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RESUMO

A crescente producdo e consumo de combustiveis fésseis faz parte de uma
problematica global que envolve a producdo e queima de componentes quimicos.
Tais componentes contribuem negativamente para o aumento do efeito estufa.
Dentre os biocombustiveis possiveis substitutos aos combustiveis de origem féssil o
biodiesel tem se destacado sendo produzido e comercializado em larga escala
mundial. Além da preocupacdo com a matéria prima destinada a producdo de
biodiesel que ndo deve se sobrepor a seguranca alimentar outro fator que requer
bastante atencdo é a etapa de purificacdo do biocombustivel. Ao purificar o biodiesel
sdo gerados cerca de 3 L de agua residual por litro de biodiesel produzido, esse
efluente se descartado no ambiente pode ocasionar contaminagao ao solo e lengois
freaticos. Outra problematica de suma importancia é o tipo de tratamento empregado
no tratamento da agua, pois o uso de Coagulantes Quimicos CQ no tratamento de
agua costuma ocasionar problemas ambientais e de saude publica como por
exemplo aumento nos casos de Alzheimer e cancer. Esta referida pesquisa buscou
além de produzir o biodiesel com 6leo de fritura residual, tratar e reusar a agua de
lavagem, residuo da producdo com diferentes concentra¢cdes de CQ e um residuo
vegetal como Floculante Natural FN buscando diminuir a quantidade de CQ
comerciais como o sulfato de aluminio e o cloridréxido de aluminio que séo
comumente utilizados no tratamento de aguas residuais. Neste processo, foi
possivel concluir que apenas com uso de FN é possivel tratar, reutilizar a agua no
processo e repetir esse ciclo uma segunda vez sem que o biodiesel purificado com
agua tratada com FN residual perca suas propriedades interferindo no desempenho

e qualidade final do biocombustivel.

Palavras-chave: biocombustivel; residuo; floculante natural; tratamento de

agua.



ABSTRACT

The growing production and consumption of fossil fuels is part of a global
problem that involves the production and burning of chemical components. Such
components contribute negatively to the increase of the greenhouse effect. Among
the biofuels that are possible substitutes for the criteria of fossil origin, biodiesel has
been produced and sold on a large scale worldwide. In addition to the concern with
the raw material destined for the production of biodiesel, which should not overlap
food security, another factor that requires a lot of attention is the stage of purification
of biofuel. When purifying biodiesel, about 3 L of residual water is generated per liter
of biodiesel produced, this effluent if discarded in the environment can cause
contamination of the soil and groundwater. Another issue of paramount importance is
the type of treatment treatment in water treatment, as the use of Chemical
Coagulants CQ in water treatment usually causes environmental and public health
problems such as an increase in cases of Alzheimer's and cancer. This research
sought in addition to producing biodiesel with residual frying oil, treating and reusing
washing water, production residue with different QC specifications and a plant
residue such as Floculante Natual FN seeking to reduce the amount of commercial
QC such as aluminum sulfate and aluminum hydrochloride, which are commonly
used in wastewater treatment. In this process, it was possible to achieve that only
with the use of FN it is possible to treat, reuse water in the process and repeat this
cycle a second time without the biodiesel purified with water treated with residual FN

losing its properties interfering with the performance and final quality of the biofuel.

Keywords: biofuel; waste; natural flocculant; water treatment.



Figura 1 -
Figura 2 -

Figura 3 -

Figura 4 -

Figura s -

Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 -

Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 -

Figura 15 -
Figura 16 -

LISTA DE FIGURAS

Reacao de TransesterifiCagan.............cooveviiiviieeeeeiiieeeeeeenn.
Gréfico segundo informacdes contidas no site oficial da
ANP demonstrando os tipos de matérias primas
destinada para producéo de biodiesel no Brasil.................
Estrutura quimica da pectina...........ccccceeeeeiiiieeee e
llustracdo da Acao da Pectina na Remocao de Impurezas
da Agua ReSIAUAL...........cceeveeeeeeeieceeeecee e,
Gréfico segundo informacdes contidas no site oficial do
IBGE demonstrando a producéo brasileira de maracuja
por regido fisiografica, ano de 2018...............cceevvvvvvvnnnnnns

Esquema contendo as etapas do tratamento da agua de
lavagem proveniente da lavagem do biodiesel...................
Esquema ilustrativo contendo as etapas do tratamento da
agua residual proveniente da purificacdo do biodiesel.......
Residuo organico proveniente de cascas de maracuja,
coletada NO CEASA........uuuuiiiiiiiieieiee et
Passo a passo do procedimento de preparacdo da
farinha do maracuja............cooevvvviiiiiiiiiii e,

Jar Test Machine, equipamento utilizado para tratamento
de agua usando ensaios de coagulacao e floculacéo........
Cone de Imhoff, utilizado para sedimentacdo dos sélidos
apos ensaios de coagulacéo e floculagéo.............cc...........
Espectro RMN 1H do Oleo de Fritura Residual (OFR).......
RMN BIiOQIESEL....cuviiiiiiiiiiiieieeee e
Representacdo grafica da planta de biodiesel....................
Fluxograma etapas da pesquiSa..........cccccuvvvvurvriiiieeeeeeeenn.
Sugestdo para adicionar um sistema de tratamento da
agua residual a usina de biodiesel, uma alternativa de

DAIXO CUSTO . ..o,

21

25

32

33

37

43

44

45

46

47

48

51

57

90
91

92



Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela s -

Tabela 6 -

Tabela 7 -

Tabela 8 -

Tabela 9 -

Tabela 10 -
Tabela 11 -

Tabela 12 -

Tabela 13 -

Tabela 14 -
Tabela 15 -

Tabela 16 -

LISTA DE TABELAS

Crescimento do percentual de biodiesel implementado no
diesel f0ssil N0 Brasil.............coooeeicciiiie e
Informacgdes contidas no site oficial da ANP demonstrando
0 crescimento da producgéo de biodiesel no Brasil................
Informacdes contidas no site oficial da ANP relacionada a
producdo de biodiesel nas regides brasileiras em junho de

Informacdes do site oficial da BIODIESELBR
demonstrando plantas experimentais de biodiesel no
Estado de PernambucoO.............couuvvviiiiiiiiiiiiee e
Matérias primas utilizadas para a producédo de biodiesel
Informacdes do CONAMA, segundo site oficial do
Ministério do Meio Ambiente (MMA) .........covvviiiiiiieeeeneeeenn,
Informagdes do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), ano 2018.............oceviiiiiiieeiiiiieeeeeeeeieeeennns
Materiais utilizados e suas respectivas quantidades para
producédo de biodiesel por batelada...............cccevveeiiieennnn.n.
Equacles utilizadas para analise fisico-quimica do OBC a
partir do espectro integrado de 1H RMN........cccccceeeeiiienneennn.
Parametros para Caracterizacdo do Biodiesel......................
Concentracdes iniciais dos coagulantes quimicos utilizados
nos ensaios de coagulacéo e floculacao...........ccccceeeeeeeennn.
Proporcdes entre coagulantes quimicos e floculante
natural, Farinha da Casca do Maracuja (FCM) utilizadas
nos ensaios de coagulacéo e floculacao............ccccceeeeeeen.
Atribuicdes dos picos em cada deslocamento quimico (&)
encontrados no espectro do OFR da Figura 10....................
Caracterizacdo do Oleo de Fritura Residual.........................
Caracterizacdo do biodiesel proveniente de 6leo de fritura
(=S o (U - | PP

Caracterizacdo da agua de residual do biodiesel.................

18

19

20

21

24

29

36

40

41
42

49

49

52
52



Tabela 17 -

Tabela 18 -

Tabela 19 -

Tabela 20 -

Tabela 21 -

Tabela 22 -

Caracterizacdo da &gua residual de biodiesel Apds
Tratamento 1 (caixa de gordura e decantagao) ...................
Variaveis fisico-quimicas comparando as concentracdes
dos coagulantes quimicos utilizados Genfloc e Sulfato de
= 1[0 .01 T TS
Variaveis fisico-quimicas para determinar as
concentragdes do floculante natural...............cccoeeveveviiiinnnnnnn.
Afericdo das variaveis fisico-quimicas para determinar as
melhores propor¢cdes entre coagulantes quimicos e
floculante natural...........cccooeeee e
Variaveis fisico-quimicas para determinar as melhores
propor¢cdes entre coagulantes quimicos e floculante
T 0] = |
Qualidade do biodiesel gerado apoOs diferentes

JAVAGENS. ... i

61

62

63

64

66



SUMARIO

1 INTRODUGAO.......cooiiieeeeee et
2 REVISAO DE LITERATURA.......cotitieit ettt
2.1 BIOAIESE..ceeeieeee e
2.2 Biodiesel N0 Brasil........oooiiiiiiiiiiii e
2.2.1 Reacao de TransesterifiCaACa0. ........ccuuuiiiiiiiiiiiiiiiiee e
2.2.2 Matéria Prima para Producado de BiodieSel...........cccceeviiiieiiieiiiiiiiieeenn.
2.3  Biodiesel de dleo de fritura residual..........cccuveeeiiiiiiiiiiiieeeen
2.4  Aguaresidual dalavagem de biodieSel.......c..ccoveveeeveeeccecceeeene

2.4.1 Métodos usuais de tratamento para aguas residuais de
o] 0o 1= 2= S
2.4.2 Coagulantes/Floculantes naturais utilizados no tratamento de &aguas

(0] [T 0 17= 1
3 MATERIAL E METODOS.......cooieiiieeteee e ettt
3.1 Producado de bBiodieSel..........uueeiiiiiiiiii e
3.2 Caracterizacdo do Oleo por ressonancia magnética nuclear

(R0 ) TR
3.3  Caracterizacao do biodieSel...........uuciiiiiiiiiiiiiiee e e
3.4  Captacédo da dgua de lavagem e tratamento.........ccccceeeveeieiieeeneeeennnnnn.
3.5 Obtencédo da farinha da casca do maracCuja.........cccceeevvvveiinneeeneeeenn.
3.5.1 Coagulacao € flOCUIACED. .......ccciiiieeie e
4 RESULTADOS E DISCUSSOES.........cciiiiieieeete e ee e
4.1  Oleo de fritura reSidUal........ceeeeeeeeeeeeeeeeeeee e
4.2 Caracterizacao do biodiesel proveniente do OFR...............ccceevivenn.
4.3 Aguadelavagem do biodiesel (ALB).......cccccceieeeeeiieeeeeeee e
4.3.1 Tratamento 1: Caixa de Gordura e DecantaCao.............ccceeeeveeeevrveneennnns
4.3.2 Tratamento 2: coagulacao, floculacdo e sedimentacao...............cccceeuen...
4.4  Qualidade do biodiesel apds lavagem com agua tratada..................
5 CONCLUSAO. ...ttt
6 PERSPECTIVAS . ...ttt ettt a e e e e

REFERENCIAS. ..ottt

APENDICE A — CONSTRUCAO DA PLANTA DE BIODIESEL DE

12
15
15
16
21
23
25
27

29

31
39
39

40
42
43
45
46
51
51
55
58
60
61
66
72
74
75



BAIXO CUSTO....iiiiiiicieeeeee
APENDICE B — ETAPAS DA PESQUISA...........

ANEXO A - PLANTA ALTERNATIVA DE PRODUCAO DE

BIODIESEL......oiiiiiiiiiiiieee e

ANEXO B — ATIVIDADES DE EXTENSAO REALIZADAS DURANTE

A PESQUISA....ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeereseee e seeeenns
ANEXO C — REPORTAGENS E ENTREVISTAS
ANEXO D — PRODUTOS DA TESE & TITULOS

88
91

92

93

94
95



12

1 INTRODUCAO

O aumento populacional e a expansado do desenvolvimento industrial
contribuem para o crescente consumo de combustiveis fésseis, combustiveis que
ndo apresentam caracteristicas renovaveis e além disso causam problemas
ambientais. Os combustiveis fosseis sdo resultado da decomposi¢cao natural de
organismos Vvivos, processo que pode levar milhdes de anos para ocorrer e
dependem de condicbes ideais de temperatura e pressdao. No entanto, a
problemética que envolve a escarces destes combustiveis derivados do petrdleo
aumenta a relevancia de pesquisas na area (BAJAJ et al., 2010; ARAUJO, 2014).

A queima dos combustiveis fosseis contribui negativamente para o aumento
do efeito estufa, pois emitem grande quantidade de didxido de carbono para a
atmosfera. Uma das alternativas para amenizar esse efeito seria a substituicdo dos
combustiveis fosseis por biocombustiveis provenientes da fauna e flora, que sao
considerados renovaveis por participarem do ciclo de carbono na atmosfera. O uso
de biocombustiveis diminui significativamente o impacto ambiental causado pelas
emissbes (MOTA et al., 2009; KARMAKA, 2010).

Nesse contexto o biodiesel apresenta-se como alternativa sustentavel,
podendo substituir o diesel de petroleo com resultados semelhantes, sem que haja
necessidade de modificacbes nos motores, e principalmente, diminuindo as
emissdes de gases poluentes para a atmosfera (WONG et al., 2019). Além disso, o
biodiesel € considerado um combustivel ambientalmente benéfico devido as suas
propriedades Unicas, como biodegradabilidade e renovabilidade (CHUAH et al.,
2017).

Por outro lado, durante o processo de purificacdo do biodiesel sdo gastos
aproximadamente trés litros de &agua para cada litro de biodiesel produzido
(GRANGEIRO, 2014). Tal quantidade de agua se descartada sem tratamento
prévio, torna-se um risco ao meio ambiente, pois possui caracteristicas
contaminantes para o solo e lencois freaticos, como altas Demandas Quimicas de
Oxigénio (DQO), Demandas Bioquimica de Oxigénio (DBO), Teor de Oleos e
Graxas (TOG) e turbidez.

Para tratamento desse tipo de efluente sdo comumente usados coagulantes
guimicos, como o sulfato de aluminio que tem como finalidade remover as

impurezas presentes no meio, sua aplicacdo apresenta Otimos resultados na
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recuperacdo da agua. Porém, o uso continuo desse material pode acarretar
problemas ambientais como, contaminacao do solo e lengéis freaticos e problemas
de saude publica, como por exemplo infec¢gdes, cancer e até mesmo aumento nos
casos de Alzheimer (JANCULA; MARSALEK, 2012; LI et al., 2020). Na busca por
tratamentos de coagulacéo/floculacdo menos danosos, surge a possibilidade de
utilizar auxiliares de floculacdo naturais. Esses floculantes ajudam na formacgéo e
sedimentacdo dos flocos, substituindo total ou parcialmente os coagulantes
convencionais.

E importante ressaltar que, com a necessidade de desenvolver métodos
para producdo de biocombustiveis, também surge a necessidade de desenvolver
tecnologias mais sustentaveis. Neste contexto, o uso da agua se destaca por ser
um recurso escasso e utilizado em grandes volumes na industria, 0 que torna o
uso inteligente da agua um enorme desafio na producdo e viabilidade de
biocombustiveis como o biodiesel. De acordo com Wasif (2015), a producdo de
biodiesel ainda pode ndo ser uma alternativa economicamente viavel devido aos
altos custos de materiais e energia no processo de producdo, outro fator
determinante € a quantidade de agua gasta na etapa de purificacdo. O reuso de
agua no processo € benéfico ndo apenas para a reduzir a demanda de agua, mas
também contribui positivamente com a melhora da viabilidade econdmica do
biocombustivel.

Neste trabalho, foi estudado o residuo da casca de maracuja como
floculante natural a fim de tratar a agua residual da producdo de biodiesel com
outro residuo que também poderia contaminar o ambiente se descartado de
maneira incorreta. Assim, sdo propostas a producédo do biodiesel e a identificacao
dos melhores materiais e parametros para o tratamento da agua residual
proveniente do processo de purificacdo do biodiesel, por meio de ensaios de
proporcdes entre coagulantes quimicos e floculantes naturais.

A referida pesquisa busca contribuir de maneira sustentavel com o meio
ambiente, tendo como objetivos especificos produzir biodiesel a partir do éleo de
fritura residual, caracterizar o efluente gerado, tratar a agua residual testando
diferentes concentragbes e propor¢cdes de coagulantes quimicos e floculante
natural residual, reutilizar a agua tratada no processo de producdo e analisar o

biodiesel purificado com agua de reuso, com o0 intuito de avaliar se este
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biocombustivel continua dentro dos parametros especificados pela legislacdo
vigente. Por fim, pretende-se disponibilizar as metodologias desenvolvidas nesta

pesquisa para que para outras instituicdes e municipios possam replica-la.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Neste tOpico sera abordada de maneira objetiva uma revisdo bibliogréafica
sobre o uso de floculante natural para o tratamento e reuso da agua de lavagem do
biodiesel produzido através do reuso de 6leo de fritura. Desta forma, buscou-se de
forma sucinta contribuir para a integracdo dos trabalhos mais importantes
relacionados ao tema, introduzindo conceitos que ajudardo a compreender a

metodologia e os resultados obtidos.

2.1 Biodiesel

Biodiesel é um biocombustivel obtido a partir de 6leos ou gorduras que
podem ser de origem vegetal ou animal, sendo empregado em motores de igni¢cao
e combustao interna. Seu uso pode substituir total ou parcialmente a utilizacdo do
diesel fossil (BARBOSA et al., 2008 e MAAWA et al., 2020). O diesel féssil € um
dos combustiveis derivados do petréleo mais consumido mundialmente. Os
combustiveis de origem fossil sdo provenientes da decomposi¢cdo de organismos
vivos e tal processo pode levar milhdes de anos para ocorrer (CARVALHO, 2008;
MARQUES et al., 2018).

