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RESUMO

No inicio dos anos 2000 percebeu-se um aumento no fendmeno
efeito estufa, devido aos altos niveis de gas carbdnico emitidos na
queima de combustiveis fdsseis, fato esse que vem provocando
mudancas climaticas e afetando toda populacdo mundial. Diante da
crescente tendéncia de se explorar os biocombustiveis como a fonte
de energia renovavel e com menor impacto ambiental, e
considerando que nos métodos tradicionais de lavagem do biodiesel,
para cada litro de biodiesel produzido, sdo necessarios, no minimo, 3
litros de agua de lavagem, buscou-se desenvolver e otimizar
metodologias para andlises fisico-quimicas da agua de lavagem do
biodiesel obtido na reacdo de transesterificagdo do 6leo de soja e do
O0leo de fritura com etanol. A identificacdo de alguns ésteres
presentes nesta agua de lavagem foi feita por cromatografia gasosa.
Foram, ainda, determinados valores de pH, turbidez, Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)
e teores de Oleos e graxas. A caracterizacdo das aguas de lavagem
dos biodieseis obtidos a partir dos 6leos de soja e fritura foi realizada
no Laboratdrio de Combustiveis e Materiais — LACOM, no Laboratoério
de Estudos em Quimica Ambiental — LEQA e na Esta¢do Experimental

de Tratamento Biol6gico de Esgotos Sanitarios (EXTRABES).

Palavras chave: Biodiesel, agua de lavagem, cromatografia.
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ABSTRACT

In the early 2000's it was observed an increase in the
greenhouse effect, due to high levels of carbon dioxide emitted by
burning fossil fuels, a fact that has concerned to climate change and
affecting the entire world population. Government and scientist have
established the use of biofuels as a renewable energy source with less
environmental impact. However, the traditional transesterification
and washing methodology to produce biodiesel use 3 liters of water
for every liter of synthesized biodiesel. Thus, this study aimed
develop and optimize methodologies to determine physical-chemical
parameters of the water from washing of the produced biodiesel from
the transesterification of soybean oil and frying oil with ethanol. The
identification of esters present in this washing water was made by
gas chromatography. Turbidity, pH, Chemical Oxygen Demand
(COD), Biochemical Oxygen Demand (BOD) and the concentration of
oils and fatty were also determined. The characterization of water for
washing Biodiesels obtained from soybean oil and frying oil were
carried out at the Laboratory of Fuel and Materials - LACOM, the
Laboratory for Research on Environmental Chemistry - LEQA and

Experiment Station Biological Treatment of Sewage (EXTRABES).

Keywords: biodiesel, washings, chcomatography.
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1. INTRODUCAO

1.1. BIODIESEL

1.1.2. Definicao

Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou,
conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil
(Lei n© 11.097).

1.1.3. Processo de Producado do Biodiesel

Para a obtencdo do biodiesel, a preparacdo da matéria-prima
visa obter condicbes favoraveis para a efetivacdo da reacdo de
transesterificacdo, com o objetivo de alcancar a méaxima taxa de
conversdo. Em principio, as matérias-primas devem ter o minimo de
acidez e umidade, sendo realizado um processo de neutralizacao,
efetuando uma lavagem com solucédo alcalina de hidréxido de sédio
ou potassio seguido do processo de secagem. A especificidade do
tratamento vai depender da natureza e das condicOoes de cada
produto. A etapa seguinte do processo converte o 6leo em ésteres
(biodiesel), onde a massa reacional final € constituida de duas fases,
separadas por decantacao.

Segundo PARENTE (2003) a fase composta por glicerina bruta,
excessos de alcool, agua e impurezas inerentes ao 6leo é a fase mais
densa. A fase menos densa € que se constitui de uma mistura de

ésteres etilicos ou metilicos.



1.1.4. Reacao de Transesterificacao

De modo geral denomina-se reacdo de transesterificacdo a
reacdo de um éster com um &alcool para produzir um éster e um co-
produto, o glicerol. O processo global de transesterificacdo de o6leos
vegetais e gorduras é uma sequéncia de trés reacles reversiveis e
consecutivas, em que os monoglicerideos e os diglicerideos sao os
intermediarios. Na maioria dos casos, € utilizado um catalisador

(NaOH ou KOH) de forma a acelerar a reacdo (FERRARI et al., 2005).

@ 0¥ “OR,
o s
! R HO
3R,-0OH = N
H_' OMM,J\ 4 ;\2 N . \I
‘T ) Catalizador O OR, OH
e o .
I Alcool e catalizador j‘j
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Triacilglicerideo i
Biodiezel Glicerol

Figura 1. Reacado de transesterificacao do triacilglicerideo.
Fonte: SUAREZ et al., 2007.

Observa-se através da reacdo que serdo necessarios trés moles
de &lcool para cada mol de triacilglicerideo (SANTOS et al., 2004).

De acordo com ZANIER et al. (1996), a agitacao da mistura, o
tipo de alcool e do catalisador utilizados e o tempo de duracdo da
reacdo, causam variacdes na transesterificacdo. A mesma pode ser
realizada utilizando um catalisador acido ou basico, ou ainda a
catalise heterogénea ou enzimatica. Na industria, a reacgao
empregada é a alcalina, ela apresenta melhor rendimento e menor
tempo de reacdo, além de ter menores problemas relacionados a

corrosao de equipamentos.



1.2. O biodiesel como combustivel

No Brasil, a ANP através da lei n°® 11097 de 13 de janeiro de
2005 (que dispde sobre a introducdo do biodiesel na matriz
energética brasileira) definiu o biodiesel como sendo: “Biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento para
outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustivel de origem féssil”.

Quimicamente, o biodiesel pode ser definido como um
combustivel alternativo constituido por ésteres alquilicos de acidos
carboxilicos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis como
Oleos vegetais, gorduras animal e/ou residual, cuja utilizacdo esta
associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de
ignicdo por compressao (KNOTHE et al., 2006; ANP, 2008).

