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Resumo: A necessidade de se desenvolver novas fontes de energias menos poluentes e de menor
custo, tem gerado um incentivo na producdo do biodiesel por ser uma fonte de energia renovavel. A
escuma de esgoto se apresenta como uma boa opcdo para tal acdo, pois pode ser encontrada nas
estacOes de tratamentos de esgotos em grandes quantidades. Este trabalho tem como meta a
obtencao do biodiesel através da escuma de esgoto utilizando o método de transesterificagcdo /n7 situ
tradicional e com o auxilio do microondas. No primeiro momento parte da escuma foi submetida ao
método Bligh&Dyer para extracdo do material lipidico (ML). O processo de transesterificacdo
convencional foi realizado durante 4 horas a uma temperatura de 70 °C usando 10 gramas da escuma
seca 50 mL de hexano, 150 mL etanol e 5 % de H2SO4, as mesmas quantidades de reagentes fora
utilizadas para a reacdo no microondas, com apenas uma excec¢do, onde o tempo de total da reagdo
foi reduzido de 4 horas para 30 minutos e agitagdo constante, em seguida o material foi levado a um
funil de decantacéo e separado solvente de material extraido, por fim o biodiesel obtido foi levado a
estufa para eventual separacdo de solvente presente no meio. Apdés a extracdo foram feitas as
andlises de caracterizacdo, por anélises térmicas TG e DTG. O modelo do equipamento utilizado é o
analisador térmico marca STA 449F3-Jupiter. O método de transesterificagdo /7 situ com a catalise
acida foi realizada com sucesso, a mesma técnica de extracdo se mostra eficaz na conversao da
escuma em biodiesel, assim como o reacdo realizada com o auxilio do microondas se mostrou
bastante promissora.
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1. INTRODUCAO

Que os combustiveis fosseis sdo 0s mais utilizados para producdo de energia para automaéveis,
isso todos ja sabem, porém, sé que junto a essa energia produzida vem as consequéncias, que sao as
emissdes de gases poluentes que acabam por degradar o ambiente em que vivemos (BARROS; MAIA,;
SOUZA, 2013). Outra restricdo para o uso dessa fonte de energia é o fato dela ser limitada, pois a
mesma ndo € renovavel, dai a preocupacdo de se achar meios viaveis de se produzir energia sem que
aja uma degradagdo do ambiente em que vivemos e que essa mesma fonte de energia seja renovavel.

A producéo de biodiesel no Brasil é derivada majoritariamente da soja, sendo que, 0 emprego
desta matéria prima corresponde a 70 — 85 % do custo total da producdo de biodiesel. Esse custo tem
influenciado diretamente no valor comercial do biodiesel que no Brasil, seu crescimento tem ocorrido
de forma lenta. No ano de 2005, foi promulgada a obrigatoriedade da adi¢do de 2 % e permitiu a
adicdo de 5 % deste biocombustivel ao diesel de petroleo. Em 2010, foi que se obrigou a adi¢do dos 5
% e somente em 2014 esta adicdo passou para 0s 7 %. Em 9 anos, houve o incentivo de implementar
apenas 6 % de biodiesel, dificuldade estd impulsionada por varios motivos, dentre eles o alto custo na
sua producédo (BARROS, 2015).

Visando encontrar uma forma de se produzir biocombustiveis que sejam economicamente mais
viaveis as pesquisas partiram em busca de novas matérias primas para producdo de biodiesel. Uma
nova matéria prima que esta sendo estudada € a escuma de esgoto presente nas estac@es de tratamento
de esgoto. Durante as etapas de tratamento de esgotos se formam as escumas, as mesmas se formam
devido a presenca de gorduras provindas dos descartes de Gleos vegetais e outros alimentos gordurosos
(BARROS; MAIA; SOUZA, 2013; OLIVEIRA; BIESEK; PERGHER, 2014). Barros. Maia e Souza
(2013) ainda diz que a producdo de esgoto é em media 200L por pessoa e que desse, 160g € de
escuma, no qual 10% seria gorduras. A producgdo de biodiesel a partir da escuma de esgotos € uma
inovacdo, no que se desrespeita a producdo de biodiesel (OLIVEIRA, 2004), assim pesquisas sobre a
producdo de biodiesel a partir da escuma de esgotos sdo bastantes limitadas.