Nesse contexto, pesquisas que busquem alternativas aos combustiveis
fésseis vém ganhando espaco, a fim de diminuir a dependéncia mundial aos
combustiveis derivados do petrdleo. Desta forma € possivel amenizar a
degradacdo ambiental, causada pela queima destes combustiveis, que geram
gases nocivos ao efeito estufa (MARQUES et al., 2018; CHEN 2020).

As emissfes de CO: tém sido apontadas como uma das principais
responsaveis pelo aumento dos gases de efeito estufa (GEE), e
consequentemente interferem negativamente nas mudancas climaticas. Cerca de
76,7% das emissfes de GEE, emanam de emiss6es de CO; provenientes de
atividades antropicas principalmente de paises em desenvolvimento (ABOKYI et
al., 2019). O biodiesel além de diminuir a quantidade de CO. liberada durante a
gueima do diesel, seu uso ndo necessita de nenhuma alteracdo no motor, e pode
ser utilizado sem causar danos. O biodiesel também pode promover uma melhora
na eficiéncia da combustdo e reduzir o potencial de oxidacdo do combustivel,

devido a porcentagem média de 10% de oxigénio no meio (MAHLIA et al., 2020).
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Portanto, dente o0s biocombustiveis mais utilizados mundialmente a
fabricacdo de biodiesel é uma das produgcbes que mais cresce, em 2017 foram
gerados 142 bilhdes de litros de biocombustiveis j& em 2019 houve um aumento
de 20 bilhdes de litros chegando a producao anual de 162 bilhdes de litros de
biocombustiveis. Os principais paises investidores em biodiesel atualmente séo
Brasil, Alemanha e Estados Unidos da América (EUA) (MAHLIA et al., 2020).
Administracdo de Informacdo em Energia (EIA) divulgou dados recentes da
producao de biodiesel em 2018, nos EUA, mostrando a quebra do terceiro recorde
consecutivo no setor, marcando o numero de 7 bilhdes de litros de biodiesel

fabricados por usinas norte americanas (BIODIESELBR, 2019).

2.2 Biodiesel no Brasil

O Brasil € um dos principais produtores mundiais de biodiesel, as primeiras
iniciativas voltadas ao uso do biodiesel no pais surgiram em 1970 na busca por
estratégias focadas na autonomia energética do Brasil, nesse mesmo ano foi
criado o programa Pro Oleo que buscava testar diversos tipos de 6leos vegetais no
estado natural, em motores de combustéo interna (RAMOS et al., 2017). Os testes
realizados durante o programa Pr6 Oleo constaram que n&do é viavel o uso de
Oleos in natura diretamente em motores de combustao interna, pois podem causar
severos danos ao motor entre eles dificuldade de partida, entupimento,
carbonizacdo e dentre outros problemas relacionados ao bom funcionamento e
vida (til dos motores o0 que impulsionou a busca por pesquisas na area de
transesterificacdo, reacdo quimica que origina o biodiesel (RAMOS et al., 2011;
ANP, 2020).

Embora os primeiros registros do uso de biodiesel no Brasil tenham inicio na
década de 70, apenas em 2005 ap0s o artigo 6° da Lei 11.097, de 13 de janeiro,
foi estabelecido de maneira legal a entrada do biodiesel para fins de transporte na

matriz energética brasileira.

Biodiesel € um biocombustivel derivado de biomassa renovavel
para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por
compressao ou, conforme regulamento para geragédo de outro tipo
de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis
de origem fossil. p. 01.
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Com a Lei 11.907 foi criado o Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel (PNPB). Um programa de grande apelo social elaborado pelo governo
federal. O objetivo é utilizar um combustivel mais sustentavel, incluindo o biodiesel
no mercado brasileiro (CARTILHA, 2004). Esse programa proporcionou uma
diminuicdo nos gastos referente a exportacdo do diesel, produzindo um
combustivel nacional e gerando renda para a populacao. O biodiesel ndo contém
petréleo, porém pode ser misturado a ele.

O biodiesel de soja emite 41% menos gases poluentes que o diesel féssil e
apresenta melhor desenvolvimento nos motores. Portanto, uma vez que a
molécula de biodiesel é oxigenada, € melhor lubrificante do que o combustivel
diesel, melhora o desempenho da queima e consequentemente aumenta a vida Util
dos motores (VIOLA et al., 2012; FERREIRO et al., 2016;). A Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) é responsavel por ajustar, contratar, analisar e
fiscalizar, além de outras atividades que envolvam qualquer um dos combustiveis
citados anteriormente, bem como todos os seus derivados (LEGISLACAO, 2005).
A ANP segue como base os critérios e especificacbes de qualidade do plano
internacional ASTM D6751, que abrange as caracteristicas padrdes para producao
e uso do biodiesel, como ponto de fulgor, estabilidade oxidativa e outros
(SPECIFICATION, 2019).

Vale salientar que os 0Oleos vegetais in natura ndo devem ser utilizados
diretamente nos motores sem tratamento prévio, pois podem gerar problemas
como o aumento da deposicdo de carbono no motor, entupimento dos bicos
injetores e dentre outros fatores que interferem negativamente no desempenho e
vida util do motor (RAMOS et al., 2017). De acordo a resolucao da ANP (art. 2°, §
1°) o Brasil passou a adicionar 2% de biodiesel (B2) ao diesel féssil utilizado até o
ano de 2008, o que corresponde a cerca de 840 milhGes de litros de biodiesel.
Logo em seguida uma nova resolucao 2/2008 indicava o uso de 3% de biodiesel
(B3) acrescido ao diesel comercializado a partir de julho de 2008 (GUIMARAES,
2013). Os percentuais de biodiesel adicionados ao diesel e a perspectiva de
crescimento no decorrer dos anos de 2008 a 2023 estdo apresentados na Tabela
1. Atualmente se utiliza a porcentagem de 12% de biodiesel acrescido ao diesel

féssil e a tendéncia é que em 2023 esse valor chegue a 15%.
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Tabela 1 - Crescimento do percentual de biodiesel implementado no diesel féssil no

Brasil
Data Biodiesel em % Denominacéo oficial

Janeiro/2008 2% B2
Julho/2008 3% B3
Julho/2009 4% B4
Janeiro/2010 5% B5
Agosto/2014 6% B6
Novembro/2014 7% B7
Margo/2017 8% B8
Margo/2018 10% B10
Setembro/2019 11% B11l
Margo/2010 12% B12
Marco/2021 13% B13
Marco/2022 14% B14
Margo/2023 15% B15

Fonte: ANP (2020)

A producdo mundial de biodiesel cresceu 23% ao ano entre 2005 e 2015 o
gue causou um aumento na demanda em mais de sete vezes em uma unica
década (NAYLOR, 2017). O Brasil apresenta aumento significativo na producao de
biodiesel puro (B100) de 2005 a 2019 € possivel observar o crescimento de
aproximadamente 700% (Tabela 2). Esse crescimento se da principalmente pelo
aumento dos percentuais de biodiesel adicionados ao diesel fossil comercializado

no pais.
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Tabela 2 - Informacdes contidas no site oficial da ANP demonstrando o crescimento da
producéo de biodiesel no Brasil

Biodiesel (m?)

Ano

2005 736
2006 69.002
2007 404.322
2008 1.167.128
2009 1.608.448
2010 2.386.399
2011 2.672.760
2012 2.717.483
2013 2.917.488
2014 3.422.210
2015 3.937.269
2016 3.801.339
2017 4.289.840
2018 5.336.528
2019 5.902.461
2020 2.950.000*

Fonte: ANP (2020)

Nota: Os dados de producédo do ano 2020 estdo incompletos, pois a ANP sé disponibilizou até o
presente momento os dados de janeiro a junho deste ano.

De acordo com a ANP e seu mais recente boletim divulgado, trazendo
dados referentes ao més de junho de 2020, a previsdo € que a producao deste ano
seja inferior ao ano de 2019, pois o0 atual contexto de pandemia mundial tem
interferido no mercado. A regido de maior producdo de biodiesel no Brasil
atualmente € a regido Sul que possui uma das maiores capacidade autorizada pela
ANP. No més de junho de
2020 a regido Sul produziu 218.385 m3 de biodiesel o que equivale a
aproximadamente 41% da producédo total, a regido Norte € a zona com menor
producdo de biodiesel do Brasil responsavel por apenas 3,4% da producéo
nacional, seguida da regido Nordeste que possui a segunda menor producao por
regido totalizando 7,2% apenas da producdo nacional (Tabela 3). Isso ocorre, pois

em todo o territdrio nordestino s6 existem trés usinas de biodiesel autorizadas pela
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ANP. Uma no Ceard no municipio de Quixada, pertencente ao grupo Petrobras
Biocombustiveis com capacidade para 301.71 m? por dia, em funcionamento
desde o ano de 2009. E mais duas plantas de biodiesel no estado da Bahia
situadas respectivamente nas cidades de Iraquara, capacidade 360.00 m? por dia e
Candeias, capacidade de 603.42 m? por dia (ANP, 2020).

Tabela 3 - Informacdes contidas no site oficial da ANP relacionada a produgé&o de
biodiesel nas regides brasileiras em junho de 2020

Regido Producéo de biodiesel junho/2020 (m®) Porcentagem (%)
Centro-Oeste 212.786 39,9
Nordeste 38.381 7,2
Norte 18.031 34
Sudeste 45,728 8,6
Sul 218.385 40,90
Total 533.311 100

Fonte: ANP (2020)

As usinas pertencem aos grupos Oleoplan Nordeste em funcionamento
desde 2006 e a Petrobras Biocombustiveis implantada em 2010, totalizam
capacidade maxima de produgdo em torno de 1.265.13 m?® por dia. Os demais
estados nordestinos inclusive Pernambuco, por sua vez ndo possuem usinas
habilitadas pela ANP, o biodiesel usado no estado provém de outras regides do
pais (ANP, 2020).

O estado de Pernambuco, mesmo ndo apresentando nenhuma usina
autorizada pela ANP possui quatro plantas de biodiesel, consideradas usinas
experimentais. As usinas de Pernambuco sédo projetadas para converter, por
transesterificacdo, matérias primas distintas entre elas: 6leo de algodédo, mamona,
dendé, gorduras vegetais entre outras. As quatro plantas juntas se estivessem em
funcionamento poderiam alcancar a capacidade de 12 mil m3 de biodiesel como é
possivel observar na Tabela 4 (BIODIESELBR, 2019).



Tabela 4 - Informacdes do site oficial da BIODIESELBR demonstrando plantas experimentais de

biodiesel no Estado de Pernambuco
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Usina Municipio Capacidade anual Investimento Situacéo da
autorizada em (m?3) R$ planta
Experimental Caetés 600 800.000/ MCT N&o
de Caetés funcionamento
Governador Pesqueira 3.000 1.550.000/ MCT N&o
Miguel Arraes + 600.000 PMP  funcionamento
Serrote Sé&o José do Egito 6.000 2.500.000 GSR N&o
Redondo funcionamento
Serra Talhada Serra Talhada 3.000 1.800.000 MCT Néo

funcionamento

Fonte: BiodieselBR (2019)

2.2.1 Reacgao de Transesterificacao

A transesterificacdo € a reacdo quimica que origina o0 biodiesel e é
representada pela Equacdo 1 ALVES (2012). Onde o triglicerideo reage com o
alcool alifatico de cadeia curta, geralmente na propor¢céao 1:3. O alcool utilizado é
tipicamente etanol ou metanol, na presenca de um catalisador formando ésteres

monoalquilicos e glicerol como subproduto (FADHI et al., 2017).

Figura 1 - Reacdo de Transesterificacao

RM-C—0—CH, R'—wﬂ—O—R’
0 R‘_ﬁ HO—4H
R—C—0—CH + R—O0H A, R—C—0—R' + HO—CH
Q
3 3 H "t
Triacilglicerideo Alcool EsterBiodiesel Glicerina

Fonte: Alves (2012)

A escolha do alcool é essencial para determinar os parametros no meio

7

reacional. O metanol é geralmente o &lcool mais utilizado para fins de
transesterificacdo, visto que o seu uso simplifica o processo. Além das vantagens
fisicas e quimicas, o metanol é de facil acesso, torna o processo mais rapido e é
homogeneizado facilmente ao catalisador (MUSA, 2016). A utilizacdo do metanol

favorece a separacdo espontdnea entre o biodiesel e o glicerol, possui alto
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rendimento e baixos teores de &agua. Porém o metanol € proveniente de
combustiveis fésseis, é altamente toxico e oferece riscos durante o manuseio. Ja o
etanol promove rendimento inferior na rea¢ao, seu uso mesmo que anidro, provoca
dificuldade de separacdo do glicerol, tornando o0 processo mais lento e
necessitando de uma razdo molar maior (VICENTE et al., 2004).

Segundo Garcia (2006), a faixa de fracdo molar (triglicerideo/ &alcool)
indicada para o processo de transesterificacdo € considerada bem ampla. Para
metanol, os valores ficam em torno de 6:1 a 12:1 e para etanol os padrdes ficam
entre 6:1 a 30:1. Outro ponto importante € a presenca de agua no etanol, pois a
presenca de &gua no processo de transesterificagdo pode acarretar diversos
problemas incluindo a presenca de possiveis reacdes secundarias, como a
hidrolise, considerada uma reacdo de competicdo, pois forma acidos carboxilicos
gue diminuem o rendimento dos ésteres monoalquilicos (ULF et al., 1998).

Os catalisadores podem ser homogéneos ou heterogéneos. Atualmente os
catalisadores homogéneos sao os mais utilizados principalmente por apresentarem
menor tempo de reacdo, porém os catalisadores heterogéneos estdo conquistando
espaco no mercado (DANG et al., 2013). Embora os catalisadores heterogéneos
sejam menos utilizados, pesquisas atuais tém apontado esse tipo de catalisador
como um forte substituto aos catalisadores tradicionalmente usados, pois além de
diminuir os custos com processo podem diminuir possiveis contaminacdes ao
ambiente. Os catalisadores utilizados sdo matéria prima residuais como argilas,
oxido de zinco e oxido de estanho (YUSUFF e OWOLABI, 2019).

Portanto, a catélise € responsavel por acelerar a reacéo, diminui a energia
de ativacdo e consequentemente aumentar a velocidade da reacdo. Os
catalisadores podem ser acidos, basicos ou ainda enzimaticos. Os catalisadores
acidos sdo usualmente o acido sulfarico e acido cloridrico, ja os catalisadores
alcalinos mais comumente utilizados sdo hidroxido de sodio e hidréxido de
potassio (BANERJEE et al., 2009). Apesar dos catalisadores acidos apresentarem
alto rendimento, sua utilizacdo implica em alta razdo molar alcool/é6leo, além de
requerer maior tempo de reacdo. Por outro lado, o uso de catalisadores acidos
favorece a utilizacdo de matérias primas com alto teor de &cidos graxos livres, o
gue seria um empecilho na catélise basica (RAMOS et al., 2017). A catélise basica

7

por sua vez €& geralmente o processo mais utilizado, pois evidencia alto
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rendimento, é considerada uma reacdo mais rapida, apresenta menor potencial
corrosivo e consequentemente manuseio mais seguro (GARCIA, 2006).

Todavia, a catalise basica mesmo sendo a via mais indicada para o
processo de transesterificacdo, seu uso também acarreta algumas desvantagens
como, a formacao de rea¢fes secundarias nao favoraveis que consomem parte do
catalisador. (ULF et al., 1998). Os catalisadores basicos, ainda apresentam
ineficiéncia em relagdo ao tipo de matéria prima utilizada, insumos com alto teor de
Acido Graxos Livres (AGL), pode propiciar a producdo de sab&o, diminuindo o
rendimento do processo. Portanto, pode dificultar as fases de purificagdo dos
ésteres e separacado do glicerol (QUAH et al., 2019).

Os catalisadores enzimaticos possuem algumas vantagens relacionadas a
catalise quimica, pois seu uso favorece a recuperacéao do glicerol, diminui gastos
energeéticos, € menos poluente em comparacao aos demais e evita a formacéo de
subprodutos indesejaveis. Em contrapartida, o custo desse processo € muito mais
elevado, o tempo de reacdo € maior e o rendimento € inferior, além de demandar
mais agua e solventes (BAJAJ et al., 2010; MOHAMED, et. al., 2019). A escolha
do tipo de alcool e catalisador sdo de suma importancia para o bom
desenvolvimento do processo de producdo do biodiesel e por esse motivo
precisam ser levados em consideracdo todos os fatores que interferem na

gualidade do produto final.

2.2.2 Matéria prima para producado de biodiesel

O biodiesel foi por muitos anos produzido apenas de 6leos vegetais, 0 Uso
direto de alimentos para producdo de biodiesel causou varias discussodes,
principalmente com relagdo a seguranca alimentar, onde a producdo de
biocombustiveis ndo pode competir diretamente com os alimentos utilizados na
dieta da populacdo no geral (ARANSIOLA et al., 2014). Portanto, o biodiesel de
primeira geracdo que utiliza matérias primas comestiveis como insumo apresenta
riscos e limitacbes, sendo assim o aumento do custo faz com que outras
alternativas sejam avaliadas para a producdo de biodiesel com matérias primas

alternativas, sustentaveis e economicamente viaveis (SINGH et al., 2020).
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A competicdo com culturas alimenticias impulsionou a comunidade cientifica
a buscar outros tipos de materiais, que ndo competissem com a producao de
alimentos ou de 6leos vegetais comestiveis. Desde entdo, diversas pesquisas tem
o intuito de aprimorar o uso de novas matérias primas, sejam elas residuais ou
n&do, mas que apresentem bons rendimentos. E possivel observar alguns exemplos
de matérias primas e materiais utilizadas na producdo de biodiesel na Tabela 5
(ULLAH, 2015).