O biodiesel aponta algumas vantagens e desvantagens (WANG
et al., 2000; OLIVEIRA & COSTA, 2002; BIODIVERSIDADE, 2009;
TECBIO, 2009; GERPEN, 2005). Como vantagens podem ser citadas:

e Auséncia de enxofre e compostos aromaticos, que proporciona
uma combustao limpa e sem a formacao de SO, (um dos gases
que provoca a chuva &cida) e de compostos cancerigenos
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos);

e Tem numero de cetano elevado (superior a 50) e,
consequentemente, um auto poder de ignhicdo e combustao.
Assim, este fator é refletido de modo especial na partida a frio,
no menor ruido do motor e no gradiente de pressdo nos
motores a diesel;

e Possui teor médio de oxigénio, em torno de 11%, e composicao
quimica homogénea favorecendo combustdo mais completa e
eficiente;

e Maior ponto de fulgor quando comparado ao diesel

convencional, de modo que, em condicdes normais de



e Expressiva melhora na lubrificacdo do motor, proporcionando
maior longevidade do mesmo e dos seus componentes;

e E um produto biodegradavel e néo téxico.

Como desvantagens citam-se:

e Menor poder calorifico, mas esta desvantagem ¢ bastante
pequena, em torno de 5%, em relacédo ao diesel convencional;

e Ocorre cristalizacdo em baixas temperaturas. Assim, em regides
de clima muito frio a viscosidade do biodiesel aumenta

bastante.

1.3. Biodiesel e o meio ambiente

Nos anos 2003 e 2004, percebeu-se um acirramento do efeito
estufa, em virtude dos altos niveis de gas carbénico emitidos na
queima de combustiveis fdsseis, fato esse que vem provocando
mudancas climaticas e afetando toda populacdo mundial. Em termos
globais, a emissdo de di6éxido de carbono a partir da queima de
combustiveis fosseis tem ocasionado o incremento do efeito estufa,
apontado como causa das intensas alteracdes climaticas
representadas nos ultimos 50 anos (MENANI 2005, BAIRD, 2002;
LORA, 2000).

De acordo com VASCONCELLOS (2002), a substituicdo total ou
parcial de combustiveis de origem fdéssil, a exemplo do 6leo diesel,
sempre teve um claro apelo ambiental, pois é de dominio publico que
as emissfes derivadas de seu uso gerem um aumento na
concentracdo atmosférica dos gases causadores do efeito estufa,
chuva acida e reducao da camada de ozoénio.

COSTA NETO et al., (2008) afirmam que devido a crescente
preocupac¢do com o meio ambiente, o aumento no preco do petroleo

e a diminuicdo das reservas de combustiveis fosseis no mundo,



surgiu a necessidade de explorar os 06leos vegetais na producao de
combustiveis alternativos. Mesmo com dificuldades que apareceram
devido a viscosidade natural desses 6leos e ao baixo poder de ignicao
desse material, os 0Oleos vegetais tém sido bastante aceitos e
utilizados na producédo do biodiesel.

A biomassa tem atraido muita atencdo por se tratar de uma
fonte de energia renovavel. Ela compreende todo material organico,
nao-fossil, contendo no seu interior energia quimica, incluindo as
arvores, lixo organico e todas as vegetacfes aquaticas ou terrestres
(OMACHI et al., 2004).

CANDEIA et al. (2009) afirmam que o biodiesel é um
combustivel com caracteristicas necessarias para substituir o dleo
diesel. Tendo como vantagem a auséncia de enxofre e de compostos
organicos nocivos ao ser humano. Além de ser uma fonte de energia
renovavel e ser biodegradavel.

De acordo com FREITAS (2004), veiculos movidos a diesel sao
fontes significativas de emissdo de materiais toxicos e estudos
cientificos tém correlacionado o desenvolvimento de doencas graves
na populacdo de meios urbanos, como cancer, hipertensao,
cardiopatias, acidentes vasculares e problemas respiratorios com a
exposicao a tais poluentes atmosféricos.

Em comparacdo ao diesel proveniente do petréoleo (petrodiesel),
o biodiesel € um combustivel ambientalmente limpo, pois além de ser
biodegradavel e ndo ser toxico reduz as emissfes de poluentes

atmosféricos (Figura 2) e material particulado.
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Figura 2. Potencial na reducdo percentual da
emissao de gases de efeito estufa pelo uso de

biocombustiveis. Fonte: VICHI & MANSOR (2009).

Apesar de ser considerado ambientalmente limpo, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), em 2002, alertava
que a taxa de emissdao de NOx (também responséaveis pelas chuvas
acidas) pode aumentar entre 10% a 25%, dependendo da
composicao quimica do biodiesel em relacdo ao diesel comum (VICHI
& MANSOR, 2009).

Outro problema ambiental ocorre quando se faz uso de metanol
na sintese do biodiesel, que acaba gerando residuos téxicos na etapa
de lavagem. Desta maneira, a agua de lavagem do biocombustivel é
rica em metanol, além de outros subprodutos, que acabam sendo
descartados sem nenhum tipo de tratamento. O impacto ambiental
causado por este tipo de efluente é de dificil avaliacdo, por causa da
variedade de compostos oriundos da matéria-prima, reagentes,

produtos e subprodutos do processo.



FERRARI et al. (2005) afirmam que séo varias as razdes que
tém motivado a retomada do biodiesel como modelo para inddstria
automotiva, tais como, o aumento das cotaces do barril de 6leo cru,
a reducdo dos estoques internacionais de petréleo e questdes de

carater politico e ambiental.

1.4. A agua na purificacao do biodiesel

Durante a etapa de purificacdo do biodiesel s&o retirados
residuos de glicerina, sabdes e acidos graxos. Essa purificagdo é feita
pela lavagem do produto, seguida por filtracdo e secagem do
biodiesel. Assim, as 4guas de lavagem contém basicamente residuos
de sabbes de sodio ou potassio, além dos acidos graxos, glicerina,
alcodis (metanol ou etanol) e outros contaminantes (NOUREDDINI,
2001).

Em geral, utilizando métodos tradicionais de lavagem, para
cada litro de biodiesel produzido, sao necessarios, no minimo, 3 litros
de agua de lavagem (De BONI et al., 2007). Em geral, de acordo com
O mesmo autor, as aguas resultantes do processo de lavagem do
biodiesel, apresentam-se quimicamente inadequadas para serem
lancadas a qualquer corpo hidrico.