Um dos principais entraves enfrentados na expansdo e producdo de biodiesel no Brasil, esta
relacionado, diretamente, com o seu custo final, ocasionado pela matéria prima utilizada ou pelo
processo empregado na sua producdo. Como forma de reduzir seu custo, uma série de esforgos tem
sido realizada, sendo que a transesterificacdo in situ aparece como um modelo de simplificacdo do
processo de sintese do biodiesel pelo fato de descartar uma das etapas do processo (a extracdo do
6leo), o que resulta em reducdo significativa no custo final do biodiesel (KARGBO, 2010;
MONDALA et al., 2009; POKOO-AIKINS et al., 2010). A Figura 1 a seguir demonstra 0 mecanismo
da reacdo. Outro grande interesse para reducdo dos custos e aumento de producdo de biodiesel, sdo as
reacdes realizadas com o auxilio do forno microondas,visando que as reagBes ocorrem em um menor
intervalo de tempo, sendo que as reagOes realizadas nos mesmos tem uma maior eficiéncia
(SHELTAWY, 2010, p. 310).

O uso do microondas para reacGes de transesterificacdo tem grandes vantagens quando
comparadas com as reagGes convencionais visto que o tempo total da reacdo é consideravelmente
inferior ao metodo convencional, (YUAN; YANG; ZHU, 2009), o uso de microondas ainda apresenta
outras vantagens tais como, o0 método de aquecimento ser mais eficaz, economia da energia necessaria
e mais féacil de se ter o controle da reacdo (HUANG; WU; ZHU, 2013).
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Figura 1. Mecanismo de reacdo de transesterificacdo de biodiesel.
Fonte: Mondala et al., 2009.

Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo caracterizar a escuma de esgoto produzida
na estacdo de tratamento de esgoto do Baldo em Natal/RN e analisar a viabilidade do seu uso
tecnolégico para produzir biodiesel via extracdo do material lipidico e sua transesterificacdo ou
transesterificacdo in situ da escuma seca.

2. METODOLOGIA

2.1 Extracgao do 6leo

A matéria prima foi coletada na estacéo de tratamento do baldo. Apo6s isto houve a purificacdo
dos residuos, no qual a escuma foi desidratada em uma estufa a 110 °C por 24 horas. Apos a etapa de
purificacdo a escuma passou a ter um aspecto pastoso. O método utilizado para extracdo do material
lipidico foi o Bligh & Dyer, no qual utilizou-se 50 gramas da amostra com as solugdes dos solventes
constituidas por 125 mL de cloroférmio, 250 mL de etanol e 50 mL de agua agitadas por 30 minutos.
Tal procedimento foi realizado para que se houvesse uma forma de comparar a TG/DTG do material
lipidico puro com o material extraido pelo processo de transesterificagdo in situ convencional e com o
auxilio do microondas.

2.2 Transesterificacéo in situ

Para a reacdo de transesterificacdo in situ pegou-se a escuma seca e pesou-se 10 gramas, junto
a escuma foram adicionados 5 % do H»SO4, 150 mL de etanol e 50 mL de hexano. Em seguida a
mistura foi mantida sob agitacéo e aquecimento (70 °C) por 4 horas. Por fim a mistura foi filtrada e
posta na estufa a 70 °C para remocdo do solvente. Na transesterificacdo in situ utilizando o
microondas foram repetidas as mesmas condic¢fes, com exce¢do ao uso do forno microondas e menor
tempode reacdo que foi de 30 minutos para 0 método aqui mencionado. O forno microondas utilizado
foi da Milestone, modelo Start Synth.

2.3 Caracterizacdo do material

Ap0s as reacbes foram feitas as analises de caracterizacdo, por analises térmicas TG e DTG.
Para isso, foi empregando um analisador térmico marca STA 449F3-Jupiter, com variacdo de
temperatura de 30 a 600 °C e razdo de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio
utilizando cadinho de alumina e aproximadamente 5 mg da amostra. A técnica de TG/DTG foi
realizada com a finalidade de se comparar a conversdo do material lipidico em ésteres metilicos.