Tabela 5 - Matérias primas utilizadas para a producéo de biodiesel

Matéria Prima Converséo (%) Rota Referéncia
Oleo de Cardo 87,4 Metilica Ullah et al. (2015)
Microalgas 99,0 Metilica Teo et al. (2016)
Residuo de dleo de 89,8 Metilica Banerjee et al. (2009)
canola/colza
Lama de Escérias 22,7 Metilica Yi et al. (2016)
Gordura Bovina 98,9 Metilica Bankovic et al. (2014)
Gordura de Porco 90,8 Metilica Mata et al. (2011)
Gordura de Frango 94,8 Metilica Fayyazi et al. (2015)
Oleo de Palma/Dendé 98,0 Metilica Nongbe et al. (2017)
Oleo de Mamona 91,0 Metilica Baskar et al. (2016)
Oleo de fritura 96,0 Metilica Corro et al. (2016)
Oleo de fritura 96,2 Metilica Sakkari et al. (2020)
Oleo de Soja 99,0 Etilica Almeida et al. (2016)

Fonte: A autora (2020)

No Brasil, a matéria prima utilizada para fins de producédo de biodiesel é
bastante diversificada, porém o 6leo de soja corresponde a maior parcela.
Aproximadamente 68,5% do biodiesel brasileiro provém do 6leo de soja (Figura 1).
Os 5,42% representam outras matérias primas também utilizadas na produc¢éo do
biodiesel brasileiro como: 6leo de canola, 6leo de fritura residual, éleo de algodao,
gordura de porco e gordura de frango, contudo em quantidades ainda

insignificantes comparadas ao volume utilizado do 6leo de soja (ANP, 2020).
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Figura 2 - Gréfico segundo informacdes contidas no site oficial da ANP demonstrando os tipos de
matérias primas destinada para producéo de biodiesel no Brasil

Outras matérias prima 5,42%
deste total aproximadamente
1,3% correnponde a OFR

Outros materiais

graxos 13,26% . X
Oleo de soja

68,52%

Fonte: ANP (2020)

Aléem de Oleos comestiveis apresentarem desvantagens como relacdo a
competicdo com alimentos e demanda de area para cultivo, outro fator
determinante € o custo. Aproximadamente 70% do custo total de producdo do
biodiesel é referente a matéria prima, enfatizando a importancia de oleos e
gorduras residuais como o O6leo de fritura, residuo facilmente encontrado em

residéncias e estabelecimentos comerciais (FONSECA et al., 2019).

2.3 Biodiesel de 6leo de fritura residual

Sao gerados mensalmente no Brasil cerca de 200 milhdes de litros de Oleo
de fritura residual por més (ECOLEO, 2020). Desse volume, apenas 5% é
reciclado ou destinado de maneira ambientalmente correta, os demais 95% néo ha
registros de como esse descarte é realizado (FREITAS, 2015). Provavelmente
esse residuo é descartado diretamente na pia, no solo ou encaminhado para a
coleta de lixo publico que, indiretamente, serd depositado em lixBes, aterros
controlados e outros, podendo contaminar o solo e lencadis freaticos. A cada litro de
Oleo descartado na pia ou em vasos sanitarios, 25.000 litros de agua podem ser
contaminados (SABESP, 2019).

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2005)
estdo terminantemente proibidos, o descarte de 6leos usados ou contaminados
nos subsolos, solos, esgotos e aguas, em geral. A resolu¢do 357/05, que abrange

0S parametros aceitaveis da presenca de Oleos e graxas nas aguas residuais,
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aponta tolerancia zero para esse tipo de contaminante, ou seja, nao devem ser
langcados no ambiente e sim encaminhados para reuso ou reciclagem.

O Oleo de fritura residual pode ser reutilizado. O encaminhamento desse
material para a reciclagem diminui os riscos de descartado incorreto e minimiza 0s
riscos de problemas ambientais (BIODIESELBR, 2019). A reutilizagdo do 6leo de
fritura residual vem ganhando outros espacos no Brasil. Hoje ja € possivel
encontrar aplicacdes distintas para esse residuo, como por exemplo a producédo de
sables, detergentes, massa de vidraceiro, tintas, biodiesel, dentre outras. O
grande problema da reutilizacdo desse material é a falta de consciéncia ambiental
da populacao e a auséncia de incentivos governamentais para que esse 6leo seja
segregado nas residéncias e estabelecimentos, sejam eles publicos ou privados,
pois sem a separacao dos residuos se torna inviavel a realizacdo em processos de
reciclagem (MOECKE et al., 2012).

Embora existam varios insumos para producao de biodiesel o 6leo de fritura
residual apresenta-se como matéria prima com grande potencial. Tendo em vista
gue o custo de obtencdo € minimo e principalmente por se tratar de um residuo
altamente poluente, que se descartado de maneira incorreta podera acarretar
degradacdo ambiental. A qualidade do biodiesel € um fator determinante para
validar o uso de matérias primas residuais na producdo de biodiesel, entre as
principais analises realizadas esta o rendimento, analise que determina quanto de
triglicerideo foi transformado em ésteres.

Yusuffi e Owolabi (2019) produziram biodiesel a partir de 6leo de fritura
residual, por rota metilica, utilizando derivados da casca da concha de moluscos
como catalisador natural. A fracdo molar utilizada foi 18:1, temperatura reacional
de 65°C e obtiveram o rendimento de 95,84%. Para transesterificacdo de 6leo
residual por rota etilica, utilizando cinzas de casca de arroz como catalisador, 0s
resultados foram semelhantes. Almeida et al.(2016) conseguiram rendimentos de
90% de conversdo dos triglicerideos em biodiesel, em temperatura de 60°C.
Pesquisas com producdo de biodiesel de 6leo de fritura residual em condicGes
semelhantes de fracdo molar entre 6:1 e 18:1, a 90°C utilizando como catalisador
argila de montmorilonie K-30 por rota metilica, obtiveram rendimentos menores. O
rendimento obtido foi 80% possivelmente pelo tipo de catalisador empregado
(AYOUB et al., 2016).
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Na Tailandia, pesquisadores testaram o uso de duas catalises no mesmo
processo com o intuito de aumentar o percentual de conversédo. Foram utilizados
acido sulfarico e hidroxido potassio, os autores afirmam que obtiveram um
aumento de 28% na conversao dos ésteres e apontam como melhor condi¢édo de
processo: rota metilica, fragdo molar 6:1, temperatura a 51°C com 60 minutos de
reacdo (CHAROENCHAITRAKOOL, 2011).

Ainda utilizando OFR, Ali et al. (2020) encontraram resultados similares em
seus estudos. Utilizando como catalisador heterogéneo CuFe204, metanol, fracao
molar de 18;1 e 3% em peso de catalisador. O rendimento maximo da reacao foi
90,4%. Estudos realizados para obtencdo dos rendimentos maximos para 6leo de
palma, peixe e OFR, por rota metilica e hidroxido de sédio como catalisador,
mostraram que o rendimento desse tipo de matéria prima pode variar entre 80 -
98% (ALMEIDA et al., 2015). Pesquisa sobre a producéo de biodiesel utilizando
como matéria prima o OFR com carbonato de dimetil, utilizando &cido bromidrico
como catalisador, obteve rendimento de 94% por rota metilica, na velocidade de
300 rpm, temperatura de 80°C e tempo reacional de 50 minutos (PANCHAL et al.,
2019).

Inayat et al. (2019) produziram biodiesel a partir de OFR, por rota metilica
utilizando como catalisador argila K-30, fracdo molar utilizada de 9:1 e temperatura
reacional de 69°C, obtiveram o rendimento de 93,5%. Resultados semelhantes
também foram encontrados por Guo et al. (2020) em estudos de producdo de
biodiesel proveniente de OFR, utilizando metanol e lipase candida antarctica
(CALA) como catalisador, além de fracdo molar de 7:1 e temperatura de 30°C por
22 horas, o rendimento dessa reacdo foi de 94,6%. Corroborando com o0s
resultados encontrados por Silva Filho et al. (2018) obtendo rendimento
aproximado a 90% de conversdo dos triglicerideos em biodiesel, a fracdo molar
usada foi de 6:1. Tais estudos mostram a viabilidade da producdo de biodiesel

proveniente de OFR que possuem rendimento proximo ou superior a 90%.

2.4 Agua residual da lavagem de biodiesel

Para producdo de biodiesel € necesséria etapa de purificacdo dos ésteres.

Essa purificacdo é realizada normalmente por meio de lavagens, do biodiesel
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produzido, com agua e é considerada um dos procedimentos mais importante no
processo de transesterificagdo (OKUMUS et al., 2019). A purificagdo do biodiesel
pode ser realizada pela lavagem a seco, lavagem umida ou por tecnologias de
separacdo de membranas, esta apresenta custo elevado e por esse motivo é
menos utilizado. A lavagem a seco geralmente usa uma resina de troca ionica ou
um poé de silicato de magnésio para remover impurezas no biodiesel gerado
(VELJKAVIC et al., 2014).

No entanto, o método convencional de purificacdo é a lavagem Umida, que
utiliza em média trés litros de agua para cada litro de biodiesel produzido. Este
efluente gerado encontra-se quimicamente inadequado para descarte, pois
apresentam elevados valores de contaminantes como residuos de sélidos, oOleos e
graxas aléem de baixa concentracdo de nitrogénio o que dificulta sua
degradabilidade natural (DE BONI et al., 2007; MENESES et al., 2012).

Segundo Nilva et al. (2017), o processo de purificacdo do biodiesel pode
gerar até 10 litros de agua residual para cada litro de biodiesel produzido, o que é
um numero bastante alarmante considerando um efluente altamente contaminante
e fora dos parametros estipulados para descarte, sendo assim sO podera ser
lancado diretamente nos corpos receptores apos tratamento. O método de
lavagem por via Umida produz aguas residuais, chamadas Aguas de Lavagem do
Biodiesel (ALB).

Esse efluente contém 6leo ou a gordura que néo reagiu, residuos de catalisador,
sais, sabdes e impurezas organicas (VELIJKAVIC et al., 2014).

Além disso, a ALB apresenta alta Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Teor de Oleos e Graxas (TOG) e
impurezas do processo como mono, di e tri-glicerideos, residuos de alcool e
glicerol (GRANGEIRO, 2014). A ALB apresenta valores de referéncia acima do
permitido pela legislacdo para descarte em corpos hidricos. Portanto, diversos
estudos comprovam a ndo conformidade do residuo com as normas vigentes o
gue reforca a necessidade de tratamento desse residuo.

Srirangsan e Chavalparit (2009) em pesquisas com &gua residual da
producéo de biodiesel encontraram altos valores de DBO 31.000 (mg/L) e DQO
41.000 (mg/L). Grangeiro et al. (2014) apOs caracterizacdo da agua residual
apontaram resultados proximos de DQO 9.500 (mg/L O2), DBO 3.150 (mg/L O2),
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TOG 1.855 (mg/L) e Turbidez 2.550 (UNT). Os parametros citados apresentam-se
acima dos valores aceitaveis pela legislacao vigente para aguas residuais. Ainda
ndo ha uma legislacdo especifica para agua residual de lavagem do biodiesel.
Porém a resolucao 430/11 (art. 16, I) do (CONAMA) complementa a Resolugéo
357/05 e estabelecem padrées minimos para que esse residuo possa ser langcado
nos corpos hidricos. Os parametros e seus respectivos valores podem ser

encontrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Informacdes do CONAMA, segundo site oficial do Ministério do Meio Ambiente (MMA)

Parametros Padrdes de descarte unidade
pH 6-9 -
Turbidez 40 NTU
TGO 50 mg/L
DBO 120 mg/L

Fonte: CONAMA (2020)

Pode-se encontrar em aguas residuais oleosas, 6leos e graxas na forma
livre ou emulsionada. Quando é possivel observar as goticulas de 6leo na agua
dizemos que o mesmo se encontra na forma livre, tamanho superior a 150 um.
Quando néo for possivel distinguir a fase oleosa entdo se trata de um Oleo
emulsionado, tamanho menor que 20 um. Diversos tipos de tratamento tém sido
empregado para tratamento de aguas oleosas entre eles 0s processos oxidativos,
eletrocoagulacao e coagulacéao/floculacédo tém apresentado resultados satisfatorios
de até 90% de remocéao de impurezas (MOZAFFARIKHAH et al., 2017)

2.4.1 Métodos usuais de tratamento para aguas residuais de biodiesel

Os métodos de tratamento para efluentes oleosos de ALB partem do
pressuposto que a modificacdo dos contaminantes dissolvidos e em suspensao
deve ser sedimentado para que haja posterior segregacdo das fases sdlidas e
liquidas. Liu et al. (2017) desenvolveram experimentos por meio de processos
eletroquimicos, usando a técnica de eletrocoagulacdo e utilizando reator com
eletrodo de aluminio. O objetivo do trabalho foi remover 6leos emulsionados na
agua por meio da eletrocoagulacdo que acelerou o processo de flutuacdo do 6leo

e mostrou eficiéncia reduzindo 97% do 6leo na amostra.
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Santos e Bittencourt (2015) também utilizaram o0 método de
eletrocoagulagédo para ALB e conseguiram reduzir o pH, condutividade elétrica,
DQO e sdlidos totais, porém o método nao foi eficiente para adequar a DBO as
exigéncias para descarte de efluentes. Outros experimentos com eletro-oxidacao
produziram resultados ainda mais significativos em ALB, usando eletrodo
(Ti/RuO2), mostraram alta eficiéncia, reduzindo cerca de 99% DQO, 6leo e graxas,
além de reduzir a DBO em mais de 95% (JURUWAT et al., 2010).

Estudos utilizando nanofiltragcdo para avaliar a eficiéncia de reducédo de
DQO, DBO e sdlidos totais (ST) mostram a eficiéncia do método, que utilizou
membranas comerciais de nanofiltracdo e conseguiram reducdo de 85,8% DQO,
85,6% DBO e 98% ST (MOZAFFARIKHAH et al., 2017). Pintor et al. (2016),
mostraram a necessidade de utilizacdo de pré-tratamento nas aguas oleosas antes
de utlizar qualquer método seja ele quimico, fisico-quimico ou biologico.
Geralmente a densidade é o fator determinante para esse método que visa retirada
de Oleos livres e solidos em suspensdo. Sua capacidade de remocdo varia
bastante de acordo com o tipo de agua, tamanho das particulas e tempo de
sedimentacdo do efluente. Esse método sem custo, também conhecido como
caixa de gordura pode ser empregado a qualquer tipo de agua residual oleosa.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) também sdo bastante comuns
no tratamento de aguas oleosas. Dincer et al. (2008) usaram o método fenton para
tratamento de aguas oleosas residuais proveniente da industria de petroleo, seu
uso resultou na diminuicdo da DQO em 81%. Grangeiro (2014) também alcancou
valores semelhantes para DQO e turbidez. Utilizando processos oxidativos em
ALB, apresentou reducdo de 80% na DQO e 90% na turbidez. As principais
reacdes que ocorrem no processo fenton sdo baseadas na formacédo de radicais
hidroxilas (*OH) que apresenta forte comportamento oxidante em contato com
contaminantes na agua. Tais reacfes estdo representadas nas Equacdes 1 a 4
(SUN et al., 2007; NEYENS; BAYNES, 2003; GRANGEIRO, 2014).

Equacdes:

Fe2*+H,0,—Fe®*+OH" + «OH (em meio &cido) (Ea.1)

RH + «OH — R+ + H,0 (Eq.2)
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Fe2"++OH — Fe® + OH (Eq.3)

H202+ «OH — H20 + HO2* (Eq.4)

A coagulacao e floculagdo agem principalmente na remoc¢éo de particulas em
suspensao nao sedimentadas. Pesquisas abordam a coagulacao e floculagdo como
um dos principais métodos de tratamento para aguas residuais. Guimardes (2013)
utilizou quitosana e sulfato de aluminio em seus experimentos com ALB, os testes
foram realizados em escala laboratorial com o auxilio de um aparelho Jar-test. Os
resultados para reducdo de 50% da DQO e apontam que o pH influencia
diretamente na quantidade da matéria organica do meio. Pitakpoolsil e Hunsom
(2013) também empregaram a quitosana como coagulante para tratamento agua
residual oriunda de ALB e conseguiram reducdo de DQO em torno de 90%, DBO

76% e teor de Oleos e graxas 67%.

2.4.2 Coagulantes/Floculantes naturais utilizados no tratamento de aguas oleosas

A coagulacéao e floculacado sdo metodos ja estabelecidos para tratamento de
agua residual oleosa, porém seu uso destinado a tratamento de ALB ainda é
bastante escasso. Muitas substancias inorganicas e polimeros sintéticos podem
ser incluidos no processo, toda via o uso demasiado dessas substancias pode
agregar maleficios ao ambiente e & saude da populacdo. Dentre esses maleficios
estdo as contaminacdes do solo e lencadis freaticos, infeccdo de pessoas e animais
por ingerirem altas doses de metais e dentre outros problemas socioambientais. A
utilizacdo de coagulantes quimicos pode contaminar solo, agua subterraneas e até
deixar residuos em plantas. Seu uso pode colocar em risco ndo sé ambiente, mais
também a saude humana (LI et al., 2020). Um dos problemas mais graves
relacionados a saude da populacdo é o aumento dos casos de Alzheimer que
pesquisadores associam a quantidade de ions residuais de aluminio em aguas
tratadas (ANASTASAKIS et al., 2009; MARIN, et al., 2019). O uso de coagulantes
quimicos pode causar alteracdes significativas em comunidade fitoplancténicas,
interferindo negativamente na base da cadeia alimentar em ecossistemas
aquaticos (JANCULA; MARSALEK, 2012).
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Além disso, o lodo formado nas estagBes de tratamento durante a
floculacdo com substancias inorganicas e polimeros sintéticos tem baixo potencial
para reciclagem, por conta da sua ndo degradabilidade, diferentemente do lodo
formados por floculantes naturais. Por esse motivo, o uso de floculantes naturais é
considerado uma técnica ambientalmente correta que pode amenizar problemas
ambientais e de saude publica (ANASTASAKIS et al., 2009).