Neste sentido a legislacdo brasileira, particularmente a
Resolugcao 357/2005, CONAMA, estabelece que:

“Art. 24. Os efluentes de qualquer fonte poluidora

somente poderdo ser lancados, direta ou indiretamente,

nos corpos de agua, apos o devido tratamento e desde

que obedecam as condicOes, padroes e exigéncias

dispostos nesta Resolucdo e em outras normas

aplicaveis.”

Esta Resolucdo também estabelece que um efluente sé podera
ser lancado, direta ou indiretamente, desde que nao altere a

qualidade do corpo receptor.



1.5. Agua e o Meio Ambiente

A agua € um dos recursos mais importantes para a existéncia e
manutencdo da vida e, para isso, deve estar presente no ambiente
em quantidades e qualidades apropriadas (BRAGA et al., 2002).

A preocupacdo com problemas ambientais que levam a
escassez de agua e afetam a qualidade da mesma, torna relevante a
implementacédo de programas de monitoramento de recursos hidricos
(MEDEIROS, 2004).

Em muitos paises, devido a crescente populacéo e as atividades
econdmicas, percebe-se a caréncia de agua e o limite da mesma para
o desenvolvimento econdbmico. O manejo da agua doce como um
recurso finito e vulneravel e a integracdo de planos e programas
hidricos setoriais aos planos econbmicos e sociais nacionais sao
medidas de importancia fundamental.

Atualmente a preocupacdo com a agua, adquire complexidade,
quando se trata dos aspectos econémicos, ambiental, politicos e
sociais. A degradacdo ambiental que afeta a qualidade das aguas dos
lagos e rios, provenientes do grande desenvolvimento industrial, s&o
fatores que atuam de maneira negativa na atual situacdo do pais.

Segundo WEBER (1992), além dos aspectos qualitativos, a
problematica da agua envolve também fatores quantitativos.
Analisando a quantidade de agua disponivel no planeta, € sabido que
dois tercos da superficie da Terra ou 71% sao cobertos por agua,
sendo 97% deste total sdo constituidos de agua salgada, e apenas
3% de agua doce. Desta porcdo de agua doce, 2% esta disponivel
nos rios, lagos (reservatérios superficiais) e aquiferos (reservatérios
subterraneos), 1% se encontra armazenado nas geleiras e uma
quantidade minima (0,0005%) esta na forma de vapor d’agua
dispersa na atmosfera. Além de ser um bem econdmico, a agua €
indispensavel as atividades humanas, no que diz respeito a producao
de alimentos (agricultura e pecuaria), aos processos industriais em

geral e ao abastecimento publico. Em se tratando da crescente



preocupacdo com a politica publica referente aos recursos hidricos, a
agua, vista como recurso natural, conquista o “status” de bem
ambiental (GUIMARAES, 2001).

Assim, séo definidas politicas de gestdo e administrativas,
fundamentadas em estudos sobre riscos quimicos a saude publica e
ambiental, buscando o aperfeicoamento da legislacdo e a préatica do
monitoramento de qualidade de aguas. No Brasil, destaca-se neste
contexto a Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH), instituida
pela Lei 9.433 de 8 de janeiro de 1997 e a Resolucdo CONAMA
numero 357 de marco de 2005 (CONAMA, 2005).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece
0os padrbes de lancamento de efluentes de qualidade de corpos
receptores objetivando a preservacdo dos corpos d’agua. Os mais
graves problemas que afetam a qualidade da agua de rios e lagos
decorrem de varios fatores, dentre eles, o tratamento inadequado
das aguas residuarias.

A classificacdo dos corpos d’agua é estabelecida pela legislacao
ambiental, mais precisamente pela Resolucdo CONAMA, n° 357, de 17
de marco de 2005. As 4guas sao divididas em trés grandes
categorias: doces, salinas e salobras. Em relacdo as aguas doces
tem-se:

Classe I: destinam-se ao abastecimento domeéstico

apo6s tratamento simplificado, a protecdo das

comunidades aquaticas, a recreacdo, a irrigacdo de

hortalicas que s&o consumidas cruas e de frutas que

se desenvolvem rentes ao solo e que sejam ingeridas

cruas, a criacao natural e ou/ intensiva de espécies

(aquicultura).

Classe Il: sao destinadas ao abastecimento
domeéstico, a protecdo das comunidades aquaticas, a

recreacdo, a irrigacdo de hortalicas e plantas



frutiferas, a criacdo natural e ou/ intensiva de

especies.

Classe lll: s&o destinadas aos usos de abastecimento
doméstico, a irrigagdo de culturas arboreas,
cerealiferas e forrageiras, a dessedentacdo de

animais.

Classe IV: a navegacédo, harmonia paisagistica e aos

uUsSo0S menos exigentes.

1.6. Parametros de qualidade de agua

As caracteristicas dos efluentes industriais sdo inerentes a
composicdo das matérias primas, das aguas de abastecimento e do
processo industrial.

Os parametros fisicos, quimicos e ecotoxicolégicos sdo de
grande importancia na caracterizacdo das &aguas e a sua
determinacdo € exigida pelos 6rgaos responsaveis pela gestdao dos
recursos hidricos. Dentre eles, alguns sdo pertinentes ao tipo de
efluente estudado neste trabalho. Como por exemplo, os parametros

descritos abaixo.

1.6.1. Turbidez

A turbidez esta relacionada a aparéncia turva da agua, causada
por material em suspensdo ou coloidal. A mesma é medida pelo
espalhamento da luz causada por esses materiais. A turbidez se
associa também a absorcdo da luz por particulas coloidais ou em
suspensao (APHA, 1998).

Segundo MACEDO (2002), o aumento da turbidez, depositadas

em cursos d’aguas, prejudica a zona de luz e a fotossintese onde ela
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ainda pode ocorrer (zona eufdtica), interferindo nos equilibrios

naturais entre os compartimentos ambientais.