Para se determinar a acidez adicionou-se 0,2 g da amostra a um erlenmeyer de 125 mL, 25 mL
de solugdo neutra de éter etilico e &lcool etilicos na proporcéo de 2:1 respectivamente, a mistura foi
mantida sob agitacdo para que ocorresse a homogeneizagdo Adicionou-se 2 gotas de indicador verde
de bromocresol e titulou-se com uma solucdo previamente padronizada de hidréxido de potéssio a
0,01 N até que se obteve a coloragdo azul. Também foi realizado o teste com um branco repetindo o
processo com todos 0s reagentes, exceto a amostra e obteve-se o indice de acidez por meio da equacéo
1.

ILA.=(Va—-Vb) x N x 5,61 Equacéo 1
m

Onde: (I.A.) é o indice de acidez; (Va) é o volume em ML da solucdo de KOH a 0,01 gasto na
titulacdo da amostra; (Vb) é o volume em mL da solu¢do de KOH a 0,01 N gasto na titulacdo da
solucdo (branco); N € a concentracdo da solucdo de KOH obtida na padronizacdo da mesma; (m) é a



massa em g da amostra e 5,61 é o fator de correcdo estequiométrica. O resultado final obtido foi
expresso em mg de KOH/g de amostra.

Para a determinacéo dos &cidos graxos livres foram adicionados a um erlenmeyer, 0,05g da
amostra, 50 mL de alcool etilico a 95 % previamente neutralizado com solu¢cdo de NaOH,
aproximadamente 0,01 M. Em seguida, aqueceu-se a solucdo sobre uma placa térmica até iniciar a
ebulicdo. Utilizaram-se duas gotas de indicador verde de bromocresol e titulou-se a quente com
solucdo aquosa de NaOH aproximadamente 0,1 N, até a coloracdo azul persistir por 15 segundos. O
calculo do teor de acidos graxos livres baseou-se na equacdo 2 (SANTOS, 2010)

% AGI = (Va—-Vb) xfx 28 Equagdo 2
m

Onde: (% AGL.) é o indice de &cidos graxos livres; (Va) é o volume em mL da solu¢do de NaOH a
0,01 N gasto na titulagcdo da amostra; (Vb) é o volume em mL da solu¢do de NaOH a 0,01 N gasto na
titulacdo da solucdo (branco); f é o fator da solucdo de hidroxido de potéssio; 28 é o equivalente-
grama do NaOH e (m) é a massa em g da amostra.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Extracao do 6leo

O método Bligh & Dyer apresentou boa quantidade de ML extraido (5,94 g), foram feitas
apenas as principais caracterizacGes para o 6leo obtido a partir da escuma devido & pouca quantidade
gue se tinha. A Tabela 1 nos apresenta os valores obtidos para o dleo obtido a partir da escuma

Tabela 1- Caracterizacéo fisico-quimica do dleo da escuma.

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

O material obtido apresentou uma coloracéo escura e de cheiro forte, e sua viscosidade variou
de um liquido viscoso a uma pasta. Essa aparéncia pode variar de acordo com a técnica de extracao
utilizada e a temperatura em que o ML é armazenado. Apesar da cor e a aparéncia fisica do 6leo ndo
ser considerada como parametro principal, propicia um indicativo da possibilidade de seu uso
(CHRISTOFF, 2006), sendo a aparéncia viscosa um indicativo de maiores dificuldades no processo de
sintese.

Os elevados valores registrados para as medidas de &cidos graxos livres e indice de acidez,
aliada a elevada viscosidade do ML foram pardmetros que indicaram que a sintese para extracdo do
com o ML néo seria 0 mais adequado. O elevado valor de acidez pode ser devido ao fato de a matriz
analisada ser constituida de 6leos ja utilizadas e descartados, tendo assim 0 mesmo ja passado por uma
degradacdo termoxidativa.