E nesse contexto que os auxiliares de floculagéo naturais ganham espaco.
Esses floculantes podem ser utilizados em conjunto com outros coagulantes
convencionais ou sozinhos. Sua eficiéncia esta diretamente ligada as suas
propriedades de gelificantes. A pectina, cuja estrutura pode ser visualizada na

Figura 2, pode ser considerada como um floculantes natural (KAKOI et al., 2016).

Figura 3 - Estrutura quimica da pectina
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Fonte: FoodIngredients Brasil (2014)

A pectina € um dos mais importantes polissacarideos, apresenta em sua
estrutura mais de 65% de acido galacturénico em maior parte metil-esterificados,
sendo associada por lignina, celulose e hemicelulose ao dissolvé-la em agua forma
dispersbes coloidais que quase sempre sao insoliveis em alcool. A estrutura
gelatinosa usada principalmente na culinaria, também pode ser utilizada para
outros fins como, na industria farmacéutica e auxiliar de floculacdo. No processo
de floculagdo o gel proveniente da pectina é utilizado para arrastar e sedimentar
impurezas nos fluidos, como podemos observar na Figura 3 (CANTERI et al.,
2010; OLIVEIRA, et al., 2016).
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Figura 4 - llustracdo da Acdo da Pectina na Remocao de Impurezas
da Agua Residual
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Fonte: A autora (2020)

Ferreira et al. (2016) extrairam a pectina da casca do maracuja amarelo
(Passiflora edulis) para estudos voltados ao controle da atividade
poligalacturonase e encontraram valores proximos a 20, 22% de pectina em suas
amostras. Resultados similares também foram encontrados por Canteri et al
(2010), que obtiveram resultados de extracdo préoximos a 20%. Ja Oliveira e
Resende (2012), em estudo sobre a interferéncia do estado de maturacao do fruto
e rendimento da farinha do maracuja, encontraram resultados em torno de 26,4%
de pectina extraida. Outros estudos apontam que a média percentual de extracéo
da pectina do maracuja esta na faixa de 30%, um pouco maior que os valores
encontrados pelos estudos citados acima. A diferenca entre a quantidade de
pectina extraida da mesma matéria prima se da principalmente pelo tempo de
extracdo. Quanto maior for o tempo de extracdo, possivelmente maior serd a
possibilidade de reacdo (REOLON, et al., 2009, Oliveira e Resende, 2012; LIEW et
al., 2014).

Pesquisas comprovam que semente de feijdo (Phaseolusvulgaris) tem
propriedades coagulantes. Apos trituracdo das sementes e realizacdo de solucao
aquosa de 10g/L com agua destilada, foram testadas diversas doses da solucdo
em agua turva sintética. A atividade de coagulacédo foi maior na dose 0,125mL/L
(KUKI et al., 2015). Choyet et al. (2016) realizaram experimentos para analisar a
eficiéncia do amido de milho, arroz (Oryza sativa), trigo (Triticum) e batata

(Solanumtuberosum) na remocédo da turbidez de amostras de adgua. O amido de
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arroz apds autoclave superou 0s outros coagulantes naturais, pois a remocao de

turbidez chegou a 50% com uma dosagem de 120 mg/L.

Por outro lado, o uso do amido de arroz autoclavado juntamente com o
coagulante quimico cloreto de polialuminio aumentou a eficiéncia na remocao de
turbidez em 30%. Extratos de castanhas europeias também foram analisadas,
guanto ao possivel potencial de coagulacdo. Dentre as sementes estudadas a
bolota de carvalho apresentou maior eficiéncia, expressando atividade de
coagulacao elevadas, entre 70-80%, com dose minima de 0,5 mL/L. A aloe vera
(Aloesuccotrina) também se apresenta como 6timo coagulante/floculante natural,
pesquisas mostram o seu potencial floculante em conjunto com dois coagulantes
guimicos (LEE et al., 2015a).

Devrimci et al. (2012), utilizaram aloe vera com sulfato de aluminio (ALSA) e
aloe vera com sulfato de magnésio (ALSM). Os experimentos foram realizados em
aguas residuais de corante de metileno. Os resultados foram bastante
satisfatorios, ALSA apresentou 50-55% de remocéo de corantes e ALSM reduziu
60-70%. Devido a capacidade de geleificacdo do alginato de calcio, derivado de
algas marinhas, seu potencial como possivel coagulante tem sido estudado para
auxiliar no tratamento de aguas residuais. Pesquisas estdo sendo realizadas a fim
de avaliar sua capacidade de coagular e comprovaram que o alginato de célcio
consegue reduzir a turbidez em até 98%.

A banana (Musa) também apresenta propriedades coagulantes. Pesquisas
desenvolvidas em aguas de rio poluido apresentaram significativas remocdes de
turbidez e DQO nas amostras atingindo entre 60- 100% de eficacia. Isso mostra o
guéo viavel é a utilizacdo de floculantes naturais em substituicdo aos floculantes
sintéticos comercializados. No entanto, as concentracbes de solidos em
suspensao, nitratos, ferro e manganés excederam os limites recomendados pela
legislacdo vigente e, portanto, necessitam de tratamento suplementar (KAKOI et
al., 2016).

Um dos coagulantes/floculantes naturais mais populares é o quiabo maduro
(Abelmoschus esculentus) especialmente porque ser um residuo. O quiabo
maduro é rejeitado pelo consumidor e consequentemente é descartado. O
emprego do quiabo para fins de coagulagcdo em conjunto com coagulantes

quimicos como o cloreto férrico, apresenta reducédo de turbidez acima de 90%.
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Estudos com quiabo no tratamento de &guas contaminadas com 6leo mostram
resultados significativos de desestabilizagdo de emulsdes, o que apontam
beneficios no seu uso (LIMA, 2007; SILVA, et al.; 2014). Anastasakise et al. (2009)
utiizaram o quiabo e a malva como floculantes naturais, testando suas
propriedades de remocdo de turbidez em &aguas sintéticas e de efluentes
provenientes de unidades de tratamento de &gua. Os dois floculantes
apresentaram significativas remog¢éo da turbidez nas amostras testadas, porém o
guiabo foi mais eficaz.

O uso desse tipo de auxiliar de floculacdo traz bastantes beneficios além de
ndo apresentarem propriedades téxicas, assim como reduzem o0s custos de
processo e operacdo. O uso do quiabo como floculante também obteve sucesso
em tratamento de lamas visando a extracao da agua no meio. Estudos comprovam
gue o quiabo atua de forma semelhante aos floculantes sintéticos comerciais
apresentando uma remocao entre 68 — 98% de sdlidos suspensos (LEE, et al.,
2015b).

De acordo com estudos realizados para comparacao da eficiéncia entre os
floculantes; cloreto férrico (agente quimico) e quiabo em aguas residuais
provenientes das industrias téxtil mostraram que, o uso do quiabo para remocéao
de DQO, turbidez e cor apresentaram resultados positivos. Cerca de 50% a mais
no potencial de remocdo comparado ao floculante sintético geralmente utilizado
(FREITAS et al., 2015). Diversas pesquisas vém apresentando interesse em testar
0 uso de floculantes naturais na busca de substituir os floculantes sintéticos. Tais
testes sdo desenvolvidos em &guas residuais como € possivel observar nos
paragrafos acima. No entanto, a bibliografia referente ao uso de floculantes
naturais no tratamento de ALB é praticamente nula, essa escassez de pesquisas
voltadas para essa tematica reforcam a relevancia de estudos na area.

Neste trabalho foi utilizado o maracuja amarelo (Passiflora edulis), como
floculante natural no tratamento da agua proveniente da lavagem de biodiesel
(ALB). O maracuja amarelo é uma fruta tropical de sabor exético, caracteristico. O
fruto tem origem na América, apresenta altos teores de vitamina C, calcio e
fosforo. A forma mundialmente mais utilizada do maracuja € em sucos e polpas
(FERRARI, et al.; 2004).
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O maracuja vem ganhando espaco cada vez maior no setor de fruticultura
mundial, pois seu cultivo oferece rapido retorno financeiro. O investimento no
plantio do maracuja é considerado economicamente viavel o que favorece o cultivo
e comercializacdo do mesmo, até para o agricultor familiar (MELETTI, 2011). O
Brasil, atualmente é um dos maiores produtores mundiais de maracuja. Em 2018
foram produzidas 602.651 toneladas de maracujd amarelo, distribuidas entre as

regides do pais (Tabela 7).

Tabela 7 - Informacdes do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE), ano 2018

Regibes do Area colhida Quantidade produzida Rendimento médio

Brasil (ha) ) (t/ha)

Norte 3.385 38.309 11,32
Nordeste 29.144 375.541 12,89
Sudeste 5.708 97.307 17,05

Sul 3.648 75.245 20,63
Centro-Oeste 846 16.249 19,21
Brasil 42.731 602.651 14,10

Fonte: IBGE (2020)

O Nordeste é a regido que mais cultiva maracuja no Brasil. Segundo dados
do IBGE, em 2018 o Nordeste foi responsavel por 62% da producéo nacional (Figura
3) e por consequéncia € a regido que produz maior quantidade de residuos

proveniente da casca de maracuja.
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Figura 5 - Gréfico segundo informacdes contidas no site oficial do IBGE demonstrando a producéo
brasileira de maracuja por regido fisiografica, ano de 2018
Suldeste
16%

Norte Nordeste
6% 62%

Fonte: IBGE (2018)

Tendo em vista que 65% do fruto em massa, esta localizado na casca,
apenas 35% é utilizado na producdo de sucos e polpas. Neste cenario, mais da
metade do fruto é descartado, gerando grande volume de Residuos Sodlidos
Organicos (RSO). Relacionando os dados da literatura com a producéo nacional
do maracuja, é possivel estimar que foram gerados em 2018 aproximadamente
391.7 toneladas de cascas de maracuja. Tais residuos necessitam de tratamento
adequado e deposicéo final ambientalmente correta (OLIVEIRA, et al.; 2015).

Os residuos solidos organicos assim como qualquer outro tipo de residuos,
nao devem ser encaminhados ao aterro sanitario, precisam ser direcionados a
algum tipo de compostagem. Segundo a lei 12.305/2010 que instituiu o plano
nacional de residuos solidos, s6 devem ser destinados para aterros sanitarios
rejeitos, ou seja, aquilo que ndo pode ser reciclado ou reutilizado. Pensando em
métodos de reutilizacdo da casca do maracuja, e levando em consideracdo o
volume gerado e a caréncia de métodos alternativos para tratamento de agua
residual, surge a necessidade de pesquisas que indiguem maneiras eficientes de
solucionar problemas ambientais de forma sustentavel e integrada (Brasil, 2010).

Por esse motivo a casca do maracuja em especial apresenta grande
vantagem em relacdo a outras matérias primas, que poderiam ser utilizadas para
testes de floculagdo em ALB. Além de ser um residuo gerado em abundancia, ndo
oferece custo de obtencéo para ser destinado ao tratamento de 4gua. O descarte

inadequado de RSO pode contaminar solo e lencgois freaticos, bem como o



descarte incorreto da ALB. O intuito desse trabalho é propor um método alternativo
integrado para tratamento de aguas residuarias, através de outro contaminante
gue possivelmente promoveria mais um problema socioambiental.

O uso da farinha do maracuja no processo de coagulacao e floculagdo pode
diminuir ou até substituir o uso de coagulantes quimicos. Diminuindo as chances
de problemas de saude publica como Alzheimer, econbmicos com custo de
materiais inorganicos e ambientais que envolvem desde a contaminacéo direta ao
solo e lengbis fredticos, a formacdo de lodo com baixo potencial de
biodegradabilidade, causados pelo uso de coagulantes inorganicos a longo prazo.
Além disso o tratamento e reuso da ALB pode contribuir positivamente para tornar

a producéo de biodiesel uma técnica mais sustentavel.

38
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3 MATERIAL E METODOS

Este projeto teve como objetivo principal o estudo sobre o residuo da casca
de maracuja como floculante natural a fim de tratar a agua residual da producéo de
biodiesel com outro residuo que também poderia contaminar o ambiente se
descartado de maneira incorreta. Assim, sdo propostas a producao do biodiesel e
a identificacdo dos melhores materiais e parametros para o tratamento da agua
residual proveniente do processo de purificacdo do biodiesel, por meio de ensaios
de proporcdes entre coagulantes quimicos e floculantes naturais.

A referida pesquisa busca contribuir de maneira sustentavel com o meio
ambiente, tendo como objetivos especificos produzir biodiesel a partir do 6leo de
fritura residual, caracterizar o efluente gerado, tratar a agua residual testando
diferentes concentracbes e proporcdes de coagulantes quimicos e floculante
natural residual, reutilizar a agua tratada no processo de producdo e analisar o
biodiesel purificado com agua de reuso, com o0 intuito de avaliar se este
biocombustivel continua dentro dos parametros especificados pela legislacao
vigente. Por fim, pretende-se disponibilizar as metodologias desenvolvidas nesta

pesquisa para que para outras instituicbes e municipios possam replica-la.

3.1 Producéao de biodiesel

A agua residual utilizada neste estudo foi obtida a partir de uma usina de
biodiesel alternativa, que foi construida com materiais de baixo custo na éarea
interna do galpdo pertencente ao Departamento de Energia Nuclear (DEN), situado
no campus Recife da Universidade de Federal de Pernambuco (UFPE). A UFPE
fica localizada no bairro da Varzea (Cidade Universitaria), no municipio do Recife.
Informa¢Bes mais detalhadas sobre a planta de biodiesel, encontra-se no apéndice
A.

A fonte de producdo do biodiesel € o 6leo de fritura proveniente de
lanchonetes, quiosques e restaurantes da UFPE. Na Tabela 8 sdo apresentadas
as quantidades de reagentes e agua que foram utilizadas para a producdo de uma
batelada de 37, 2L de biodiesel. O biocombustivel foi produzido na planta da

Biorrefinaria Experimental de Residuos Sélidos Organicos da UFPE- BERSO
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(APENDICE A) Todas as etapas da pesquisa podem ser encontradas no
(APENDICE B).

Tabela 8 - Materiais utilizados e suas respectivas quantidades para
producéo de biodiesel por batelada

Material Quantidades
Oleo de fritura 40 L
H2S04 180 g
Metanol 10,8 L
NaOH 400 g
Agua 20 L

Fonte: A autora (2020)

3.2 Caracterizagao do 0leo por ressonéancia magnética nuclear (RMN)

As analises das caracteristicas quimicas de oOleo de fritura foram obtidas a
partir do espectro integrado da Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons (H
RMN) utilizando um espectrometro Varian Unitty Plus 300 MHz, pertencente a
central analitica da UFPE. No espectro integrado sdo apresentadas as areas dos
picos em deslocamentos quimicos (&6 em ppm) especificos dos protons
(hidrogénios) pertencentes a molécula de Oleo. Os valores das areas foram
utilizados para os calculos dos indices de acidez (l1A), iodo (Il), saponificacéo (1S),
estado de Oxidagcdo (Roa) € Massa molar da amostra de Oleo, por meio da
metodologia desenvolvida nos estudos de Carneiro et al. (2005); Reda e Carneiro

(2006), cujas equacdes estdo sumarizadas na Tabela 9.
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Tabela 9 - Equacdes utilizadas para analise fisico-quimica do OBC a partir do espectro integrado de

'H RMN
Propriedade Equacbes de Carneiro et al, (2005) Grandezas
~ Massa molar Mw = 119,70 + 7,036T + 5.983V g mol?
Indice de saponificacdo IS =-0,2368Mw + 398,42 mgKOH g
Razgo_ entre p_ro,t(_)ns Roa =V / (A + LNmetila) adimensional
oleofinicos e alifaticos
Indice de acidez IA = 3.0597 x (Roa)?— 6.3181 x Roa+ 3.3381 mgKOH g
I'rjdice de iodo li=[126,91 * 100V] / Mw mglz2 g
Acido linolénico Ln = Ln metila/Ln metila + A %*
Acido oleico %o**
F
L=E—21n L (%) **
' . . 0
Acido linoleico D F O (%) *
0=r7—-c+l

Fonte: A autora (2020)

Nota: *Lnmetia = area do pico referente ao proton do grupo metila ligado ao acido linolénico (C18:3)
gue se apresenta em 0.98 mg/L e A é o pico do proton referente ao grupo metila que aprece em 0.9
mg/L **O valor percentual é obtido ao multiplicar por 100 o valor obtido na equacao.

7

Na Tabela 9, o nimero de total de prétons apresentados no espectro é
representado por T. Para calcular T, primeiro € preciso conhecer a area de um
anico proton (AP) conforme Equacéo 5.

Equacéo:

AP=H+1/4 (Eqg.5)

Em que H= area do pico entre 4.10mg/L e I= area do pico em 4.40 mg/L,
ambos referentes aos protons do grupo glicerol do 6leo. Entdo T é facilmente
calculado pela Equacéao 6.