1.6.2. Potencial Hidrogenidnico (pH)

O pH, em solucéo, indica o carater acido, basico ou neutro do
meio causado por soélidos e gases dissolvidos provenientes da
dissolucdo de rochas, absorcdo de gases da atmosfera, oxidacao da
matéria orgénica e fotossintese. Dependendo do seu valor, os
sistemas aquaticos podem apresentar caracteristicas corrosivas ou
incrustantes, bem como interferir na vida aquatica e influenciar na
taxa de crescimento de microrganismos (MACEDO, 2002; BAIRD,
2002).

1.6.3. Demanda bioquimica de oxigénio (DBOs)

O decréscimo de oxigénio dissolvido é o principal efeito ecoldgico
da poluicdo organica em um curso d’agua. Entretanto, é de grande
importancia o fornecimento adequado de oxigénio no tratamento de
esgotos por processo aerdbio para que 0S microrganismos possam
realizar os processos metabdlicos conduzindo a estabilizacdo da
matéria organica. Com isso, surgiu a idéia de medir a forca de
poluicdo de um determinado despejo pelo consumo de oxigénio, ou
seja, quantificar de forma indireta a potencialidade da geracdo de um
impacto (VON SPERLING, 2005).

A DBO representa de forma indireta a quantidade de matéria
organica biodegradavel que foi consumida pelos microrganismos
aerbébios presentes no sistema aquatico e constitui um importante
parametro na caracterizacao de seu grau de poluicdo (BAIRD, 2002).

A (DBOs) indica a quantidade de oxigénio resultante apés
incubacdo (estabilizacdo da matéria organica carbonacea) da amostra

por um periodo de cinco dias, a 20 °C (MACEDO, 2003).
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1.6.4. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

E a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria
organica através de um agente quimico. Os valores da DQO
normalmente sdo maiores que os da DBO, sendo o teste realizado em
um prazo menor e em primeiro lugar, orientando o teste da DBO. A
analise da DQO é util para detectar a presenca de substancias
resistentes a degradacao bioldgica.

O aumento da concentracdo da DQO num corpo d'agua se deve
principalmente a despejos de origem industrial. Assim, pode-se
considerar que a DQO é a demanda total de O,, devido a substancias
recalcitrantes (nédo-biodegradaveis) somada a demanda de O, devido
a substancias bioxidaveis (ROCHA et al., 2009).

1.6.5. Oleos e graxas

Estas substancias sao geralmente gorduras, ésteres, entre
outros e raramente encontrados em &aguas naturais. Normalmente,
sdo oriundos de despejos e residuos industriais, esgotos domésticos,
efluentes de oficinas mecéanicas, postos de gasolina. Os despejos de
origem industrial sdo os que mais contribuem para o aumento de
matérias graxas nos corpos d’agua. A presenca de Oleos e graxas
diminui a area de contato entre a superficie da agua e o ar
atmosférico, impedindo dessa forma, a transferéncia do oxigénio da
atmosfera para a adgua. Em processo de decomposicdo a presenca
dessas substancias reduz o oxigénio dissolvido elevando a DBO e a

DQO, causando alteracdo no ecossistema aquéatico.
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2. JUSTIFICATIVA

Os biocombustiveis (etanol, biodiesel e biogas) véem se
mostrando uma alternativa bastante viavel, tanto do ponto de vista
econdmico como ambiental, embora alguns estudos mostrem que o
aumento da producdo de biocombustiveis, principalmente, biodiesel,
pode acarretar danos aos solos e consequentes alteracdes climaticas
(BRASIL INSTITUTE, 2009). Apesar destes combustiveis poderem ser
obtidos a partir de matérias-primas simples e de baixo valor
agregado, ainda existem algumas restricbes quanto ao seu uso e
comercializagcéo, no Brasil (SUAREZ et al., 2009).

De acordo com o Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel do Governo Federal, o Brasil produzira até o corrente ano,
cerca de 918 milhGes de litros de biodiesel para que possam ser
adicionados ao diesel de petréleo. Isso equivale a 2.755.000 m3 de
agua a serem gastos no processo de lavagem para purificacdo do
biodiesel, sendo em média gastos 3 litros de agua para cada litro de
biodiesel produzido.

Em 2007, a regido Nordeste foi a maior produtora de biodiesel
com 143.000 m3, representando 38,3% da producdo nacional
(BALANCO ENERGETICO NACIONAL, 2009). Nesta regiao se tém as
situacbes mais criticas do pais quanto a relacdo demanda
total/disponibilidade hidrica, sendo esta muito baixa. Seus principais
rios foram analisados e 74% das extensfes destes rios foram
classificados com situacdo “critica” ou “muito critica”, enquanto que
outros 17% foram classificados com situacdo “preocupante” (ANA,
2009).

Em recente artigo DABDOUB et al. (2009), citam que um dos
principais inconvenientes na producédo do biodiesel, pelo processo de
catalise alcalina, é a geracdo de grandes quantidades de efluentes,

contendo sabdes, alcool e impurezas inorganicas provenientes da

purificacdo do biodiesel. Alternativamente ao uso da agua, a lavagem
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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 tem sido
usado na tentativa de superar os problemas que sdo associados a
catalise homogénea alcalina, pois o biodiesel obtido enzimaticamente
poderia ser usado diretamente sem a necessidade de nenhuma
purificacdo. Entretanto, mesmo com 0S mais recentes avancgos
tecnolégicos no sentido de se obter biodiesel que nao exija
purificacdo através da lavagem com &gua, estes ainda séao
economicamente inviaveis. Levando-se em consideracdo que a etapa
de lavagem do biodiesel é uma das mais importantes e também uma
das mais criticas, fica clara a relevancia de caracterizacdo e
tratamento das aguas resultantes do processo de lavagem.

Acompanhando a tendéncia de pesquisas no sentido de
viabilizar o uso de novas matérias-primas, rotas alternativas de
transesterificacdo, etc. o0s pesquisadores do Laboratério de
Combustiveis e Materiais (LACOM), do Departamento de Quimica,
CCEN/UFPB, também se questionaram sobre qual seria um destino
adequado para os efluentes da producdo de diferentes rotas de
biodiesel, a nivel laboratorial.