3.2Transesterificacéo tradicional
E possivel notar uma diferenca nas quantidades de massas que se perde a medida que a

temperatura vai variando, comparando a TG da matéria prima da escuma (MPg) com o material
lipidico da escuma (MLE), conforme o Grafico 1.
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Graéfico 1. Analise fisico-quimica da TG para a MPe e MLg,

E possivel notar que para a MPe houve uma perda de massa de aproximadamente 41 %. Essa
perda de massa é pequena se comparada com a do MLe que € de aproximadamente 94 %, vale lembrar
a matéria prima se encontra em estado solido e que 0 mesmo possui em sua composi¢cao materiais que
ndo sdo organicos, esses materiais ndo organicos ndo sofrem degradacdo em temperaturas a baixo de
550°C. Porém a MPe sofre duas perdas de massa uma de 30 °C até 120 °C, no qual SILVA, 2010 diz
ser devido a presenca de &gua residual e materiais de baixa massa molar e apresenta ainda uma outra
perda de massa numa faixa de temperatura de 220°C a 450°C na qual se atribui a degradagdo dos
materiais organicos (GARCIA et al., 2007, GOMES, 2013). J4 0 MLe apresenta apenas uma perda de
massa, onde acredita-se que seja apenas devido a presenga de compostos organicos ja que a faixa onde
essa perda ocorre € de 220 °C a 450 °C.

Para facilitar a visualizagdo dos eventos ocorridos segue o grafico da DTG tanto do MLe como
do MPe, é clara a diferencga nas intensidades dos picos sendo a do MLe bem mais facil de visualizar.
Ainda é possivel enxergar a presenga de um terceiro pico na amostra MPe, esse evento comega
aproximadamente na temperatura de 394 °C e vai até 506 °C.
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Gréfico 2. Analise de DTG para MPe e MLE.

Como é possivel ver ambos os materiais apresentam uma perda de massa em uma temperatura
proximo a 100 °C o que poderia ser atribuido a perda de agua presente nos materiais analisados ou
entdo a volatilizacdo de compostos de baixa massa molecular. A faixa na qual ocorre uma perda de
massa mais acentuada € entre as temperaturas de 100 °C a 470 °C, Dweck et al. (2004) e Gomes



(2013) atribuem essas perdas de massa a decomposicdo ou volatilizacdo de triacilgliceridios ou
decomposicao de compostos semelhantes.

Na Tabela 2 esta descrito os dados termogravimétricos para o0 MPe e MLe, no caso do MLe
pelo fato do segundo e terceiro ponto serem bem préximos um do outro ambos foram unificados a

apenas uma faixa de temperatura.

Tabela 2- Faixa de temperatura onde se ocorre as principais perdas de massa para 0 MLg e MPg.

AMOSTRAS EVENTOS T(°C) Tméx. (°C) PERDA DE MASSA
MASSA (%) RESIDUAL
1 26-192 65 6,93
MPe 2 192-394 299 24,88 58,53
3 394-506 439 9,62
MLe 1 25-101 73 0,44 5,63
2 101-407 318 93,93

No Gréfico 3 é possivel notar a presenca de dois ombros no pico principal. Considerando que
houve trés eventos principais para o biodiesel da escuma onde o primeiro se inicia 113 °C e vai até
255 °C, se compararmos com a DTG do MLg pode-se notar que 0 mesmo néo se encontra podendo
assim ser considerado como biodiesel produzido na reacdo. O segundo pico que ocorre na faixa de 255
°C a 376 °C é considerado como ML ndo reagido durante a reagdo e por fim o terceiro pico que vai de
376 °C a 490 °C ¢ devido a presenca de materiais de maior massa molar, podendo ser material n&o
reagido, biodiesel de maior massa molar ou até mesmo biodiesel com estrutura diferente da que foi
identificada no evento anterior.
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Grafico 3. TG e DTG para a biodiesel produzido a partir da escuma de esgoto.

A Tabela 3 consta os intervalos das temperaturas de cada um destes eventos (Temperatura
inicial e final), bem como temperatura maxima de cada evento.