Equacéo:

T = soma das areas de todos os picos / pH (Eq.6)

Por outro lado, também € preciso saber a quantidade de prétons vinilicos na
molécula do 6leo, representado por V, para que seja possivel a utilizacdo das
equacoes da Tabela 10. Neste caso, V pode ser calculado conforme a Equacéo 7.

Equacéo:

V=(K+J)-pH/pH (Eq.7)

Em que K +J = area dos picos dos protons vinilicos que se encontram em

5,20 e 5,30 mg/L, respectivamente.
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3.3 Caracterizacéo do biodiesel

O uso do RMN nas analises da qualidade do biodiesel é essencial para
identificar se 0 método de tratamento da agua e reuso empregado interferem na
gualidade do produto final. Portanto, o biodiesel utilizado neste estudo foi
caracterizado segundo as orientacfes da resolucdo ANP n° 45/2014 e analises de
RMN quanto aos seguintes parametros: teor de agua, indice de acidez, ponto de
fulgor, massa especifica a 20°C, estabilidade oxidativa, e viscosidade cineméatica a
40°C. As analises foram realizadas no Laboratério de Combustiveis (LAC) do
Departamento de Engenharia Quimica da UFPE e no Laboratério de Fitoquimica e
Processos (LAFIP) do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).
Os laboratorios sédo credenciados pela ANP respeitando as determinacdes
nacionais e internacionais para producdo, avaliacdo e uso do biodiesel (Tabela
10).

Tabela 10 - ParAmetros para Caracterizacdo do Biodiesel
Parametros Unidade Especificacéo Métodos

NBR 14065-13
ASTM D 4052-16

Teor de agua mg/kg max. 200 ASTM D 6304-16
NBR 14598-13

Massa especifica 20°C kg/m? 850,0 a 900,0

Ponto de fulgor C Min. 100,0 ASTM D 93-16a
Estabilidade oxidativa a .
110°C h Min. 8,0 EN14112 (5)
Viscosidade a 40°C mm?/s 3,000 a 6,000 ASTM D7042
indice de acidez mg KOH/g méx. 0,50 NBRl;'AggASTM

Fonte: A autora (2020)

Para a analise do grau de conversédo (GC) do 6leo em biodiesel foi utilizado
espectro integrado’H RMN obtido por meio de um espectrdmetro Varian Unitty
Plus 300 MHz e a partir da Equacéo 8 (GILBARD et al., 1995).

Equacéo:

GC% = 100 * (2AME) / 3 (ACH2) (Eq.8)

Em que ACH2 é a area dos protons metilenos proximos ao grupo éster do
o0leo em 0 2, 3 ppm e AME area dos prétons do grupo metila ligados ao éster
metilico do biodiesel que aparecem em & 3,7 ppm.


http://www.anp.gov.br/wwwanp/?dw=72084
http://www.anp.gov.br/wwwanp/?dw=72084
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3.4 Captacdo da 4gua de lavagem e tratamento

A &gua residual proveniente do processo de lavagem do biodiesel € um
residuo toxico altamente poluente que ndo pode ser descartado sem tratamento
prévio. Neste estudo foi proposto um sistema de tratamento para o efluente (ALB)

contendo seis etapas (Figura 6).

Figura 6 - Esquema contendo as etapas do tratamento da dgua de lavagem proveniente da
lavagem do biodiesel

Adicao de
Residuo
Agroindustrial

Fonte: A autora (2020)

A 4gua de lavagem originaria da usina de biodiesel € acondicionada em dois
tanques (TQ 106 e TQ 107) de 200 litros, cada, onde permanecem por cerca de 2
horas. Este tempo é proposto para que haja a decantacdo de residuos sélidos,
facilitando entdo a retirada da camada de 6leos e gorduras que se deposita ha
superficie dos tanques. A agua bruta possui uma camada superior de O6leos e
graxas nao emulsionados, como podemos observar na Figura 7(a) Esses tanques
funcionam como uma espécie de caixa de gordura a fim de retirar toda a parte de
Oleos e graxas encontrados na forma livre, Figura 7(b). Depois de retirada da
gordura preliminar a agua € submetida ao processo de decantacdo que consiste
em deixar a agua em repouso por 30min a 1h esse tempo € destinado a separacao
da fracdo de oleosa livres que permanece no efluente, Figura 7(c). Em seguida a
agua tem o pH neutralizado com adi¢éo de solu¢des de NaOH ou HCI a 0,10mol/L
a quantidade vai depender do indice de pH da amostra (AMBROSIO et al., 2017).
Apbs verificagcdo do pH a ALB é encaminhada para tratamento de coagulacéo e

floculacé@o para retirada de impurezas, 6leos e graxas na forma emulsionada.
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O processo de coagulacao e floculacdo consiste em utilizar um coagulante
juntamente com um floculante os dois homogeneizados na amostra de agua de
lavagem em tempo e rotacdo controlados, Figura 7(d). Ap6s a coagulagcdo e
floculagdo da amostra segue a etapa sedimentacdo dos flocos gerados, onde a
agua residual permanece por cerca de 60 min em cones de Imhoff Figura 7(e). A
tltima etapa € a filtragdo que consiste em reter as partes soélidas residuais,
utilizando funis de plastico e papel de filtro qualitativo, gramatura 80g/m2
velocidade de filtracdo norma DIN 53137(s): 20-25, fabricante Unifil (Figura 7(f)).

Figura 7 - Esquema ilustrativo contendo as etapas do tratamento da agua residual proveniente da

e

purificacdo do biodiesel

Fonte: A autora (2020)

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Engenharia Ambiental e da
Qualidade (LEAQ) e no Laboratério de Energia de Biomassa (DEN/UFPE)
conforme a metodologia descrita em Standard Methods for Examination of Water
and Wastewater (2005).
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3.5 Obtencdo da farinha da casca do maracuja

O floculante natural utilizado neste estudo foi a casca do maracuja, residuo
organico que apresenta uma geracdo expressiva. O maracuja utilizado para
producdo da farinha foi coletado no Centro de Abastecimento e Logistica de
Pernambuco (CEASA) situado na Rodovia BR 101, N. 70, Curado, Recife - PE. O
residuo foi coletado em grades plasticas (Figura 8), e levado ao Departamento de
Energia Nuclear da Universidade Federal de Pernambuco onde recebeu

tratamento especifico.

Figura 8 - Residuo organico proveniente de cascas de maracuja, coletada no CEASA

Fonte: A autora (2020)

As cascas do maracuja foram tratadas no Laboratério de Energia de
Biomassa no Departamento de Energia Nuclear- DEN/UFPE. Onde foram lavadas
em agua corrente (Figura 9(a)) para retirada das impurezas e residuos de polpa,
apos lavagem as cascas (compostas de mesocarpo e epicarpo) foram imersas em
agua a 100 ° C (Figura 9(b)) por 3 min. Seguido de resfriamento em banho de gelo
processo denominado branqueamento (Figura 9(c)). As cascas foram
acondicionadas em bandejas de aluminio (Figura 9(d)) e secas em estufa com
circulacdo de ar a 65 ° C até obtencdo de peso constante (Figura 9(e)). Em
seguida, foram trituradas em um macro moinho tipo Willy, referéncia R-TE-650/1,
fabricante Tecnal (Figura 9(f)) e passadas por uma peneira de 0,250 mm. Apds

trituracdo as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos e armazenada
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sob refrigeracdo em geladeira segundo metodologia descrita por Oliveira et al.
(2016).

Figura 9 - Passo a passo do procedimento de preparacéo da farinha do maracuja

Fonte: A autora (2020)

3.5.1 Coagulacéo e floculacao

Para tratamento da agua de lavagem oriunda da producdo do biodiesel foi
utilizada a técnica de coagulacdo e floculacdo seguida de sedimentacdo. Os
processos de coagulacdo e floculagdo combinados propiciam a formacdo de
agregados que se depositam no fundo do recipiente sedimentando 6leos, graxas e
impurezas. O seu uso € comumente empregado em tratamento de aguas,
especialmente aguas oleosas por apresentar alta eficiéncia para aglomerar e
sedimentar coloides e outros. ApOs a retirada dos 6leos e graxas de forma livre,
utilizando os processos de caixa de gordura e decantacdo, a ALB é encaminhada
para testes de coagulacéo e floculagéo. Os ensaios foram realizados em aparelho
Jar Test Machine, modelo 73.01 da Coffman Industries, Inc Kansas City, Kans
(Figura 9).
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As andlises de coagulacéo e floculacdo foram realizadas no laboratorio de
analise da qualidade de agua, situado no Departamento de Engenharia Quimica
da UFPE e no laboratério de energia de biomassa, situado no Departamento de
Energia Nuclear da UFPE. Para realizacdo dos ensaios de coagulacdo e
floculacdo é necesséario que os fluidos estejam em temperatura ambiente e pH
entre 5-9. Cada jarro do equipamento comporta até 2 L para este experimento foi
utilizado o volume de 1 L em cada jarro (ASTM D 5141).

Figura 10 - Jar Test Machine, equipamento utilizado para tratamento de agua usando ensaios de
coagulacao e floculacdo
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Fonte: A autora (2020)

Neste estudo, foram utilizados dois compostos como coagulante quimico (QC):
o Genfloc (Coagulante comercial) e o Sulfato de aluminio (Al2(SOa4)3). O Genfloc é
composto por cloridroxido de aluminio, tem validade de um ano apds data de
fabricacdo, a empresa fabricante é a Genco que sugere a utilizagdo em torno de 3
a 6 mL/m3. Estudos com cloridréoxido de aluminio para tratamento de agua residual
apontam o uso do coagulante entre a faixa de 1 — 10 mL/L (GHAFARI et al., 2009).
J& para o sulfato de aluminio foi utilizada como base a dosagem 6tima encontrada
na no trabalho de Duad et al. (2015); Anastasakis et al. (2009) para agua de
lavagem do biodiesel de 500 mg/L solucdo mé&e ou 0,5 g/L visando a minimizacao

do custo das dosagens e melhor desempenho no tratamento foram utilizadas
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dosagens j& adotadas na literatura. Para os estudos com floculante natural foram
utilizadas as cascas de maracuja (Passiflora edulis) por se tratar de um residuo rico
em pectina. Foram realizados testes para definicdo da melhor dosagem entre
coagulante e floculante e apenas o floculante baseados em estudos realizados
com quiabo, como floculante natural em tratamento de aguas residuais. As
dosagens testadas foram 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; e 0,6 g/L dosagens inferiores e
superiores ao encontrado na literatura (FREITAS et al.,, 2015, LIMA, 2007,
ANASTASAKIS et al., 2009; LEE, et al., 2015b).

A primeira etapa consistiu na utilizacdo do sulfato de aluminio e o Genfloc
em mistura rapida no reator estatico, Jar test, com a velocidade de 142 s por 5
minutos. Em seguida iniciou-se a fase de floculacdo em que a velocidade foi
reduzida para 40 s por 20 minutos. Apds os primeiros 5 minutos desta etapa,
adicionou-se o auxiliar de floculacdo natural e ao final da floculagéo foi aguardada
a sedimentacédo dos flocos por mais 60 minutos. A sedimentacdo dos fluidos foi
realizada em cones de Imhoff graduados, com capacidade para 1 L cada (Figura
10).

Figura 11 - Cone de Imhoff, utilizado para sedimentagdo dos sélidos apds ensaios de coagulacao e
floculacéo

Fonte: A autora (2020)
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Os testes foram realizados de acordo com adaptacdo da metodologia
descrita em Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. New
York, American Water Works Association APHA (2005). Baseados na literatura e
nas dosagens indicadas para tratamento de dgua foram definidas as trés dosagens
iniciais para o Genfloc e o Sulfato de Aluminio conforme é mostrado na Tabela 11.
Todas as andlises foram realizadas em triplicata para garantir a repetibilidade do
meétodo.

Tabela 11 — Concentracdes iniciais dos coagulantes quimicos utilizados nos ensaios de
coagulacao e floculacdo

Genfloc (ml/L) Sulfato de aluminio (g/L)
1 0,1
3 0,3
6 0,6

Fonte: A autora (2020)

A partir dos resultados obtidos nessa etapa foram selecionadas as melhores
doses para a segunda fase do experimento que utilizou propor¢cbes de
FCM/coagulante quimico conforme pode ser visualizado na Tabela 12. Além disso,
experimentos com o floculante natural sem combinacdes também foram

realizados.

Tabela 12 - Propor¢6es entre coagulantes quimicos e floculante natural, Farinha da Casca do
Maracuja {FCM) utilizadas nos ensaios de coagulacéo e floculagdo

Genfloc/FCM Sulfato de aluminio/FCM FCM
30/70 30/70 29
50/50 50/50 --
70/30 70/30 .

Fonte: A autora (2020)

Os resultados referentes as variaveis turbidez, condutividade elétrica, pH e
sélidos totais obtidos para as trés concentracfes nos diferentes tratamentos da
agua de lavagem do biodiesel foram submetidos a analise de variancia usando
esquema fatorial 3 x 3, correspondendo aos trés diferentes tratamentos (Genfloc,

sulfato e maracujd) as trés diferentes concentragfes dos agentes coagulantes e
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em seguida de teste para comparacdo de médias (teste t-student) a 5 % de
probabilidade. O programa estatistico utilizado para as andlises foi o software
Assistat 2017, 7.7.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados da tese serdo apresentados nesse tdpico de forma que pelos
aspectos analisados foi possivel avaliar que o biodiesel produzido na
BERSO/UFPE apresenta qualidade semelhante a outros biocombustiveis de
mesma matéria prima e de matérias primas distintas, alcan¢cando o rendimento de
93% e estando dentro das especificagcbes para qualidade de biodiesel da
legislacdo vigente, o que é um resultado muito satisfatério levando em
consideracdo a matéria prima residual. Desta forma, esse e outros resultados

estdo descritos nos tépicos a sequir.
4.1 Oleo de fritura residual

O espectro de RMN *H integrado obtido para o 6leo de fritura residual (OFR)
estd apresentado na Figura 12. O espectro apresenta picos referentes aos
hidrogénios presentes na molécula do 6leo com deslocamentos quimicos tipicos

de Oleos vegetais (CASTEJON et al., 2017).

Figura 12- Espectro RMN *H do Oleo de Fritura Residual (OFR)
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Fonte: A autora (2020)
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Tabela 13 - Atribuigbes dos picos em cada deslocamento quimico (8) encontrados no espectro
do OFR da Figura 12

Pico & (ppm) Proton Grupo
A 0.90 -CHs Prétons metil terminal ligado a carbono saturado
B 0.98 -CHs Prétons metil terminal presente no acido

linolénico

C 1.2 -(CH2)n- Prétons metilenos
D 1.6 -CH2-CH2-COOR Prétons metilenos de posigéo 8 ao grupo éster
E 2.0 -CH2-CH=CH- Protons alilicos (acidos graxos insaturados)
F 2.2 -CH2-COOR Prétons metilenos de posigéo a ao grupo éster
G 2.8 -CH=CH-CH2-CH=CH- Bis-alilicos protons (acidos graxos insaturados)
H 4.10 -CH2-O-COR Glicerol (posi¢céo-a )
I 4.40 -CH-O-COR Glicerol (posigéo 3)
J 5.20 -CH=CH- Protons vinilicos
K 5.30 -CH=CH- Protons vinilicos

Fonte: Carneiro et al. (2005).

O 6leo de fritura residual (OFR) foi a matéria prima selecionada para
producédo de biodiesel. Seu uso diminui custos com obtencdo da matéria prima, além
de reduzir possiveis contaminacdes com o descarte incorreto desse material. O

resultado obtido por meio da andlise de RMN1H estéo relacionados na Tabela 14.

Tabela 14 - Caracterizagéo do Oleo de Fritura Residual

Parametros Valores
MM(g mol?t) 808,16
IS(mg KOH g1) 207,85
IA % 0,7
Il (mg I2/g) 119,74
Roa 8,19
LN (%) 10
L (%) 34
O (%) 36

Fonte: A autora (2020)

A utilizacdo de RMN 1H apresenta resultados iguais ou superiores aos
resultados obtidos através de analises laboratoriais comumente usadas
(CARNEIRO et al., 2005). O uso da espectroscopia por RMN tem sido bastante
utilizada na area. Cunha et al. (2019) utilizaram a técnica de RMN para determinar
fraudes em diesel adulterados com 6leo de fritura residual ou 6leo de soja. Os
resultados mostram que o uso da RMN é bastante util, pois além da amostra néo

necessita de pré tratamento, apresenta resultado rapido e confiaveis.
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A massa molecular (MM) foi obtida a partir do espectro 1H RMN, através
deste é possivel estimar a média do peso molecular, levando em consideracao que
o valor da massa encontrado (808,16 g mol?) representa de forma hipotética a
média ponderada de todo o triacilglicerol presente na amostra. Dutra et al. (2018)
encontraram valores similares para 6leo de manga (860,0 g molY). O indice de
Saponificagcdo (IS) € utilizado para prever o tipo de triacilglicerol na amostra, e é
possivel identificar éleos que contém maiores valores de saponificagdo, pois
possuem &cidos graxos de cadeia curta, por outro lado acidos graxos de cadeia
mais longa apresentam menor IS. Jelassi et al. (2014) em estudos com O6leo de
semente de acéacia e Oleo de soja obtiveram os valores de 210,37 e 179,45,
respectivamente. Os valores do oOleo de fritura residual em estudo e o 6leo de
acéacia apresentam resultados semelhantes, ambos apontam maior IS em relagéo
ao oleo de soja. Isso indicam que os acidos graxos presentes no 0leo possuem
elevado nimero de atomos de carbono. O indice de Acidez (IA) é responséavel por
determinar a utilidade do Oleo. Amostras que apresentem valores altos de IA
consequentemente também apontardo maiores valores de IS indicando que o
melhor aproveitamento deste 6leo é na producédo de sabdo devido ao alto indice
de acidos graxos livres. O baixo indice de acidez (0,7) encontrado no 6leo neste
Oleo, demostra que é um 6leo pouco degradado, logo com qualidade para a reagéo
de transesterificacdo. Um baixo valor de IA permite a utilizacdo do 6leo na
producéo de biodiesel sem que haja necessidade de neutralizacdo. Estudos com
oleo de fritura residual avaliaram o indice de acidez de 562 amostras e obtiveram
resultados semelhantes entre 0,6 e 1,1 (CALERO et al., 2018).