Na tentativa de obter respostas, foi feita uma pesquisa em
revistas e periodicos especializados. O resultado mostrou que a
maioria dos artigos cientificos, sobre biodiesel, apenas cita o
problema da geracéao de efluentes (DABDOUB et al., 2009). No Brasil,
somente um artigo foi publicado considerando formas de tratamento
para este tipo de efluente (DE BONI et al., 2007).
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3. OBJETIVO

3.1. Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho foi caracterizar a agua de lavagem
proveniente da purificacdo do biodiesel por meio de andalises fisico-

quimicas e cromatograficas.

3.2. Objetivos Especificos

e Desenvolver/otimizar metodologias para analises fisico-
quimicas da agua proveniente da lavagem dos biodieseis;

e Desenvolver/otimizar metodologias para analises
cromatogréaficas da agua proveniente da lavagem do biodiesel;

e Realizar analises fisico-quimicas para determinacédo dos valores
de pH, turbidez, demanda quimica de oxigénio, demanda
bioquimica de oxigénio e 6leos e graxas;

e Determinar ésteres através da técnica de cromatografia
gasosa;

e Comparar as caracteristicas das aguas de lavagem dos

biodieseis produzidos com 6leo de soja e com 6leo de fritura.
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4. METODOLOGIA

4.1. Processo de Producao do Biodiesel

A obtencado dos biodieseis foi realizada a partir dos Oleos de soja

e de fritura disponiveis no Laboratério de Combustiveis e Materiais

(LACOM) do Departamento de Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e

da Natureza da Universidade Federal da Paraiba (UFPB), Campus I, na

cidade de Joao Pessoa — PB.

4.1.1. Tratamento do 6leo de fritura

|

Oleo de Fritura

|

Lavagem Neutralizacéo
4 x 500 mL de agua . Secagem | Solucéo 0,1 N
destilada Estufa 105 °C NaOH
Sintese do biodiesel D —

Lavagem do biodiesel

Caracterizacao quimica da agua de
lavagem
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4.1.2. Sintese do biodiesel etilico de soja e do 6leo de fritura

As reacbes de transesterificacdo foram  processadas,
separadamente, para obtencao dos ésteres etilicos sempre com razao
molar de 1:6 (&lcool etilico /6leo) que corresponde a 100g de o6leo,
1% do catalisador (KOH) e 30% de alcool etilico, sob constante
agitacdo durante 30 min. A mistura de partida foi preparada com 1
litro de 6leo, 300g de alcool etilico e 10 g do catalizador hidréxido de
potassio (KOH).

Em seguida, foram transferidas separadamente, para funis de
decantacdo, com o intuito de separar as fases. Apés 40 minutos foi
possivel observar duas fases bem distintas: uma fase rica em ésteres

e outra em glicerina (Figura 3).

Sintese do biodiesel Etilico de
Soja e Fritura

l

Separacao das Fases

l

Retirada da Glicerina

l

Lavagem do biodiesel

l

Caracterizacao da agua de lavagem
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Figura 3. Separacdo da glicerina e do

biodiesel etilico.

Ap6s o repouso de 24 horas, a glicerina foi retirada

permanecendo apenas os biodieseis (Figura 4).

|
i

Figura 4. Biodieseis etilicos apds a retirada da glicerina.
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4.1.3. Lavagem do biodiesel

O biodiesel, ainda no funil de decantacdo, foi submetido ao
processo de lavagem, a fim de purificar os ésteres presentes,
removendo residuos de sabdes, acidos graxos, glicerina e outras
impurezas. Estas impurezas estdo concentradas na fase leitosa como
pode ser visto na Figura 5. Cada litro de biodiesel produzido foi
lavado, sequencialmente, com trés por¢cdes de um litro de &gua
deionizada. Assim, para garantir a limpeza do biodiesel foram gerados
trés litros de dgua de lavagem. As trés porcdes de agua de lavagem
foram denominadas AGI (primeira lavagem), AGII (segunda lavagem),
AGIIl (terceira lavagem) e a mistura das trés lavagens foram
denominadas de AGM.

A neutralizacdo do catalisador, na agua de lavagem, foi

confirmada usando como indicador a fenolftaleina 1%o.

Figura 5. Lavagem do biodiesel em escala laboratorial.
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4.2. Caracterizacao das aguas de lavagem do biodiesel etilico
de soja e de fritura

A caracterizacao das aguas de lavagem dos biodieseis obtidos a
partir dos Oleos de soja e fritura foi realizada no LACOM, no
Laboratério de Estudos em Quimica Ambiental (LEQA) e na Estacéo
Experimental de Tratamento Bioldégico de Esgotos Sanitarios
(EXTRABES). As aguas de lavagens foram caracterizadas em relagao
a pH, turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), oOleos e graxas e cromatografia gasosa

seguindo os métodos encontrados na literatura, APHA (1998).

4.2.1. pH
O pH foi determinado pelo método potenciométrico, utilizando

um aparelho da marca Quimis modelo Q 400 2.01.

4.2.2.Turbidez

Para determinacdo da turbidez foi utilizado um turbidimetro
modelo AP 2000-IR da Policontrol e suspensdes padrdo de 10, 100 e
1000 unidades nefelométricas de turbidez (UNT). As amostras foram
diluidas com agua deionizada na razdo de 1:100 (v/v) e em seguida

foram feitas as leituras.

4.2.3. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada partindo-se de 2,0 mL de amostra que
foram transferidos para frascos de reacdo, aos quais foram
adicionados 2,0 mL de solucdo de dicromato de potassio e 3,5 mL de
acido sulfurico concentrado contendo o catalisador sulfato de prata.
Apés a adicdo dos reagentes, os tubos de reagdo foram tampados e
levados para a digestao, por duas horas, em termoreator mantido a

150 °C. Apoés a digestdo, as amostras foram resfriadas e a quantidade
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de dicromato, nao reduzido, foi determinada pelo método

titulométrico, conforme descrito na literatura (APHA, 1998).

