodiesel de soja e (1.515,0 mg/L) para biodiesel de fritura para as 2* aguas de
lavagem e de (1.615,0 mg/L) para biodiesel de soja e (1.450,0 mg/L) para biodiesel
de fritura para as 3% &guas de lavagem, verifica-se que os resultados obtidos por
Granjeiro (2009) sdo menores, podendo ser explicados pelas matérias-primas
utilizadas para a producédo do biodiesel e pelo método de andlise (extracéo liquido-
liquido) que foi adaptado para a determinacdo do parametro e a uma solugéo
preparada com 6leo de soja e dgua destilada (branco).

A Resolucdo CONAMA n° 430/2011 estabelece padrbes de lancamento
de efluentes com as concentracdes de Oleos e graxas inferiores a 20,0 mg/L para
oleos minerais e 50,0 mg/L de Oleos vegetais e gorduras animais. Portanto, os
teores de Oleos e graxas encontrados nas aguas de lavagem, provenientes da
lavagem aquosa do biodiesel de 6leo de tilapia, encontram-se muito acima dos
valores permitidos, portanto ndo se encontram obedientes a Legislacdo Federal
vigente.

Estes resultados mostram que, apesar da baixa solubilidade de 6leos e
graxas, eles aparecem como residuos no efluente gerado na purificacdo do
biodiesel, independentemente do tipo de matéria-prima. Em processo de
decomposicédo a presenca de Oleos e graxas reduz o oxigénio dissolvido, elevando a
DBO e a DQO, causando alteracdo no ecossistema aquatico. Da mesma forma do
gue foi citado para os parametros amoénia total e DQO, dependendo da vazéo do
corpo receptor, e considerando o volume de efluente gerado numa usina de
biodiesel, este tipo de efluente facilmente poderd alterar a qualidade da agua,
infringindo o disposto na Resolucdo CONAMA 430/11, no Art. 16.

A legislagdo ambiental estadual, Portaria SEMACE n° 154, de 22 de julho
de 2002, que dispde sobre padrdes e condi¢des de langamento de efluentes liquidos
gerados por fontes poluidoras, estabelece no artigo 4° paragrafo (8) 5° V, os

mesmos valores da resolucdo CONAMA 430/11, conforme se |é:
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V - substancias solUveis em hexano, da
seguinte forma:

a) 6leos minerais até 20,0 mg/L;

b) éleos vegetais e gorduras animais até
50,0mg/L;

Em geral, a vista dos resultados obtidos, pode-se concluir gue somente o
parametro 6Oleos e graxas exibiu comportamento diferente em relacdo aos outros
parametros analisados e avaliados. Observou-se que as concentracdes dos
parametros pH, fésforo total, amoénia total e DQO foram decrescentes das 1% para
as 2% e das 2* para as 3* aguas de lavagem, respectivamente. Isto pode ser
compreendido, pois, antes da 1*° lavagem, o biodiesel se encontra com muitos
residuos e contaminantes ainda provenientes da producdo e, a medida que a
lavagem seguinte € realizada, as impurezas sao arrastadas/extraidas pela agua.
Para os Oleos e graxas, que sao constituidos por compostos organicos de baixa
solubilidade, somente depois que a agua arrasta, em funcdo de sua maior afinidade
(polaridade), os compostos mais sollveis, tais como os residuos do catalisador
(NaOH) e tracos do alcool (metanol), é que os compostos organicos de cadeias
longas e baixa solubilidade, comecam a ser arrastados por causa da interagcdo aos
grupos hidrofilicos (parte polar) de suas moléculas com as moléculas da agua. O
NaOH em presenca de agua se dissocia em ions Na“ e OH", e as moléculas de
alcool formam pontes de hidrogénio com a agua.