Os resultados encontrados neste estudo (109,74 mg I2/g) corroboram com
resultados encontrados por Shimamoto e colaboradores (2015) que obtiveram
valores entre 97 e 187,1 em estudos com diferentes 6leos vegetais. Neste estudo
foram analisados ao todo onze Oleos diferentes sendo eles: canola, gergelim,
milho, girassol, soja, castanha do Brasil, algoddo, arroz, linhaca dourada, linhaca
marrom e 6leo misto de gergelim e gergelim torrado. Por outro lado, o indice de
lodo (Il) pode ser influenciado por diversos fatores como condicfes de tempo e
armazenagem, contudo é preciso considerar se houve ou ndo processos de
oxidacdo, o que faz com que esse parametro tenha ligacdo direta com a

estabilidade oxidativa, mas principalmente o Il esta interligado a quantidade de
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ligacdes duplas entre carbonos presentes no meio. Desta forma podemos afirmar
gue quanto maior o indice de iodo, mas vulneravel a degradacgéo o 6leo sera.

A proporcéo de hidrogénios olefinicos para alifaticos (Roa) séo valores que
estdo diretamente ligados a oxidacdo do 6leo. Este valor est4d extremamente
coerente com os baixos valores encontrados para indice de acidez. O valor de
(Roa) encontrado nessa pesquisa foi de 0,55 e, portanto, revelam um menor grau
de insaturacdo da amostra de acordo com Carneiro e colaboradores (2005) valores
de Roa maior ou igual a 0,66 indicam um grande grau de insaturagcao na amostra.

No que se refere ao perfil de acidos graxos no OFR é possivel identificar
percentuais do acido linolénico (LN) em 10%, linoleico (L) em 34% e oleico (O) em
36%. Os oOleos vegetais possuem geralmente em sua estrutura uma grande
porcentagem de &cidos insaturados como o oleico e linoleico, tais acidos sao
extremamente instaveis e suscetiveis a reagfes de oxidagdo. Em menor
guantidade séo encontrados os acidos saturados e é possivel identificar que esse
padrdo se repete nas amostras do Oleo de fritura residual que apresentaram 74%
de acidos graxos insaturados em sua estrutura. Estudos com Oleo de soja,
semente de algoddo e milho obtiveram total de 78,3% de acidos graxos
insaturados resultados semelhantes ao obtido nessa pesquisa (JUNG et at., 2016).
E importante ressaltar que mesmo sendo um 6leo residual apresenta resultados
similares aos resultados apontados em estudos com outros Oleos vegetais
inclusive oleos nédo residuais e mesmo assim o0 OFR esta dentro dos padrbes de
gualidade requeridos para a realizacédo da reacéo de transesterificacao.

No geral a técnica de RMN foi bastante eficaz para caracterizar o OFR uma
vez que resultados obtidos sdo muito similares aos registrados em outros estudos
gue utilizaram a gravimetria como analise. A pesquisa utilizando 6leo de fritura
residual para producdo de biodiesel, por exemplo, obteve resultado similar ao
desse estudo para indice de acidez cerca de 0,7% (JARAN et al., 2020). Singh e
colaboradores (2012), encontraram resultados para indice de lodo (Il) em 6leos da
castanha do caju préximo aos resultados obtidos para 6leo de fritura residual 90,67
mg | 2/g, valores iguais ao (ll) obtido nessa pesquisa, também foram obtidos em
estudo com 6leo de milho 119,7 mg 12/g (CARNEIRO, 2006). O valor do indice de
Saponificacdo (IS)é semelhante a valores encontrados para os 6leos de soja e

girassol que apresentam valor (IS) maiores que 181 mg KOH.g1(ANVISA, 1999),
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resultado semelhante também foi obtido em estudo com 6leo de milhos cerca de
210,03 mg KOH.gl1 (CARNEIRO, 2006).Gomes e Cordeiro (2017) em pesquisa
com 6leo de palma determinaram a massa molecular em torno de 857,67g/mol
valor também semelhante ao encontrando no 6leo de fritura residual deste estudo.

4.2 Caracterizagao do biodiesel proveniente do OFR

O biodiesel produzido apresenta caracteristicas dentro das especificacdes
atuais. Foram analisados 0s seguintes parametros: massa especifica, teor de
agua, corrosividade ao cobre, estabilidade oxidativa, indice de acidez e

viscosidade (Tabela 15).

Tabela 15 - Caracterizacdo do biodiesel proveniente de 6leo de fritura residual.

Métodos de Anélise

Variaveis Fisico Quimica
Valores obtidos Valores de referéncia
Massa especifica 884,7 kg/m? 850 a 900 kg/m?3
Teor de 4gua 2.210 mg/kg Méx. 200 mg/kg
Corrosividade ao cobre 1 1
Estabilidade oxidativa 0,17h Min. 12h
Viscosidade 4,1 mm?/s 3,0 a 6,0mm?/s
indice de acidez 0,37 KOH/g 0,5 KOH/g
Rendimento (%) 93% -

Fonte: A autora (2020)

As analises foram comparadas aos parametros da ANP e estdo de acordo
com as normas vigentes com excecdo da estabilidade oxidativa e teor de agua.
Inicialmente a estabilidade oxidativa encontra-se abaixo do que o recomendado.
Esse valor ja era esperado levando em consideracdo que o biodiesel produzido
nao esta aditivado com anti-oxidativos, que séo aditivos comumente utilizados pela
industria. A oxidacao do biodiesel durante o armazenamento € facilmente causada
pelo ar, reduzindo a qualidade do combustivel ao afetar negativamente suas
propriedades, essa reacdo se da normalmente de maneira lenta, porém altas

temperaturas podem acelerar a degradagdo oxidativa como a viscosidade
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cinematica e o indice de acidez. Por isso uma alternativa a oxidacéo é adicionar ao
biodiesel antioxidantes (MOSER, 2011).

Outro parametro que se encontra fora das especificacdes € o teor de agua,
isso ocorreu porque o biodiesel ndo passou pela etapa de secagem apds
purificacdo, resultando em um valor acima do recomendado. O indice de acidez é
um parametro de suma importancia na producdo do biodiesel esta interligado ao
teor de 4gua presente no meio, e deve ser acompanhado desde a matéria prima
até o periodo de estocagem do biodiesel. Altos indices de acidez na matéria prima
favorecem a formacéo da reacdo de saponificacéo, interferindo negativamente na
producdo do biodiesel. J& no periodo de armazenamento o indice de acidez alto
pode indicar a presenca de alto teor de agua no meio (LUQUE et al.,, 2010).
Corroborando com os resultados desta referida pesquisa. Silva Filho et al. (2018)
desenvolveram trabalhos com biodiesel de oleo de fritura residual e encontraram
resultados de acidez semelhante a este estudo, obtendo valores entre 0,34 - 0,38.

Estudos mostram que o uso de aditivos como o Terc-butil hidroquinona-
TBHQ que além de aumentar a estabilidade oxidativa do biodiesel, inibem a
corrosdo que poderia afetar as pecas metalicas (FERNANDES, et al. 2019). A
corrosividade ao cobre é parametro que analisa a capacidade de corrosdo que o
biodiesel pode causar em pecas metalicas que constam nos motores e ou tanques
de armazenamento de combustivel (FARSAL et at.,, 2018). De acordo com as
normas da ANP e ASTM o biodiesel deve apresentar valores em torno de 1, para o
referido parametro, valor este que também foi encontrado em outros estudos
realizados em biodiesel de Oleo de fritura residual, de soja e de palma (D" AGOSTO
et al., 2017). O espectro *H RMN (Figura 11) confirma a converséo do 6leo residual
em biodiesel através da reacdo de transesterificacdo através do aparecimento do
pico referente aos prétons metilicos ligado ao grupo éster (pico H). E possivel
observar no espectro do OFR na Figura 9 que os triglicerideos séo os principais
componentes do Oleo vegetal (picos de A-G), estes sdo convertidos em ésteres
monoalquilicos durante a reacdo quimica e que continuam no espectro do

biodiesel.



Figura 13 - RMN Biodiesel
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Fonte: A autora (2020)

O rendimento da reacao de transesterificacao, calculado pela equacéo 9, é
um dos parametros mais importantes, pois através dele é possivel identificar se a
matéria prima utilizada € viavel ou ndo para producéo de biodiesel. O rendimento
obtido neste estudo (Tabela 15) corrobora com outros estudos da area, que
também alcancaram mais de 90% de rendimento com a mesma matéria prima
chegando a 96% (OUANUJI, et al.,, 2016) e a 90,2% (REAHB et al. 2020) de
converséo.

A determinacdo do indice de acidez (IA) € um dado importante a ser
analisado, pois se refere ao estado de conservacdo do biodiesel. Aspecto
relevante na qualidade do produto, principalmente porque valores fora do padrao
podem comprometer a vida util do motor. O indice de acidez obtido de 0,74% esta
acima do que a legislacao requer 0,5%, porém valores um pouco acima ainda sao
aceitaveis, desde que nao seja para fins de comercio. Dutra et al. (2018) em
pesquisa com producdo de biodiesel proveniente de O6leo residual da manga
encontraram resultados semelhantes de 0,72%.

O indice de iodo (Il) esta diretamente ligado ao grau de insaturacdo de um
Oleo e a porcentagem de ligacdes duplas na amostra. O Il obtido 32,42 encontra-

se relativamente baixo o padrdo EN 14214 é de 120 max, essa diferenca se da
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principalmente pela maior quantidade de ésteres saturados no biodiesel. Valores
aproximados de 36 e 36,8 foram encontrados em trabalhos que analisaram
biodiesel de 6leo ou gordura residuais (Dutra et al., 2018; JARAN et al., 2020).

4.3 Agua de lavagem do biodiesel (ALB)

A etapa de purificacdo do biodiesel é considerada um dos procedimentos
mais importante no processo de transesterificacdo. Para purificar o biodiesel é
necessario utilizar lavagens com agua a fim de retirar residuos do biocombustivel.
A agua de lavagem do biodiesel (ALB) gerada no processo de purificacdo do
biodiesel ndo esta dentro dos padrbes aceitaveis pela legislacdo vigente, por tanto
nao deve ser descartado sem que haja um pré-tratamento (GRANGEIRO, 2014).
Na Tabela 16 é possivel encontrar os valores de caracterizacao do efluente gerado

para o biodiesel produzido para este estudo.
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Tabela 16 - Caracterizacéo da agua de residual do biodiesel

Parametros Valores VMP*
pH 2,5 5a 9
Turbidez (NTU) 1500 40
Condutividade Elétrica (mS/cm) 11,9 e
DQO (mg Oz L) 121.048 o
DBO (mg O, L) 13.366 120
OG (mg L7 11.661 50
Sélidos Totais (mg L™?) ok o
Sélidos Suspensos Totais (mg L™?) 80 **
Sélidos Suspensos Volateis (mg L) 0 i
Sélidos Suspensos Fixos (mg L™?) 80 e
Sélidos Sedimentaveis (mg L) <0,1 1,0
Ferro (mg L) 4,8 15,0
Cobre (mg L) 0,3 1,0
Cadmio (mg L™?) <0,1 0,2
Chumbo (mg L) 0,4 0,5
Zinco (mg L) 0,3 5,0

Fonte: A autora (2020)
Nota: *VMP =Valor méximo permitido pela resolucdo CONAMA n° 430/2011; DQO = demanda
guimica de oxigénio; DBO = demanda bioldgica de oxigénio; OG=0leos e graxas.

Apés caracterizacdo do efluente realizada no Laboratério de Engenharia
Ambiental e da Qualidade (LEAQ/UFPE) foi possivel constatar que em todas as
analises os valores para metais pesados estdo abaixo do indicado pela legislacado
vigente. O que comprova que nesse tipo de efluente os metais pesados ndo séo os
principais contaminantes. Os valores de pH encontram-se muito abaixo dos
valores maximos permitido, sendo necessario corre¢cdo por procedimento de
neutralizacdo. A correcao do pH consiste na adicdo de uma base como o hidréxido
de sodio.

A turbidez também esta fora dos parametros estabelecidos pela resolucao do
CONAMA que sdo 40 NTU e assim como os Oleos e Graxas (OG), também
necessitam de tratamento especifico. Os OG sdo um dos parametros mais

importantes, pois segundo a legislagdo vigente, o valor maximo permitido para
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descarte de OG é 50 mg/L. A agua residual encontrada nesse estudo possuli
11.661 mg/L de OG, isso se da principalmente pelo tipo de matéria prima utilizada
o OFR, esse tipo de material é altamente contaminante para &aguas, agem
capturando o oxigénio presente no meio o que compromete a qualidade da agua e
consequentemente atinge de forma negativa a sobrevivéncia de organismos
aquaticos (SANAGUANO et al., 2018).

Estudos realizados por Duad et al. (2018) encontraram valores de turbidez
préximos a 9850 NTU e 588 mg/L de DQO em ALB proveniente de 6leo de fritura
residual. Gongalves e colaboradores (2017) também encontraram altos valores de
DQO, DBO e OG em pesquisa na area os valores iniciais sdo DQO 3,943; DBO
26,376; OG 2,166 e turbidez 1,752, isso para ALB. Contudo, o 6leo utilizado como
matéria prima para a producdo do biodiesel nesse estudo néo foi especificado

pelos autores.

4.3.1 Tratamento 1: Caixa de Gordura e Decantacao

Para sistemas de tratamento de efluentes com contaminagcdo por OG é
utilizado o método da caixa de gordura para remocao dos Oleos e graxas nao
emulsionados. Essa técnica consiste em deixar o efluente em repouso por
aproximadamente 10 min, pois a parte mais densa (nesse caso a agua) vai se
depositar no fundo do recipiente e os OGs ficam na parte superior, assim é
possivel remover os OGs com uma pa4, retirando a parte de cima do efluente. Vale
a pena ressaltar que esse método nao retira a fase mais refinada dos OGs que
estdo emulsificados, tornando necessario o uso de outra técnica para retirada de
OGs que estejam emulsificados ou ndo no efluente. Como ja era o esperado 0 uso
apenas da caixa de gordura nao foi o suficiente para remocéao significativa de OGs.
Fazendo necesséario também um sistema de decantacdo visando melhorar o
desempenho do tratamento. Durante a decantacdo é possivel retirar com mais
eficiéncia os 6leos emulsificados no efluente, como podemos acompanhar na
Tabela 17.
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Tabela 17 - Caracterizac@o da dgua residual de biodiesel Apds Tratamento 1 (caixa de gordura e

decantacéo)

Parédmetros Valores Iniciais Valores Ap6s Tratamento 1 VMP*
DQO (mg O, L) 121.048 59.779 *
DBO (mg O, L) 13.366 25.880 120
OG (mg L) 11.661 682,4 50

Fonte: A autora (2020)
Nota: *VMP = Valor maximo permitido pela resolucdo CONAMA n° 430/2011

E possivel avaliar a diminuicdo consideravel no teor de 6leos e graxas da
ALB. Antes do tratamento o valor de OG foi 11.661 mg L apds a etapa da caixa
de gordura houve uma diminuicdo consideravel de 90,3%. Em seguida, apés o
processo de decantacao, o valor reduziu para 94,15%. Apesar de ser uma reducao
significativa, ainda esta distante dos valores requeridos pela legislacédo vigente que
é de 50 mg Lt CONAMA 430/2011. Mostrando que apenas a caixa de gordura e o
sistema de decantacdo apesar de reduzir notavelmente o teor de OG ndo sao
suficientes para o tratamento completo que a ALB necessita. Lima et al. (2011) em
trabalho com efluente oleoso da indUstria pesqueira conseguiram remocao de 52%
de OG com o auxilio de bactérias. Estudos com aguas oleosas da industria de
reciclagem e subprodutos de matadouros constataram uma diminuicdo de 76,42%
usando um biorreator especifico para tratamentos de agua (JUNIOR TONHATO et
al., 2019). Por outro lado, Goncalves et al. (2017) conseguiram reduzir 82% o valor
de dleos e graxas nas amostras de ALB, apos tratamento de coagulacéo utilizando

sulfato de aluminio.

4.3.2 Tratamento 2: coagulacéo, floculacdo e sedimentacédo

O tratamento 2 consistiu na etapa de coagulacdo, floculacdo e
sedimentacdo. Os coagulantes quimicos (CQ) utilizados foram o sulfato de
aluminio e Genfloc que ja sdo comercialmente utilizados. A primeira etapa conteve
testes para verificar as concentracdes ideais para o Genfloc e o sulfato de aluminio
tendo em vista que a agua residual proveniente do biodiesel possui caracteristicas
complexas e distintas das demais aguas residuais. Para isso iniciamos os testes a

partir da concentracédo de 1, 3 e 6 mL/L? baseado nos dados do fabricante



62

(Genfloc) seguido das concentracdes de 0,1/ 0,3 e 0,6 g.L* de sulfato baseados na
literatura (BINA et al., 2009; ANASTASAKIS et al., 2009; MARIN, et al., 2019). De
acordo com a Tabela 18, as concentracfes médias para os dois coagulantes
apresentaram melhores resultados. Sendo assim as concentragdes 3 e 0,3 foram

adotadas como as melhores concentracdes para ambos coagulantes.