4.2.4. Demanda bioquimica de oxigénio (DBO5s)

Para o preparo da agua de diluicdo, foi adicionado 1,0 mL das
solugdes: tampéao fosfato, sulfato de magnésio, cloreto de calcio e
cloreto férrico na &agua deionizada supersaturada em oxigénio. A
amostra foi preparada diluindo 2,0 mL para volume final de 500 mL,
com a agua de diluicdo. Dessa solucédo, cerca de 300 mL foram
adicionados aos frascos de reacdo, de acordo com a capacidade pré-
determinada de cada frasco. Antes de ir para a incubadora, foi medida
a concentracdo de oxigénio dissolvido no frasco, que permaneceu
incubado durante cinco dias a 20 °C. Apds os cinco dias de incubacéo,
foi medido o oxigénio dissolvido no frasco. A DBO foi determinada pela
diferenca do oxigénio dissolvido antes e apd6s a incubacdo, conforme
descrito na literatura (APHA, 1998).

4.2.5. Oleos e Graxas

Para a determinacdo do teor de 6leos e graxas adaptou-se a
metodologia tradicional pelo método de extracdo liquido-liquido,
segundo a recomendacdo do APHA (1998). Para a quantificacdo de
Oleos e graxas, presente como residuo nas aguas de lavagem foi
preparada uma solucdo de 100 mL de agua destilada com 2 g de 6leo
de soja (branco).

As amostras e o branco (100 mL) foram acidificados com acido
sulfarico, a fim preservar as amostras, bem como favorecer a hidrdlise
acida no meio. No funil de separagdo, contendo a amostra acidificada,
foram colocados 100 ml de cloroférmio, seguindo uma agitacdo por
dois minutos. Apds a separacdo das fases, o solvente foi levado para
uma coluna de carbonato de célcio, a fim de retirar todo residuo

aquoso, e recolhido em baldo de fundo chato. Em seguida, o solvente
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foi evaporado em evaporador rotativo, permanecendo a fase oleosa.
Os bal6es foram aquecidos em estufa a 105°C, durante uma hora, a
fim de que o solvente restante fosse eliminado. Entdo, foram levados
ao dessecador por 30 minutos e apés o resfriamento foram pesados. A
massa de Oleos e graxas foi calculada por diferenca de pesagem dos

baldes antes e apds o procedimento de extracao.

4.2.6. Cromatografia em fase gasosa

As amostras submetidas ao processo de esterificacdo foram
aguelas obtidas na quantificacdo de oOleos e graxas. Para ndao ocorrer
saturacao na coluna com a injecao direta das amostras, estas foram
submetidas a um processo de esterificagdo, segundo metodologia
proposta por HARTMAN & LAGO (1973). Em seguida, as amostras
foram identificadas e quantificadas por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometro de massa, marca Shimadzu, modelo QP 2010, com
coluna capilar Durabond e fase estacionaria DB-23 (30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura
de filme, com intervalo de temperatura de 40 a 260°C). Foram
injetados 1,0 uL de amostra, com temperatura do injetor a 230°C, no
modo split 1:20. A programacdo da corrida cromatografica esta

demonstrada na Tabela 1.
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Tabela 1. Programacao da Corrida Cromatografica.

Razao de Temperatura final Temperatura
aquecimento °O Isoterma
(°C min™) (min)
- 130 1
10 200 1
3 280 0
20 230 1

Todas as analises foram efetuadas com o gas de arraste hélio e
o fluxo foi de 3,0 mL. A temperatura do detector foi de 220°C e a

temperatura da interface de 230°C.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. pH

Foi observado nesse experimento que aguas de lavagem
proveniente do biodiesel de fritura apresentaram tendéncia a valores
maiores de pH quando comparadas as aguas de lavagem do biodiesel
de soja. No entanto, tanto as aguas resultantes da primeira lavagem
do biodiesel quanto a mistura delas apresentaram valores maiores de
pH. Observa-se na (Figura 6) valor maximo de 10,65 na primeira
lavagem do biodiesel de fritura e valor minimo de 8,56 na terceira

lavagem do biodiesel de soja.

B Biodiesel de soja M Biodiesel de fritura

10,65

10,47

Agua | Agua 11 Agua 111 Mistura

Figura 6. Valores de pH das aguas de lavagem provenientes da

purificacdo dos biodieseis de soja e fritura.
Como esperado, pode-se observar que os valores de pH das

aguas resultantes foram diminuindo da AGI a AGIII, ou seja, tornou-

se menos alcalino.
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Os valores de pH das etapas de lavagem I, Il e da mistura das
aguas estdo em nao conformidade aos valores recomendados pela
Resolucdo CONAMA 357/05, que fixa o pH entre 5 a 9 para condicdes

de lancamento de efluentes.

5.2. Turbidez

Sugere-se uma maior turbidez encontrada nas &guas de
lavagem do biodiesel de fritura em relacdo as aguas de lavagem do
biodiesel de soja (Figura 7). Observa-se um valor minimo de 595 UNT
proveniente da terceira lavagem do biodiesel de soja e um valor
maximo de 2.550 UNT na primeira lavagem proveniente do biodiesel
de fritura. A Resolucdio CONAMA 357/05 néao estabelece para
lancamentos de efluentes valores de turbidez, mas afirma que nos
corpos receptores a turbidez nao pode ultrapassar 100 UNT (unidades
nefelométricas de turbidez).

Como os valores de turbidez das aguas de lavagem do
biodiesel, que na verdade sédo os efluentes deste procedimento, sdo

muito altos, estes poderao afetar a turbidez do corpo receptor.

3.000 2 550 B Biodiesel de Soja B Biodiesel de Fritura

2.5007

2.000"

1.500 1125 1.220

TURBIDEZ (UNT)

1.000"

5007

0,

Agua | Agua Il Agua 111 Mistura

Figura 7. Valores de Turbidez das aguas de lavagem

provenientes da purificacdo dos biodieseis de soja e fritura.
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Um alto valor de turbidez diminui a eficiéncia de tratamentos e
interfere na condicdo estética da agua, prejudicando a fotossintese e
interferindo nos equilibrios naturais. A turbidez encontrada nas aguas
de Ilavagem dos biodieseis de soja e de fritura se deve,

provavelmente, as particulas em suspenséao ou coldéides.