As unidades mais simples utilizadas para a remocdo de dleos e graxas
sdo os separadores gravitacionais. Estes incluem as simples caixas de retencéo de
gordura em que o 6leo flutua por ter menor peso especifico do que a agua e é retido
entre anteparos, enquanto a descarga do efluente tratado é feita pelo fundo do
tanque. A instalacdo de placas de coalescéncia pode resultar em ganho substancial
de eficiéncia para determinados efluentes. Particulas mais finas podem ser
removidas, empregando-se o processo da flotacdo com ar dissolvido (FAD). Neste,
apos a floculagdo quimica dos efluentes com sais de aluminio ou ferro, que pode ser
auxiliada com o uso de polieletrélitos, os efluentes recebem a adicdo de ar dissolvido
sob pressado, no tanque de pressurizacdo. ApOs o alivio da pressédo, os efluentes
passam para a camara de flotacdo, onde ocorre a flutuagcdo dos flocos com as

bolhas de ar aprisionadas. O material flotado é posteriormente removido.
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Muitos efluentes industriais que n&o poderiam ser submetidos diretamente
ao tratamento biol6égico em decorréncia de toxidade e de sedimentabilidade dos
flocos biolégicos, apds estes processos prévios de separacdo tornam-se
compativeis, obtendo-se remocdo adicional por degradacdo bioldégica do reator.
Determinados tipos de efluentes oleosos podem ser tratados por meio da quebra de
emulsdo com acidos. Finalmente, existe ainda a possibilidade de emprego de
bactérias “biofixadas” (in6culos concentrados) para melhorar a operagao de caixas
de gordura ou para aliviar tratamentos bioldgicos sobre carregados, mas esta
tecnologia encontra-se pouco desenvolvida no Brasil até o presente. (PIVELI, 2005).

Ainda com base nos resultados obtidos, foi observado que, dentre todas
as aguas de lavagem, as 3* aguas de lavagem foram as que demonstraram as
menores concentracfes para todos os parametros analisados, e isso pode ser
justificado pelo arraste e diluicdo desses residuos e contaminantes pelas aguas de
lavagem, o que contribui para afirmar a importancia da purificacdo do biodiesel por
meio da lavagem aquosa para adequa-lo para uso como combustivel.

Também contribuiu para que as 3% aguas de lavagem apresentassem as
menores concentragdes a presenga de sab&do, pois sabe-se que, mesmo a reacgao
de transesterificagcdo ocorrendo em condi¢des 6timas, sucede a formacéo de sabéao.
Como as moléculas que constituem o sabdo possuem caracteristicas polar e apolar,
essas moléculas, quando entram em contato com liquidos, polares ou apolares,
dissolvem-se, interagindo com as moléculas desse liquido (dgua de lavagem).
Ocorre, pois, uma reducdo do numero de interagcdes das moléculas do liquido
dissolvente (4gua) e, como consequéncia, reduz-se amplamente sua tensédo
superficial. Assim, a medida que mais agua € adicionada para lavagem do biodiesel,
ha formacéo de ligacbes intermoleculares das moléculas do Oleo e a parte apolar da
molécula do sab&o (parte hidrofébica que ndo interage com as moléculas de agua) e
a parte polar da molécula do sab&o (parte hidrofilica) também comeca a interagir
com as moléculas de agua.

Um fato interessante observado foi que a composi¢do dos acidos graxos
presentes nas aguas de lavagem € inversa a composicdo dos &cidos graxos
presentes no Oleo de tilapia, ou seja, o acido graxo de maior percentual no 6leo é o
acido graxo de menor percentual nas aguas de lavagem, o que pode ser

comprovado pela comparacdo dos cromatogramas mostrados nas tabelas de 1 e 17.



5.8 Resultados do Teor de Metanol por Cromatografia Gasosa

5.8.1 Primeiras (1*°) Aguas de Lavagem

5.8.1.1 Curva de Calibracéo

Figura 38 — curva de calibracdo
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Fonte: Braga (2012)

5.8.1.2 Resultados
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Tabela 17 — Resultados médios das triplicatas de metanol para as 1* aguas de

lavagem
12 Agua de Lavagem
Amostras Area Concentracéo Branco [Concentragéo — r\n/Z:joiL Desvio
(UV.min) (%) (%) Branco] (%) %) Padréao
A1 534 0,0342 0,0332
A1z 518 0,0331 0,0010 0,0321 0,0330 0,0007
A1z 542 0,0347 0,0337

Fonte: Braga (2012)

5.8.1.3 Cromatograma
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A figura 39 apresenta o cromatograma mostrando o teor médio de

metanol para o resultado médio das 1* aguas de lavagem.