Tabela 18 - Variaveis fisico-quimicas comparando as concentracdes dos coagulantes quimicos
utilizados Genfloc e Sulfato de aluminio

Tratamentos
Variaveis Genfloc p S

1 (mL/L) 3 (mL/L) 6 (mL/L)
Turbidez 85a 3,2¢c 39b <0,0001 0,4
Condutividade 6,8 a 6,9 a 6,8 a 0,1573 0,03
pH 50a 44c 45b <0,0001 0,01
Sélidos totais 25,3b 27,6 a 23,0c <0,0001 0,6

Sulfato

0,1 (g/L) 0,3 (g/L) 0,6 (g/L)
Turbidez 8,9a 53b 2,2c <0,0001 0,4
Condutividade 7.1a 71a 7,2a 0,1573 0,02
pH 6,5a 49Db 46¢C <0,0001 0,01
Sélidos totais Oc 20,6 a 190b <0,0001 0,5

Fonte: A autora (2020)
Nota: As letras a, b e ¢ apresentam diferencas significativas entre os tratamentos, segundo
andlises estatisticas utilizando o teste t-student.

O Genfloc apresentou melhores resultados de turbidez e sdlidos totais na
concentracdo de 3ml/L diferindo apenas nos dados de pH que ainda assim nao
apresenta resultados muito discrepantes, ja os resultados de condutividade elétrica
nao apresentaram diferencas significativas. O sulfato de aluminio, por outro lado,
apresentou comportamento semelhante ao apresentado pelo Genfloc evidenciando
os melhores resultados para solidos totais. A condutividade elétrica também nao
diferiu significativamente das demais, tornando a concentracéo 0,3g/L a melhor. O
cloridroxido de aluminio presente no Genfloc € responsavel pela criacdo de
hidrolisados positivos que envolvem a superficie das particulas coloidais e as
unem formando os flocos que arrastam as impurezas no meio e sedimentam no
fundo do funil (WANG et al., 2013).

Apés detectar as melhores concentracfes entre os coagulantes quimicos
foram realizados testes para determinar as melhores concentracbes para o
floculante natural. A farinha do maracuja (FCM) utilizada nesse estudo como
floculante natural foi testada em 3 concentracdes distintas 1, 2 e 4g/L de acordo
com dados previstos na literatura (ANASTASAKIS et al., 2009; LEE, et al., 2015a).



63

Os testes demostram que para todas as concentracdes testadas o floculante
natural apresentou bom desempenho deixando o efluente dentro dos padrdes
fisico-quimicos requeridos pela legislacéo.

Apesar das proporgdes divergirem significativamente entre si os valores s&o
bastante préoximos. O valor de turbidez é relativamente menor na concentragdo
4g/L, porém o numero de sdlidos totais cresce consideravelmente devido ao
acumulo de residuos sélidos proveniente da farinha do maracuja, que em encontra
partida apresenta menor de turbidez. Apesar disso a concentragéo escolhida como
melhor foi 2g/L, pois apresenta o segundo menor valor de turbidez sem o
agravante dos solidos totais e ainda apresenta menor valor de condutividade
elétrica e pH padrdo. E importante ressaltar que o valor de turbidez indicado pelo
CONAMA é de 40 NTU sendo assim a concentracdo escolhida mesmo
apresentando valor de turbidez maior que os valores encontrados em 4g/L, esta
dentro das especificacdes. Além disso mostra que com uma quantidade menor de

floculante conseguimos resultados satisfatorios (Tabela 19).

Tabela 19 - Variaveis fisico-quimicas para determinar as concentracdes do floculante natural

Tratamentos/maracuja

variaveis T(mLL)  2(mLiL) 4 (mL/L) P V%) S
Turbidez 309b 30,0 a 23,6 ¢C <0,0001 1,87 0,2
Condutividade 7.6 a 6,6 b 7,8a <0,0001 2,82 0,5
pH 6,8 a 6,7b 52c <0,0001 0,53 0,1
Solidos totais 3,6cC 76 b 25,6 a <0,0001 4,68 0,5

Fonte: A autora (2020)
Nota: As letras a, b e c apresentam diferencas significativas entre os tratamentos, segundo
analises estatisticas utilizando o teste t-student.

Apés determinar as concentracdes iniciais de cada material foi determinada
as proporcdes entre coagulantes quimicos e floculante natural (tanto Genfloc/FMC
como sulfato/FMC) e as propor¢des escolhidas para estudo foram 30:70, 50:50,
70:30, respectivamente. Tais proporcbes foram comparadas com FCM na
concentracdo de 2g/L. Este estudo visou melhorar as condic6es de tratamento da
agua através da analise do sinergismo entre CQ e FMC, além de identificar uma
proporcao que diminuisse a quantidade de CQ no sistema.

Os resultados das analises sdo mostrados na Tabela 20 e é possivel
observar que para as propor¢des estudadas todos os parametros estdo de acordo
com os valores requeridos pelo CONAMA 430/2011. E importante ressaltar a

relevancia do tratamento da ALB, pois como podemos observar na referida Tabela
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que o efluente em estudo ndo deve ser descartado sem tratamento prévio.
Levando em consideracdo 0s parametros e 0 nosso controle, a Agua proveniente
da rede de abastecimento local, é possivel identificar o quéo fora das
especificacoes a ALB se encontra.

Apesar da possibilidade de flexibilizar as proporg¢des, devido aos valores
similares encontrados, € preciso considerar a utilizacdo do minimo de coagulantes
possiveis, levando em conta a possibilidade de problemas ambientais e de saude
publica gerados por seu uso (LEONES et al., 2018). Nesse contexto a propor¢céo
determinada para continuagdo dos testes foi em 30:70 tanto para Genfloc/FMC
como sulfato/FMCe a concentracédo de 2g/L de FCM (Tabela 20). A escolha se deu
principalmente por essas propor¢des demandarem de menos coagulantes

guimicos no sistema.

Tabela 20 - Afericdo das variaveis fisico-quimicas para determinar as melhores proporgdes entre
coagulantes quimicos e floculante natural

Variaveis
Tratamento Proporcéao
Turbidez Condutividade Sdlidos
Genfloc/FMC 30:70 0,31c 72b 16,3 b
50:50 0,02c 72b 13,6 ¢
70:30 0,02c 6,5d 16,6 b
sulfato/FMC 30:70 0,54 c 6,9c 19,3 a
50:50 0,39 ¢ 6,9c 7,6d
70:30 0,17 c 6,7 cd 18,3 a
FCM 2g/L 309b 6,6 cd 7,6d
Aguade alllcz))gzlteumento Controle 0,02c 0,250 e -
Agua sem tratamento - 250 a 28 a -
p - <0,0001 0,0004 <0,0001
CV (%) -- 7,04 2,18 6,13
S -- 0,5 0,3 0,6

Fonte: A autora (2020)
Nota: As letras a, b, c, d, e apresentam diferencas significativas entre os tratamentos, quando as
letras se repetem indicam que néo ha diferenca significativa entre os tratamentos, segundo andlise
estatistica utilizando o teste t-student.

Apoés testes cujos resultados foram mostrados na Tabela 20 analises de pH,
DQO, DBO e OG foram realizadas nas proporcdes escolhidas para finalmente
determinar a melhor proporcdo entre elas e a Tabela 21 mostra os resultados
obtidos. E possivel observar que ndo ha grande diferenca de valores entre os

parametros estudados. O pH no meio néo se altera estando compativel com o pH
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encontrado na agua da companhia de abastecimento local, com excec¢ao da agua
sem tratamento que apresenta pH extremamente &cido 2,5.

Os valores de DQO e DBO apresentam comportamento semelhantes
evidenciando o aumento dos valores para o FCM, onde ndo h& adicdo de
coagulantes quimicos. Valores esses ja esperados, pois quanto maior for a adicédo
de FCM no meio a tendéncia € aumentar a DBO e consequentemente a DQO, pois
se trata de adicionar um material organico no meio. A agua tratada e reusada duas
vezes (FCM/2) foi o Unico tratamento que apresentou comportamento diferenciado
diminuindo a DBO e DQO e aumentando o pH, provavelmente isso se da pela
guantidade de tratamento aplicado a esse efluente que passou por todas as etapas
de tratamento duas vezes.

E importante ressaltar a diferenca significativa da turbidez inicial para a
turbidez pos tratamento. Como ja esperado, por se tratar de agua oriunda de uma
unidade de tratamento convencional, os dados mostram a menor turbidez,
entretanto a ALB, sem tratamento prévio, indica o maior indice de turbidez. Este
resultado confirma a necessidade de tratamento da &agua pos lavagem do
biodiesel, pois seu descarte pode acarretar diversos problemas ambientais. Todas
aguas que foram submetidas ao tratamento apresentam bons resultados, vale
salientar que as aguas tratadas apenas com o floculante natural (maracuja)

apresentam uma turbidez mais elevada, porém dentro das especificacdes vigente.
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Tabela 21 - Variaveis fisico-quimicas para determinar as melhores proporgdes entre
coagulantes quimicos e floculante natural

Proporgéo 30:70

Variaveis pH DQO DBO oG Turbidez
mg Oq2/L mg/L NUT
ACA 5,0 3,92 <5 * 0,02
AST 2,5 121,04 13,366 11,661 1500
Sulfato/FCM 5,0 97,54 31,95 23,4 0,54
Genfloc/FCM 5,0 83,94 36,55 23,5 0,31
FCM 5,0 103,61 46,32 29,2 30,9
FCM/2 7,0 21,46 8,20 6,3 32,0
VPM 5a9 - 120 50 40

Fonte: A autora (2020)
Nota: * resultado ausentes. ACA - agua de companhia de abastecimento, AST - agua sem
tratamento.

4.4 Qualidade do biodiesel apdés lavagem com agua tratada

O biodiesel produzido foi submetido a etapa de purificacdo para remocao de
impurezas no meio, e apos purificacdo foram analisados para identificar se
estavam dentro dos padrbes especificados pela ANP. As lavagens foram
realizadas com agua nas seguintes condi¢des: 1) com agua proveniente da rede
de abastecimento local, 2) com agua reusada sem nenhum tratamento prévio, 3)
agua tratada com a proporcdo 30:70 Genfloc/FMC, 4) agua tratada com a
proporcao 30:70 sulfato de aluminio/FMC 5) agua tratada com FMC e reusada
uma vez 6) agua tratada com FMC e reusada duas vezes. Os resultados obtidos
sdo apresentados na Tabela 22 para melhor visualizacdo estdo em destaque os

maiores e menores valores obtidos.



Tabela 22 - Qualidade do biodiesel gerado apos diferentes lavagens
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Amostras
Paréametros
1 2 3 4 5 6 VPM
Massa
especifica  gg> 3 gg18 8818 882,1 81,8 8806 000029000
3 kg/m3
(kg/m?)
Teor de agua Max.200
1713 2449 1695 2348 1779 1162 mg/k
(mg/kg) I
Ponto de
fulgor .
139,0 53,0 82,0 130,0 104 40 Min. 100,0 °C
°C)
Estabilidade
Oxidativa .
14,4 h 10,6 10,9 12,3 12,7 0,2 Min. 12h
(h)
Viscosidade
mmzsy 442 436 433 4,35 432 412 30008500

Fonte: A autora (2020)
Nota: Os maiores e mais significativos valores estdo em destaque em negrito na tabela.

A massa especifica do biodiesel esta relacionada a sua estrutura molecular,
de forma proporcional quanto maior o comprimento da cadeia carb0nica,
consequentemente maior sera o valor da massa especifica ou densidade do
biodiesel. E importante ressaltar que a relacdo é inversamente proporcional
guando nos detemos aos nhameros de insaturacdes, pois ao aumentar o numero de
insaturac6es do material o valor da massa especifica tende a diminuir (CRUZ et
al.,, 2009). Foi constatado que a massa especifica para todas as amostras
apresentou comportamento semelhantes, todos dentro dos padrées estabelecidos
pela ANP para biodiesel. O maior valor obtido foi no biodiesel (1) 882,3 kg/m3
provavelmente por ser uma agua tratada e ndo possuir nenhum tipo de residuo
contaminante. O menor valor identificado foi no biodiesel (6) 880,6 kg/m3.
Resultado das duas reutilizagdes, porém ainda assim o valor estd dentro dos
parametros estabelecidos. Estudos com biodiesel proveniente de 6leo de fritura
residual, também encontraram resultados semelhantes ao nosso, valores
aproximados a 880 a 885 kg/m3 (PAULO et al., 2016; Singh et al., 2016).

Ainda de acordo com a ANP a massa especifica e a viscosidade do

biodiesel interferem diretamente no sistema de inje¢cdo dos veiculos e no
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bombeamento de combustiveis. No entanto, a viscosidade cinematica € um
pardmetro que analisa o desempenho critico dos combustiveis em geral. Essa
viscosidade esta diretamente ligada a capacidade de bombeamento do
combustivel a uma dada temperatura de operacado (GOMES et al., 2017).

Altas viscosidades podem causar falta de homogeneidade durante a
combustdo e isso interfere negativamente na eficiéncia do processo, além de
ocasionar o surgimento de residuos que possivelmente se depositardo no interior
do motor. Para todas as amostras de biodiesel estudadas os valores apresentados
para viscosidade cinematica estdo dentro dos padrbes requeridos pela ANP que
séo de 3,0 a 6,0mm?/s.

O maior valor encontrado foi no (1) 4,42 mm?/s e o menor valor em 4,13
mm?/s (6). Esses resultados mostram que embora a dgua de lavagem utilizada
seja de diferentes origens o biodiesel obtido ndo sofreu alteracdes e apresenta
Otimas caracteristicas relacionadas ao sistema de injecdo dos veiculos e
bombeamento de combustivel. Resultados semelhantes podem ser encontrados
em pesquisa desenvolvidos por Silva Filho e colaboradores (2018) que
constataram a viscosidade cinematica de biodiesel de OFR em 4,10 mm?/s.

A Ultima alteracdo no valor maximo de agua aceitavel no biodiesel pela
legislacdo 6304 ASTM, fixou o valor em 200 ppm 0 que trouxe bastante polémica,
pois encarece o0s custos de producdo. O teor de agua é um fator que precisa ser
melhorado e € importante testar outras formas de secagem do biodiesel para
diminuir os altos teores de agua encontrados nas amostras. Vale ressaltar que por
utilizar uma matéria prima residual € esperado que alguns parametros necessitem
de maior atencdo. Outro fator determinante é que esses valores 6timos requeridos
pela ANP sao exigéncias para a comercializacdo do biodiesel e ndo para consumo
préprio como é o caso dessa pesquisa. Como ja esperado a maior concentracao
de &gua foi encontrada no biodiesel (2). Possivelmente por ndo ter sido submetida
a nenhum tipo de tratamento e esta contaminada com residuos do processo o que
dificulta a realizacdo do seu papel na purificacdo do biodiesel.

O ponto de fulgor € um dos parametros mais importantes no que se refere a
gualidade do biodiesel, ele é responsavel por definir a temperatura minima
suficiente para gerar vapores que inflamam com o ar. Esse parametro é

indispensavel na andlise de seguranca do biodiesel (LOBO et al., 2009). O maior
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valor encontrado para ponto de fulgor (1) 139°C encontra- se no biodiesel lavado
com agua da companhia de abastecimento local além dele o biodiesel (4 e5) que
correspondem aos valores de 130°C 104°C, respectivamente também estéo dentro
dos parametros estabelecidos. Segundo a legislacdo vigente o valor minimo
aceitavel para ponto de fulgor € de 100°C.

Sendo assim o biodiesel (3, 2 e 6) que atingiram os valores de 82, 53 e
40°C, respectivamente estdo fora dos parametros o que inviabilizam seu uso de
forma segura nos motores de combustéo interna. Resultados semelhantes foram
encontrados por Paulo e colaboradores (2016) e Singh e colaboradores (2016) em
pesquisas com biodiesel proveniente de 6leo de fritura residual. Ambas pesquisas
encontraram resultados para ponto de fulgor entre 100 a 144°C.

Através da oxidacao, os esteres sao convertidos em componentes distintos,
incluindo alcoois, cetonas, eéteres, alcanos, acidos organicos, aldeidos e
oligbmeros. Consequentemente, as propriedades do biodiesel, como a quantidade
de acido, de peroxido e a viscosidade aumentam, enquanto o valor do indice de
iodo e o teor de metil ésteres diminuem (FASAL et al., 2018). Estudos realizados
por Ryu (2009) apontam o uso de Terc-butil hidroquinona (TBHQ), Hidroxianisol
butilado (BHA) e Hihroxitolueno butilado (BHT) como melhores aditivos
adicionados ao biodiesel para aumentar o tempo da estabilidade oxidativa.

O autor encontrou um aumento consideravel da estabilidade oxidativa do
biodiesel que passou de 1,36 para 40h. As caracteristicas de combustdo e as
emissbes de escape no motor diesel ndo foram influenciadas pela adicdo de
antioxidantes ao biocombustivel. Este estudo recomenda que TBHQ e Pirogallol
(PrG) sejam usados para proteger o biodiesel dos efeitos da oxidacdo durante o
armazenamento.