5.3. Oleos e graxas

Os valores de 6leos e graxas (Figura 8) das aguas de lavagem
provenientes do biodiesel de fritura foram aproximados aos valores
encontrados das aguas do biodiesel de soja. Observa-se que as aguas
da segunda etapa de lavagem dos dois biodieseis apresentaram
valores mais significativos de 0Oleos e graxas em relacdo as outras
etapas de lavagens. Uma possivel explicacdo seria que na primeira
lavagem estejam sendo retiradas as substancias que tenham maior
afinidade pela agua, ou seja, 0s compostos mais solluveis como
residuos do catalisador e do alcool. A partir da segunda lavagem, os
compostos organicos, como acidos graxos, comecariam a ser
arrastados pela agitacdo com a agua.

Pode-se observar um valor minimo de 1.105 mg/L e maximo de
1.855 mg/L. A Resolucdo CONAMA 357/05 estabelece padrdes de
lancamento de efluentes com concentracbes de Oleos e graxas
inferiores a 20 mg/L para 6leos minerais e 50 mg/L de 6leos vegetais
e gorduras animais. Portanto, os teores de Oleos e graxas
encontrados nas &aguas de lavagem dos biodieseis encontram-se
muito acima dos valores maximos permitidos.

Estes resultados mostram que apesar da baixa solubilidade de
Oleos e graxas, 0os mesmos aparecem como residuos no efluente
gerado na purificacdo do biodiesel, independente do tipo de matéria-
prima. Dependendo da vazao do corpo receptor e considerando o

volume de efluente gerado numa usina de biodiesel, este tipo de
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efluente facilmente podera alterar a qualidade da agua, infringindo o

disposto na Resolucao acima citada, onde se |é:

“Art. 32. Nas aguas de classe especial é vedado o
lancamento de efluentes ou disposicao de
residuos domésticos, agropecuarios, de
aquicultura, industriais e de quaisquer outras
fontes poluentes, mesmo que tratados.

8 1o Nas demais classes de agua, o lancamento
de efluentes devera, simultaneamente:

I - atender as condicbes e padrdes de
lancamento de efluentes;

Il - n&o ocasionar a ultrapassagem das condi¢coes
e padrbes de qualidade de &agua, estabelecidos
para as respectivas classes, nas condi¢cbes da
vazao de referéncia; e

Il - atender a outras exigéncias aplicaveis”

B Biodiesel de Soja B Biodiesel de Fritura

2.0007 1.855

OLEOS e GRAXAS (mg/L)

Agua | Agua 11 Agua 111 Mistura

Figura 8. Valores de éleos e graxas das aguas de lavagem

provenientes da purificagcdo dos biodieseis de soja e fritura.
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5.4. Demanda bioquimica de oxigénio (DBO5s)

O conhecimento da DBO é de fundamental importancia em
estudos sobre a qualidade de aguas, bem como para projetos e
controle operacional de Estacdbes de Tratamento de Efluentes.
Também, serve como base para estudos de autodepuracao natural de
um corpo aquatico.

Nas aguas naturais a DBO representa a demanda potencial de
oxigénio dissolvido que ocorre devido a estabilizacdo dos compostos
organicos biodegradaveis, podendo trazer os niveis de oxigénio nas
aguas abaixo dos exigidos pelos peixes, levando-os & morte. E uma
variavel da qualidade da &agua que, de certa forma, quantifica a
poluicdo organica pela deplecdo do oxigénio, conferindo condicdo
anaerdbia ao ecossistema aquatico, pela oxidacdo da matéria
organica biodegradavel.

Observando os resultados mostrados na (Figura 9), pode-se
notar altos valores de DBO, indicando a presenca de matéria organica
nas aguas de lavagem. Embora os resultados ndo tenham sido
obtidos pelo procedimento experimental mais adequado, para
determinacdo de DBO de efluentes industriais que nao contém
microrganismos, ou seja, pela técnica das diluicOes e semeadura, foi
possivel quantificar a matéria organica biodegradavel. Quando o
meétodo de semeadura é utilizado os resultados tendem a ser cerca de
20% mais altos (PIVELI et al, 2006).

28



m Biodiesel de soja m Biodiesel de fritura

3.5001
3.150

DBO (mg/L)

Aguall Agualll Agua lll Mistura

Figura 9. Valores da demanda biogquimica de oxigénio das
aguas de lavagem provenientes da purificacdo dos biodieseis de

soja e fritura.

Foi observado nesse trabalho que, com o decorrer das lavagens
as aguas provenientes do biodiesel de soja apresentaram tendéncia a
valores menores de DBO, sendo a diferenca mais significativa na
primeira fracdo. Para a mistura das aguas, nota-se o mesmo perfil,
ou seja, as aguas provenientes do biodiesel de soja apresentam
menor concentracdo de DBOs.

Embora a Resolucdo 357/05 (CONAMA) néao estabeleca valores
de DBOs para lancamentos de efluentes, pode-se inferir que o
despejo de efluentes com alta DBO ird provocar o consumo de
oxigénio do corpo receptor, podendo chegar a niveis de anoxia total
dependendo do tipo de bactéria existente naquele meio. Muitas
vezes, a falta de oxigenacdo da agua sO sera perceptivel a muitos
metros ou quildmetros a jusante do ponto de lancamento (MANAHAN,
2006).
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5.5. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A DQO €é um parametro indispensavel nos estudos de
caracterizacdo de esgotos sanitarios e de efluentes industriais, porque
avalia a quantidade de OD consumido, em meio acido, que leva a
degradacdo de matéria organica. A analise dos valores de DQO em
efluentes e em aguas de superficie € uma das mais expressivas para
determinacdo do grau de poluicdo da agua. Esta analise reflete a
quantidade total de componentes oxidaveis, seja carbono ou
hidrogénio de hidrocarbonetos, nitrogénio de proteinas, por exemplo,
ou enxofre e fosforo de detergentes.

A DQO pode ser considerada como um processo de oxidacao
quimica, empregando-se o dicromato de potassio como agente
oxidante, onde o carbono organico de um carboidrato, por exemplo, é
convertido em gas carbdnico e agua. Sabe-se que o poder de
oxidacdo do dicromato de potassio € maior do que 0 que resulta
mediante a acdo de microrganismos. A resisténcia de substancias aos
ataques biologicos levou a necessidade de fazer uso de produtos
quimicos, sendo a matéria organica neste caso oxidada mediante um
oxidante quimico. A DQO é muito util quando utilizada juntamente
com a DBO para observar a biodegradabilidade de despejos
(http://www.mundoeducacao).