Figura 39 — Cromatograma geral das 1% 4guas de lavagem
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Fonte: Braga (2012)

5.8.2 Segundas (2*) Aguas de Lavagem

5.8.2.1 Curva de calibracéo



Figura 40 — Curva de calibracdo
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Fonte: Braga (2012)

5.8.2.2 Resultados

Tabela 18 — Resultados médios das triplicatas para as 2% aguas de lavagem
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22 Aguas de Lavagem

Amostras Area Concentracdo | Branco [Concentragéo — r:wlgldoi:) Desvio
(LV.min) (%) (%) Branco] (%) %) Padréo
Azq 2121 0,0116 0,0109
Az 216,3 0,0119 0,0007 0,0112 0,0109 0,0002
Az 210,2 0,0115 0,0108

Fonte: Braga (2012)

5.8.2.3 Cromatograma

A figura 41 contém o cromatograma, trazendo o teor

para o resultado médio das 2% 4guas de lavagem.

médio de metanol
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Figura 41 — Cromatograma geral das 2% aguas de lavagem
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Fonte: Braga (2012)

5.8.3 Terceiras (3*°) Aguas de Lavagem

5.8.3.1 Curva de calibracéo

Figura 42 — Curva de calibragéo
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Fonte: Braga (2012)
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Tabela 19 — Resultados médios das triplicatas para as 3% aguas de lavagem

32 Aguas de Lavagem

Amostras Area Concentracdo | Branco [Concentragdo — r\n/aélldczg Desvio
(LV.min) (%) (%) Branco] (%) (%) Padréo
Az 200,4 0,0108 0,0097
Aszs 198,7 0,0107 0,0011 0,0096 0,0096 0,0001
Az 197,2 0,0106 0,0095

Fonte: Braga (2012)

5.8.3.3 Cromatograma

A figura 43 exibe o cromatograma, apresentando o teor médio de metanol

para o resultado médio das 3% 4guas de lavagem.

Figura 43 — Cromatograma das 3% aguas de lavagem
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Fonte: Braga (2012)

Todas as 1*° A&guas de lavagem provenientes das 12 reacdes de

transeterificacdo, foram misturadas, foram pipetados 5 ml desta mistura, transferiu-

se para um baldo volumétrico de 1000 ml e o volume completado com a agua

destilada. Desta diluicdo, foram realizadas em triplicata as analises cromatograficas

para determinagdo do teor de metanol na mistura das 12 aguas de lavagem.. As

concentracbes obtidas para as doze 1%° aguas de lavagem de cada triplicata foram
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somadas para se obter um resultado médio. Procedeu-se de igual maneira para as

2% e 3% aguas de lavagem. Na tabela 20, sdo mostrados os resultados médios

obtidos do teor de metanol nas amostras das 1%, 2* e 3% A4guas de lavagem

provenientes de cada uma das 12 reacfes de transesterificacdo e o tratamento

estatistico.

Tabela 20 — Resultados médios do teor de metanol para as trés aguas de lavagem

Resultados médios

Coeficiente de

Lavagens (%) Desvio padréo variacao
12 6,59 0,160 0,024
22 2,19 0,042 0,019
32 1,92 0,020 0,010

Fonte: Braga (2012)

A figura 44 compara os resultados médios obtidos por cromatografia

gasosa dos teores de metanol para as aguas de lavagem provenientes de cada

reacdo de transesterificacdo. Observa-se que as concentracfes decresceram das

1% para as 2* e das 2% para as 3% aguas de lavagem.

Figura 44 — Resultados dos teores médios de metanol por CG
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Teor de metanol

H2*aguas delavagem 3*agunas de lavagem

6.42

Fonte: Braga (2012)

O metanol empregado na reacdo de transesterificacdo € utilizado em

excesso com relacdo as necessidades estequiométricas da reacdo e, desta forma,

0S excessos constituem sobras presentes nas fases resultantes da reagéo.
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Entdo, o excesso de alcool que nao foi consumido na reacdo de
transesterificacdo é extraido pelas aguas de lavagem. Justifica-se a presenca do
metanol nas aguas de lavagem, além da quantidade que é usada em excesso ha
reacdo de transesterificagdo, com o fato de o metanol, ser miscivel na agua por
causa da formacao de pontes de hidrogénio entre as suas moléculas e as moléculas
da agua. Segundo Knothe et al. (2006), apés a separacdo das fases, o biodiesel,
pode conter de 2 a 4% de metanol, o que pode representar até 40% do excesso de
metanol empregado na reacdo. Conforme Knothe et al. (2006), o excesso de
metanol tende a se comportar como solvente e pode diminuir a eficiéncia da
separacdo. Este excesso, no entanto, ndo é geralmente removido do meio em razao
da possibilidade da reversdao da reacdo de transesterificacdo. A relagcdo
estequiométrica entre o0 agente transesterificante e o triglicerideo é de 3:1, porém o
carater reversivel da reagdo exige um excesso molar de alcool. Uma relagdo de 6:1
€ satisfatoria para deslocar o equilibrio e obter melhores rendimentos de ésteres
graxos (biodiesel). Apesar de o metanol ser um composto organico de alta toxidade,
a Resolucdo CONAMA N° 430/2011 né&o faz referéncia ao parametro metanol, mas
cita no Art. 18.