Segundo Fernandes et al. (2019), que realizaram pesquisas relacionada ao
aumento da estabilidade oxidativa em biodiesel, apontam os beneficios do uso do
aditivo TBHQ que aumentam o tempo da estabilidade oxidativa do biocombustivel
e diminuem a corrosividade ao cobre, pois o0 TBHQ protege os metais presentes na
parte interna do motor e inibi o processo de corrosdo. O biodiesel produzido
apresentou o valor inicial de 0,17h e o valor minimo recomendado pela ANP até o

primeiro semestre de 2019 era de 8h, porém esta vigor uma nova regulamentagéo
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(ANP n. 798/19) onde a estabilidade oxidativa minima aceitavel passa a ser de
12h.

ApoOs a utilizagdo do TBHQ visando aumento da estabilidade oxidativa no
(1) o valor passou a ser de 14,4h atingindo o melhor resultado. O biodiesel (4, 5)
alcancaram valores de 12,3 e 12,7h também estando dentro dos padrdes
estabelecidos. Porém o biodiesel (2, 3 e 6) ndo alcancaram os valores minimos
requeridos pela legislagdo vigente. E importante ressaltar que o biodiesel (6)
apresentou valor extremamente inferior aos demais com de cerca de 0,2h. Esse
resultado relacionado ao ponto de fulgor faz com que o uso da ALB tratada e
reusada por duas vezes seja inviabilizado, pois seu uso apresenta interferéncia
negativa na qualidade final do biodiesel.

Os valores do biodiesel (1) apresentam no geral os melhores resultados,
como ja era esperado, pois ja estd bem estabelecida, € a agua utilizada
comumente para a lavagem do biodiesel. E possivel observar que no biodiesel (3 e
4) onde foram utilizadas as propor¢cdes de coagulantes quimicos e floculante
natural, apenas o biodiesel (4) que contém sulfato de aluminio no tratamento da
agua apresenta resultados dentro das especificacdes atuais, descartando o uso do
Genfloc para tratamento de agua residual de biodiesel.

O biodiesel (2) proveniente de lavagem com agua sem tratamento
apresenta resultados insatisfatorios para a sua reutilizacdo, devido ao indice de
contaminantes presentes na agua a qualidade do biodiesel é afetada o que
inviabiliza seu uso para esses fins. Ja o biodiesel (6) que passou por lavagem com
agua tratada e reusada duas vezes apesar de apresentar bons resultados para
massa especifica e viscosidade cinematica, ndo atingiu os limites minimos das
especificacdes atuais o que torna inviavel a reutilizacao e tratamento da ALB por
duas vezes.

Portanto, o biodiesel (4 e 5) responderam melhor as analises de qualidade,
porém o biodiesel (4) lavado com coagulante quimico e FCM na proporcao de
30:70 respectivamente, utiliza como coagulante quimico o sulfato de aluminio, que
pode causar degradacdo ambiental, contaminando solo, plantas e lencais freéticos,
causando até a subsisténcias de organismos aquaticos. O uso de coagulantes
guimicos (CQ) no tratamento de aguas residuais gera lodo inorganico que contribui

ainda mais para a degradagdo ambiental, além disso a utilizacdo de coagulantes
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quimicos pode colocar em risco a saude da populacdo (JANCULA; MARSALEK,
2012; LI et al., 2020). Estudos apontam a presenca de sulfato de aluminio em
aguas como causa de diversas doencas que podem afetar a salde da populacdo
incluindo cancer e doencas neurolégicas severas (LEONES et al., 2018).

Diante do exposto podemos destacar o biodiesel (5) lavado com &gua
residual tratada com apenas o FCM e reusada no processo, COmo Op¢ao mais
viavel para tratamento e reuso da ALB. Tendo em vista que mesmo sem a
presenca de CQ foi possivel atingir os padrdes pré estabelecidos pela legislacédo
vigente. O uso do FCM sem adicdo de CQ apresenta inimeras vantagens dentre
elas podemos destacar a economia gerada pela ndo compra de coagulantes
guimicos, atualmente no mercado 500g de sulfato de aluminio custa em média R$
50,00(equivalente a US$9,33) O FCM utilizado se trata de um residuo, sendo
assim nao ha custo de obtencédo e seu uso além de nao gerar lodo inorganico que
requer um outro tipo de tratamento demandando mais tempo, energia e dinheiro.

Além disso, a utilizagdo do FCM diminui a quantidade de residuo organico
gerado nos grandes centros de abastecimentos e contribui para o ndo envio de
residuos ao aterro sanitario. Além da economia e da contribuicdo positiva na
resolucdo de problemas socioambientais a utilizacdo do FCM no tratamento e
reuso da ALB pode trazer uma economia consideravel de no minimo 50% no
consumo de agua tratada utilizada, o que representa uma solucdo sustentavel para

o ciclo da producéo de biodiesel.
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5 CONCLUSAO

Pelos aspectos analisados é possivel concluir que o biodiesel produzido na
BERSO/UFPE e que viabilizou este estudo apresenta qualidade semelhante a
outros biocombustiveis de mesma matéria prima e de matérias primas distintas,
alcancando o rendimento de 93% e estando dentro das especificagcdes para
qualidade de biodiesel da legislacdo vigente, o que €& um resultado muito
satisfatério levando em consideracdo a matéria prima residual.

Vale apenas ressaltar que o teor de agua é um parametro que merece mais
atencdo, o método de secagem empregado nesta pesquisa foi o Unico que nao
apresentou resultados dentro dos parametros estabelecidos pela ANP e requer
mais estudos e testes sobre o tema, lembrando que essas especificacbes sdo
propostas para comercializagdo do biodiesel e ndo consumo préprio, como é o
caso dessa pesquisa.

As andlises com o uso do floculante natural proveniente da casca do
maracuja mostraram que € viavel tratar e reusar a agua da lavagem de biodiesel
com beneficios socioambientais como a diminuicdo da degradacdo ambiental, que
envolve contaminacdo do solo e aguas subterraneas, ndo producdo de um
segundo efluente sélido e inorganico como a formacdo de lodos. Além disso ao
utilizar o residuo do maracuja evitamos custo de obtencdo de coagulante quimico
e diminuimos as chances de que mais residuos sejam encaminhados ao aterro
sanitario, contribuindo assim com aumento do tempo de vida Gtil nos aterros.

Um dos fatores mais preocupantes com relacdo ao uso de sulfato de
aluminio sdo os riscos a saude humana que o uso continuo pode trazer, esses
riscos abrangem varias doencas como O&sseas, intestinais, cancer, declinio
cognitivo e até mesmo Alzheimer. Diante destes dados a relevancia de trabalhos
gue apontem possiveis substitutos aos coagulantes quimicos vem ganhando
espacgo na pesquisa.

Ao tratar e reutilizar a agua proveniente da lavagem do biodiesel, com a
casca do maracuja no processo de purificacdo de uma nova batelada foi possivel
identificar que ndo houve alteracdo na qualidade do novo biodiesel purificado com

a agua tratada, continuando assim dentro dos parametros estabelecidos pela ANP.
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Contudo, a reutilizacdo da agua tratada por mais de uma vez deixa o biodiesel fora
dos parametros da ANP, inviabilizando o seu uso.

O tratamento e reuso da 4gua da lavagem de biodiesel com a casca do
maracuja pode gerar uma economia de 600L a 12.000L de agua ao més
considerando os volumes gastos na etapa de purificagdo de biodiesel e diferentes
cenarios de utilizacdo de agua, levando em consideracdo os 1.200L de dleo de
fritura residual gerados mensalmente na UFPE. Portanto o tratamento com o
floculante natural sugerido neste estudo, além de todos os beneficios ambientais,
econbmicos e até de saude publica contribui para que o ciclo de producdo em uma
planta de biodiesel seja economicamente viavel e ainda mais sustentavel.

O método utilizado no tratamento da agua da lavagem de biodiesel com
casca de maracuja sé nao foi eficiente para remocédo de DBO. Entdo, sugerimos
gue apoés o tratamento e reuso na planta de biodiesel, a 4gua seja encaminhada
para o patio de compostagem, tendo em vista que o residuo que nao foi removido
€ basicamente matéria organica o que nao seria um problema para a esta técnica.
Além disso, o patio receberia uma carga extra de matéria organica durante a
irrigacdo que em consequéncia ocasionaria uma reducéao significativa no consumo
de agua durante o processo.

Por fim destacamos a importancia de pesquisas que visem métodos
alternativos para o tratamento da agua de lavagem de biodiesel, pois para essa
tematica dados ainda sdo bastante escassos na literatura. Vale apena ressaltar
gue se trata de um tema de suma importancia que abrange a sustentabilidade
dentro das atuais demandas de combustiveis renovaveis, tratamento e reuso de

agua.



6 PERSPECTIVAS

- Analisar o lodo orgéanico resultado do tratamento da ALB;

- Avaliar o impacto da irrigagcdo de pilhas de compostagem com a ALB,
poderia integrar os processos da Biorrefinaria Experimental de Residuos Sélidos
Organicos da UFPE, aumentando a sustentabilidade e diminuindo custos de
processo e manutencgao;

- Acoplar um sistema de tratamento da ALB a uma planta de producéo de
biodiesel em larga escala.

74
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APENDICE A — CONSTRUCAO DA PLANTA DE BIODIESEL DE BAIXO CUSTO

Para construcdo da planta de biodiesel foram necessarias varias pesquisas
para determinar utensilios de baixo custo que substituissem de maneira eficaz os
materiais originalmente usados na construgdo de usinas de biodiesel. Sendo
fundamental a elaboragdo de uma plataforma de metal resistente, para
acondicionamento dos tanques de reacdo e armazenagem dos fluidos. Essa
estrutura apresenta suporte para no minimo 500 kg, dois metros de largura, quatro
metros de comprimento e um metro e vinte de altura, com duas escadas em cada
extremidade, como medida de seguranca. Abaixo dessa estrutura estdo o0s
tanques de armazenamento fixados a pequenas estruturas de metal (Figura9).

O tanque de recebimento do Oleo e o reator sdo de polietileno na cor branca
e possuir formato cbnico com saida na parte inferior para que se possa
acompanhar a diferenca de densidade e separacdo dos fluidos, os mesmos
comportam cada um 75L. Dois tanques de 200 litros ficam posicionados sobre
paletes na parte de tras da estrutura da planta, os mesmos devem conter abertura
na parte superior para facilitar o manuseio dos fluidos, os dois tanques séo usados
para acondicionar a agua de lavagem.

Os demais quatro tanques de armazenagem para 0leos, glicerina e biodiesel
sdo de material metalico com capacidade para 200 litros cada, todos com sistema
de vedacao, niveis, entrada de fluidos na parte superior e saida na zona inferior.
Para melhor desempenho da planta foram adicionadas trés bombas centrifugas da
marca Bull, moto bomba periférica monofasica de 0,5 HP. A primeira bomba (BC
101) é utilizada para transporte do 6leo, a segunda bomba (BC 102) é responsavel
pela recirculacdo dos fluidos no reator, que esta fixado a estrutura metalica da
planta e a terceira bomba (BC 103) € usada para transferéncia da agua de
lavagem, como podemos na figura 12 onde é possivel visualizar a planta de
biodiesel e seu funcionamento.

Funcionamento da planta: A planta tem como objetivo principal a converséo,
por reacdo de transesterificacdo, de todo o 6leo de fritura gerado no campus
UFPE. Sdo gerados 1200L de 6leo. Com este volume de 6leo gerado no campus é
possivel cerca de 1116 litros mensais de biodiesel, que serdo utilizados nos

veiculos da instituicdo. A planta opera em sistema de batelada. A cada batelada
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sdo convertidos 40 litros de Oleo de fritura residual que da origem a
aproximadamente 37,2litros de biodiesel. O 6leo de fritura coletado € pré-filtrado e
acondicionado no tanque (TQ 101) de recebimento onde fica por 12 - 24 horas,
tempo suficiente para decantacdo de residuos presentes no 6leo.

Esse residuo é retirado e encaminhado para o péatio de compostagem. Em
seguida o Oleo é transferido manualmente para o tanque (TQ 102) onde é
realizada a afericdo do pH do 6leo, nessa etapa a acidez sera corrigida para cerca
de 0,5% e encaminhado para o tanque (TQ 103) de armazenamento do 6leo, como
podemos observar na figura abaixo. O 6leo pré-tratado é conduzido com o auxilio
da bomba centrifuga (BC 101) até o tanque de reacdo. Separadamente sao
homogeneizados manualmente o alcool e o catalisador que também é
encaminhado ao reator (RT 101). A reacdo de transesterificacdo ocorre a
temperatura meédia de 45 °C com uma rotacédo de aproximadamente 300 rpm por
60 mim.

Apoés a reacédo de transesterificacdo o glicerol é decantado e em seguida é
retirado por diferenca de gravidade, tendo em vista que seu tanque de
armazenagem (TQ 104) estara localizado bem abaixo do reator. O glicerol
armazenado sera disponibilizado para outros fins de pesquisa. Posteriormente
sera iniciado o processo de lavagem do biodiesel. A primeira lavagem consiste na
lavagem acida, pois sera adicionado acido para retirada de residuos do catalisador
e algumas impurezas ainda presentes no biodiesel.

A segunda lavagem consiste em apenas uma lavagem com agua, a cada
lavagem serdo utilizados aproximadamente 10 litros de agua. O residuo de ambas
as lavagens sera acondicionado nos tanques (TQ 106 e TQ 107), posicionado na
parte de tras da planta, onde aguardam por tratamento especifico. O biodiesel
depois de purificado seguira para o seu tanque de armazenamento (TQ 105) que
estara posicionado abaixo da estrutura metalica, seu transporte sera realizado por

diferenca de gravidade.
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Figura 14 - Representacao grafica da planta de biodiesel

Fonte: A autora (2020)



APENDICE B — ETAPAS DA PESQUISA

Figura 15 - Fluxograma etapas da pesquisa

ETAPAS DA PESQUISA

Fonte: A autora (2020)
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ANEXO A — PLANTA ALTERNATIVA DE PRODUCAO DE BIODIESEL

Planta alternativa de producéo de biodiesel com sistema de tratamento de agua
acoplado para tratamento e reuso da &agua no sistema, visando economia,

sustentabilidade e viabilidade ao processo.

Figura 16 - Sugestdo para adicionar um sistema de tratamento da agua residual a usina de biodiesel,
uma alternativa de baixo custo

Fonte: A autora (2020)
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ANEXO B - ATIVIDADES DE EXTENSAO REALIZADAS DURANTE A PESQUISA

Atividades de extenséao realizadas durante a pesquisa: Minicursos, palestras

e visitas técnicas.
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ANEXO C — REPORTAGENS E ENTREVISTAS

Nossa pesquisa foi destaque em varios canais de comunicacdo como: Diario de
Pernambuco, TV Universitaria, Rede Globo, Site portal saneamento basico,

webresol, @cnpqoficial, Ascom UFPE, Believe.Earth e outros.
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ANEXO D - PRODUTOS DA TESE & TITULOS

Patente depositada referente ao tratamento da &gua residual com floculante
natural (INPI: BR 10 2020 021169 2);

Biomass Conversion and Biorefinery - Submission Notification to co-author 5 B

3> Caixa de entrada x

BCAB - Editorial Office <em@editoriaimanager.com> sdb.,26deset. 1058 Yy 4
W para mim ~ '
Xp inglés v > portugués ¥  Traduzir mensagem Desativar para: inglés x

Re: "Valorizing organic waste to produce biodiesel, biogas, organic fertilizer, and value-added chemicals: An integrated biorefinery approach”
Full author list: Maria Helena de Sousa; Alice Sabrina Ferreira da Silva; Raphael Chaves Correia; Nathalia Pereira Leite; Claudio Eduardo Goncalves
Bueno; Ricardo Luis dos Santos Pinheiro; Juliana Silva Santana; Juliana Luna da Silva; Aldo Torres Sales; Camila Claudino de Souza; Katia
Aparecida da Silva Aquino; Rafael Barros de Souza; Irapuan Oliveira Pinheiro; Jorge Recarte Henriquez; Alexandre Ricardo Pereira Schuler;
Everardo Valadares de S& Barretto Sampaio; Emmanuel Damilano Dutra, PhD; Rdmulo Simdes Cezar Menezes |

Dear Dra Alice da Silva,

We have received the submission entitled: "Valorizing organic waste to produce biodiesel, biogas, organic fertilizer, and value-added chemicals: An
integrated biorefinery approach” for possible publication in Biomass Conversion and Biorefinery, and you are listed as one of the co-authors

The manuscript has been submitted to the journal by Dr. Professor Emmanuel Damilano Dutra who will be able to track the status of the paper
through his/her login

If you have any objections, please contact the editorial office as soon as possible. If we do not hear back from you, we will assume you agree with
your co-authorship.

w4

Artigo referente a agua residual proveniente do processo de purificacdo de
biodiesel; - Artigo de educacéao referente a producdo de metodologias alternativas
para aulas experimentais de quimica na educacdo basica, com o foco em
metodologias para producao de bioetanol, biodiesel e biogas;

- Dois capitulos de livros publicados

TITULOS:

Avaliacdo e implantacdo da Biorrefinaria Experimental de Residuos Sélidos
Organicos (BERSO) no Campus RECIFE da UFPE. Livro: Residuos solidos:
impactos ambientais e inovacdes tecnoldgicas;

Desenvolvimento de manual interativo da usina-piloto de biodiesel da
Biorrefinaria Experimental de Residuos Sélidos Orgéanicos- BERSO Livro: Gestéao

Ambiental Didlogos em Sustentabilidade;
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