Tabela 3- Faixa de temperatura onde se ocorre as principais perdas de massa para o biodiesel da escuma de

esgoto.
EVENTOS T(°C) T Max(°C) PERDADE  MASSA
MASSA (%) RESIDUAL
(%)
1 113- 255 246 18,66
2 255-376 321 57,70 5,80
3 376-490 420 10,56
4 490-620 550 8,00




3.3 Biodiesel produzido no Microondas

No Grafico 4 pode-se analisar a TG e DTG realizada para a transesterificacéo in situ realizado
com a escuma no microondas.
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Gréfico 4. TG/DTG do biodiesel produzido com auxilio do microondas

A partir do gréafico é possivel identificar cinco perdas de massa, onda a primeira se inicia a 46
°C e termina em 96 °C tendo seu pico maximo em 70 °C, tal evento pode ser devido a presenca de
agua que restou no processo de evaporacdo do solvente. Para o segundo pico que tem inicio na
temperatura de 96 °C e vai até —174 °C com seu valor madximo em 165 °C ¢ atribuida a formag&o de
biodiesel logo 0 mesmo ndo estava presente na analise térmica realizada apenas para a matéria prima
(Grafico 1), o terceiro pico e de maior intensidade tendo inicio em uma temperatura de 174 °C e fim a
371 °C é atribuido ao material lipidico ndo reagido durante o processo de transesterificacdo
(BARROS, 2015). Ao quarto pico na qual vai de de 371 °C a 514 °C, Barros 2015, atribui a presencga
de compostos organicos de maiores massas molares ndo reagido. E o quinto e Ultimo pico atribuimos a
compostos de maiores massas nao identificado. Para melhor entender os eventos a Tabela 4 tem as
principais informagdes da analise realizada.

Tabela 4- Faixa de temperatura onde se ocorre as principais perdas de massa. Para o biodiesel produzido
no micro-ondas.

AMOSTRAS EVENTOS T(°C) Tméax.(°C) PERDA DE MASSA
MASSA (%) RESIDUAL
1 46 - 96 70 2
2 96 - 174 165 17
Biodiesel 3 174 - 371 298 45 93
4 371-514 418 26
5 514 - 691 612 3

Quando comparando os dois métodos de extracdo de biodiesel, vale chamar atencdo para as
vantagens que o método com o uso do forno microondas apresenta. Primeiramente o tempo total de
reacdo, que é bem menor do que o tempo necessario para que a transesterificagdo pelo método
convencional ocorra, a mesma necessita de aproximadamente 4 horas de reagdo enquanto para a
reacdo com o uso do forno microondas necessitou-se de apenas 30 minutos, a mesma por sinal ainda
apresentou resultados de conversdo bastante animador.

4. CONCLUSOES

Conclui-se que a transesterificacdo in situ &cida se mostrou adequada ja que seu propdsito era
de obtencdo de biodiesel. Para a reagdo no microondas apresentou resultados de conversdo do material



em biodiesel bastante interessante e satisfatdrio, a reacdo realizada no mesmo se apresenta como um
meio interessante para a sintese de biodiesel visto que o tempo de reacdo € menor do que o0 tempo
necessario para a reagdo convencional. O método com o auxilio do microondas teve resultados
bastante semelhantes utilizando tempo de reacdo consideravelmente menor, quando a reacdo com
auxilio deste método utilizou apenas 30 minutos a convencional usou 4 horas os valores de conversao
foram de 1 e 18,66 %.

Use of sewage scum as raw material for biodiesel production using the
microwave technique

Abstract: The need to develop new sources of cleaner energy and lower cost, has created an
incentive for the production of biodiesel to be a source of renewable energy. The sewage scum is
presented as a good option for such action as it may be found in the sewage treatment plants in large
guantities. This work aims to obtain biodiesel through sewage scum using the transesterification
method in situ traditional, with the help of the microwave. At first part of scum was submitted to the
Bligh & Dyer method for extracting the lipid material (ML). The conventional transesterification
process was carried out for 4 hours at a temperature of 70°C using 10 grams of the dry foam 50 mL
hexane, 150 mL ethanol and 5% H2SO4, the same quantities of reagents had been used for the
reaction in a microwave, with one exception where the total time of the reaction was reduced from 4
hours to 30 minutes with constant stirring, and then the material was taken to a separatory funnel
and separated solvent extracted material finally biodiesel obtained was taken to oven for eventual
separation solvent present in the environment. After extraction were made the characterization
analysis, thermal analysis by TG and DTG. The model of the equipment used is the thermal analyzer
STA brand 449F3-Jupiter. The method of transesterification in situ with acid catalysis has been
successfully performed, the same extraction technique proves to be effective in converting the
biodiesel scum, as well as the reaction performed with the aid of microwave proved very promising.

Keywords: Transesterification situ; biodiesel; scum; Microwave.
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