O efluente néo devera causar ou possuir potencial
para causar efeitos tOxicos aos organismos
aquaticos no corpo receptor, de acordo com 0s
critérios de ecotoxidade estabelecidos pelo érgao
ambiental competente.
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5.9 Resultados de Sodio (mgNa'/L)

A tabela 21 mostra os resultados médios das concentracdes do cation
metdlico (Na*) obtidos nas aguas de lavagem. Observou-se que as concentragcbes

decrescem das 1*° para as 2%, das 2*° para as 3% aguas de lavagem.

Tabela 21 — Resultados médios de sédio

Lavagens Resultados médios Desvio padréo Coeficiente de
(mgNa'/L) variagc&o
12 11,65 0,16 0,01
22 4,25 0,37 0,09
32 1,75 0,05 0,03

Fonte; Braga (2012)

A figura 45 compara as concentracdes médias de sodio das 1%, 2°°
e 3% 4guas de lavagem

Figura 45 — Comparacéao dos resultados de sodio
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Fonte: Braga (2012)

O cétion metalico sodio (Na*) esta presente na composicdo das aguas de
lavagem, pois o biodiesel foi produzido mediante a reac&o de transesterificacdo por
catalise basica, utilizando-se o hidroxido de sodio (NaOH) como catalisador. Quando

o NaOH é adicionado ao alcool metilico, forma-se 0 metoxido de sddio. Na etapa
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seguinte da reacdo, o metéxido é adicionado ao 6leo sob aquecimento com a
finalidade de acelerar a velocidade da reacdo e minimizar a formacao de sabéao.

Na etapa de purificacdo do biodiesel produzido, a lavagem com agua, o
NaOH que se recupera depois de concluida a reacéo de transesterificacdo, é alvo da

dissociacao e os ions cétions séo liberados na solu¢éo aquosa.

5.10 Estudo Estatistico

As Figuras 46 a 52 mostram os limites maximos e minimos, a mediana e
a média dos resultados para cada um dos parametros analisados em triplicata,
obtidos para as 1%, 22 e 32 aguas de lavagem provenientes das 12 reacfes de
transesterificacdo realizadas sob as mesmas condi¢cdes. Observa-se que as aguas
de lavagem apresentaram variabilidade entre os resultados e que as 32 aguas de
lavagem apresentaram os menores valores.

Quando se trabalha com metanol recomenda-se uma razdo molar de
Metanol/éleo (6:1) para assegurar a maxima conversao de triglicerideos a ésteres,
portanto, teoricamente, a uUltima agua de lavagem (3%), em condi¢cdes proximas da
recomendada é para apresentar as menores concentragdes dos parametros.

A variabilidade das concentracdes entre as aguas de lavagem pode ser
justificada pela dieta dos peixes e a condi¢cfes intrinsecas ao proprio processo de
producéo do biodiesel.

Para a figura 46 temos o boxplot do pH para as aguas de lavagem 1, 2 e
3. As médias de pH sao de (10,46) para a lavagem 1, (9,24) para a lavagem 2 e
(8,94) para a lavagem 3. Analisando o boxplot observa-se que suas medianas e a
variabilidade do pH diminui de acordo com as lavagens, e que também ha

ocorréncia de alguns pontos outliers nas lavagens 2 e 3.
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Figura 46 — Boxplot pH
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Fonte: R Project for Statistical Computing