A partir dos resultados de DQO (FIGURA 9) e DBO (FIGURA 10)
foi determinada a relacdo, r = DQO/DBO, para as aguas de lavagem
do biodiesel, onde foi observado valores de “r” superiores a 3,0.

De acordo com CRITES & TCHOBANOGLOUS (1998), valores
tipicos de “r” para esgotos sanitarios, ndo tratados, estdo na faixa
entre 1,25 e 3,30 sendo que se superiores a 2,0 indicam nitidamente
contribuicdo industrial. Se os valores foram superiores a 3,0 os
despejos poderdo conter componentes toxicos e havera dificuldade

para a aclimatacdo de microrganismos aerdébios e anaerdbios
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responsaveis pela degradacdo da matéria organica, prejudicando as
condicdes operacionais do tratamento.

Os resultados encontrados na (Figura 10) mostram que com as
etapas das lavagens nos biodieseis de soja e fritura os valores da
DQO foram diminuindo. Pode-se observar um valor minimo de 5.500
mg/L encontrado na terceira lavagem proveniente do biodiesel de
soja e maximo de 9.500 mg/L proveniente da primeira lavagem do
biodiesel de fritura. Em comparacdo aos valores de DBO e DQO
encontrados nas aguas de lavagem proveniente dos biodieseis de
soja e fritura, também foram realizados estudos em efluentes de
laticinios onde se observou valores de 4.800 mg/L de DBO e 12.000
mg/L DQO respectivamente COCCI et al (1991). Altos valores de
DQO significam a presenca de matéria organica ndo biodegradavel na

amostra.
B Biodiesel de soja m Biodiesel de fritura
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Figura 10. Valores da Demanda quimica de Oxigénio das
aguas de lavagem provenientes da purificacdo dos biodieseis

de soja e fritura.
A causadora do principal problema de poluicdo de esgotos e
corpos d’agua é a matéria organica presente. Utilizam-se meétodos
indiretos para a quantificacdo da matéria organica, ou do seu

potencial poluidor, sendo a DQO e a DBO os parametros de maior
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importancia na caracterizacdo do grau de poluicdo de um corpo
d’agua de efluentes brutos e tratados VON SPERLING (2005).

De acordo com BELLONI & LAUTENSCHLAGER, (2009), embora
a resolucao CONAMA 357/05 néao faca referéncia ao parametro DQO
na classificagdo dos corpos d’agua e nos padrbes de lancamento de
efluentes liquidos, algumas legislacbes ambientais estaduais
estabelecem limites maximos para este parametro em seus padrdes

de lancamento.

5.6. Analise Cromatografica dos ésteres presentes na agua de
lavagem do biodiesel etilico de soja e fritura

Na Tabela 2, estdo descritos os resultados (em percentuais) da
composicao dos ésteres, decorrente da quantidade de 6leos e graxa,
1.648 mg/L para as misturas das aguas das lavagens proveniente do
biodiesel de soja (AGMS) e 1.380 mg/L para misturas das aguas

provenientes das lavagens do biodiesel de fritura (AGMF).

Tabela 2. Composicdo dos ésteres presentes na mistura das aguas

de lavagem proveniente do biodiesel de soja e fritura.

NOME Tempo de Concentracdo Concentracdo SOJA** FRITURA*
Retencao (%0) (%0) (%0) (%0)
min AGMS AGMFE
Palmitico 5,73 12,29 18,25 9,9-12,12 17,82
C 16:0
Oléico 7,40 23,13 27,48 17,7- 26 30,44
C 18:1(9)
Linoléico 7,75 48,76 40,33 49,7-59,9 45,77
C 18:2(9,12)
Outros - 15,82 13,94 - -
Total 100 100

*ROSENHAIM. R, 2009; **EMBRAPA SOJA, 2009

32



Na tabela 2, observa-se que o0 acido graxo majoritario
proveniente do teor de Oleos e graxas presentes nas aguas de
lavagens do biodiesel de soja e fritura é o linoléico e o0 que se
apresenta em menor concentracdo € o palmitico. A composicdo dos
ésteres encontrados nas misturas das aguas das lavagens dos
biodieseis de soja e fritura foi aproximada a composicao dos ésteres
presentes nos Oleos de soja e fritura encontrados na literatura.
Dentre os ésteres ja citados, tém-se como outros, compostos com
grupamentos etil, provavelmente oriundos do proéprio biodiesel e os
acidos graxos presentes na agua de lavagem em menor concentragao
como o esteérico, linolénico e behénico presentes no 6leo que néo foi

transesterificado na sintese.
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6. Conclusoes

e Foi otimizada a metodologia para as analises de 06leos e
graxas presentes nas aguas das lavagens dos biodieseis de

soja e fritura;

e A partir da caracterizacdo fisico-quimica das aguas
provenientes das lavagens do biodiesel de soja e fritura foi
possivel determinar pH, turbidez, 6leos e graxas, DBO e
DQO;

e A partir dos resultados de Oleos e graxas obtidos, foi
possivel, através da técnica de cromatografia gasosa obter a
composicao dos ésteres presentes nas aguas das lavagens
dos biodieseis;

e No presente trabalho as aguas de lavagem de biodiesel de
fritura apresentam maiores valores de pH, turbidez, DQO e
DBO quando comparadas as aguas de lavagem de biodiesel
de soja.

e De acordo com os resultados encontrados, as aguas de
lavagem proveniente do biodiesel de soja apresentaram
maiores valores de 6leos e graxa quando comparadas com
as aguas provenientes do biodiesel de fritura.

e As aguas resultantes das lavagens dos biodieseis de soja e
fritura estdo fora dos valores permitidos pela Resolucdo do
CONAMA 357/05.

e Pesquisas buscando tratamentos para as aguas de lavagem
de biodieseis devem ser realizadas evitando a possivel
contaminagao de efluentes. s

e Em escala real se faz necessario o tratamento das aguas de
lavagens, objetivando a producéo de efluente industrial que
apresente possibilidade de lancamento em corpos receptores
dentro dos padrbes estabelecidos pela Resolucdo CONAMA
357/05.
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