Na figura 47, com relacdo ao fosforo total temos as médias de
concentracdo de (8,63 mg/L) para a lavagem 1, (6,43 mg/L) para a lavagem 2 e
(5,03 mg/L) para a lavagem 3. Analisando o boxplot pode-se observar que a
concentracdo tem uma grande variabilidade que aumenta com as lavagens e

ocorrendo nas lavagens 2 e 3 uma grande assimetria negativa.
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Figura 47 — Boxplot fésforo total
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Na figura 48, com relagdo a amonia total temos as meédias de
concentracdo de (11,48 mg/L) para a lavagem 1, (8,40 mg/L) para a lavagem 2 e
(5,75) para a lavagem 3. Analisando o boxplot pode-se observar que a concentracao
também tem uma variabilidade significativa, onde desta vez as lavagens 2 e 3 se

aproximam mais de uma simetria e a lavagem 1 apresenta uma assimetria negativa.
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Figura 48 — Boxplot amonia total
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Na figura 49, com relacdo a DQO temos as médias de concentracdo de
(25.140,58 mg/L) para a lavagem 1, (2.376,81mg/L) para a lavagem 2 e (1.6275,83)
mg/L para a lavagem 3. Analisando o boxplot pode-se observar que a concentragao
também tem uma significativa variabilidade, onde a lavagem 2 é a que apresenta a
maior variacdo com uma grande simetria juntamente com a lavagem 1 e a lavagem

3 uma significativa assimetria positiva.
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Figura 49 — Boxplot DQO
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Na figura 50, com relacdo aos Oleos e graxas temos as médias de
concentracdo de (2.075,0 mg/L) para a lavagem 1, (4.833,3 mg/L) para a lavagem 2
e (3.408,3 mg/L) para a lavagem 3. Analisando o boxplot pode-se observar que os
valores aumentam bastante da lavagem 1 para a lavagem 2, onde a concentracao
tem uma grande variabilidade com uma assimetria positiva, e na lavagem 3 esse
valor decresce voltando a uma maior simetria com um deslocamento para a

esquerda.
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Figura 50 — Boxplot 6leos e graxas
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Na figura 51, com relacdo ao metanol temos as médias de concentragcao
de (6,60 mg/L) para a lavagem 1, (2,19 mg/L) para a lavagem 2 e (1,92 mg/L) para a
lavagem 3. Analisando o boxplot pode-se observar um grande decaimento dos
valores da lavagem 1 para a lavagem 2. Sobre a variabilidade temos variabilidades

muito pequenas nas trés lavagens.
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Figura 51 — Boxplot metanol

Metanol

o~

Concentracaio ()

Aguas de lavagem

Fonte: R Project for Statistical Computing

Na figura 52, com relacdo ao sédio temos as médias de concentracao de
(11,65 mg/L) para a lavagem 1, (4,25 mg/L) para a lavagem 2 e (1,75 mg/L) para a
lavagem 3. Analisando o boxplot mais uma vez pode-se observar um grande
decaimento dos valores da lavagem 1 para a lavagem 2 e também um outro
decaimento para a lavagem 3. Sobre a variabilidade também temos variabilidades

muito pequenas nas trés lavagens.
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Figura 52 — Boxplot sodio
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Assimetria negativa significa valores concentrados a esquerda e, em
geral, a média é menor que a mediana. Assimetria positiva significa valores

concentrados a direita e, em geral a média &€ maior que a mediana.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados encontrados para os parametros analisados nas
aguas de lavagem provenientes da etapa da purificacdo aquosa do biodiesel
produzido com o6leo extraido das visceras de tilapia, € possivel exprimir as seguintes
conclusoes:

a) as aguas de lavagem contém residuos de sabdes de soédio, acidos
graxos, metanol e glicerina, portanto, séo efluentes com elevada carga organica;

b) as 3% &guas de lavagem demonstraram as menores concentracées, 0
gue colabora para justificar que existem possibilidades de minimizar a elevada carga
organica desde tipo de efluente, otimizando o processo de producéo do biodiesel;

c) comparados com os valores estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n°
430/2011e Portaria SEMACE n° 154/2005, as aguas de lavagem nao estdo aptas
para serem descartadas em corpos hidricos, o que afetaria o ambiente aquatico
superficial de maneira negativa, podendo impactar até mesmo as aguas
subterraneas;

d) o processo de refino do 6leo bruto e do biodiesel sdo importantes, pois
essas etapas reduzem a presenca das impurezas melhorando o rendimento da
reacao;

e) e as aguas de lavagem sao efluentes com alto potencial poluidor e
devem ser tratados para que se consiga produzir um efluente com baixos teores dos

parametros analisados antes do langamento.
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