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RESUMO

Os residuos sélidos provenientes do tratamento de esgoto urbano, tais como o lodo,
retirado dos leitos de secagens que recebem descarga de reatores bioldgicos, sdo
produtos que precisam de tratamento especifico, sendo considerados grandes poluidores
ambientais, com geracdo de custos adicionais a uma unidade de tratamento de esgoto.
Buscando a sustentabilidade de uma ETE (Estacdo de tratamento de esgoto), estes
residuos podem ser avaliados sob a Otica da revalorizacdo e, considerando a alta
concentracdo de lipidios presentes em sua composicdo, € possivel buscar um
reaproveitamento energético, como, por exemplo, a aplicacdo na producdo de
Biocombustiveis, mais especificamente biodiesel, visto, ser esta, uma biomassa a
disposicao gratuitamente, necessitando de destinacdo adequada e constituindo uma fonte
alternativa de ésteres sem impactos ambientais e de alto valor energético. Desta forma,
0 objetivo deste trabalho foi caracterizar e avaliar a producdo de ésteres via
transesterificagdo in situ utilizando o lodo de esgoto doméstico como matéria-prima.

O lodo de esgoto coletado apresentou 61 % de matéria organica e 39 % de solidos
fixos.

A caracterizacdo da matéria-prima graxa contida no lodo de esgoto foi realizada apos
extracdo de lipidios pelo método Soxhlet e se mostrou adequada para a produgdo de
ésteres metilicos visando a producéo de biodiesel, sendo constituida por 26 % de sua
massa em lipidios neutros, de baixo indice de material insaponificavel e grande valor de
saponificaveis, 4,68 % e 22,11 % respectivamente. Além disso, esta matéria graxa
possui 40,4 %, 44,61 % e 69,45 % de acidez representada em acido palmitico, acido
graxo este, identificado como mais abundante na amostra, nos métodos de extracdes por
hexano 25° C, Soxhlet e Bligh e Dyer, respectivamente, demonstrando que a
metodologia de extracdo estd diretamente relacionada aos acidos graxos obtidos e
consequentemente, ao indice de acidez, indicando como necessaria para a producgéo de
ésteres, a adoc¢do de via catalitica &cida. O indice de umidade obtido da matéria graxa
foi de 0,2636 + 0,0024 e se mostrou adequado para a realizagdo de transesterificacdo in
situ. A analise de perdxidos indicou que a matéria graxa extraida do lodo de esgoto
apresentou notavel grau de oxidacdo e degradacao, sendo encontrado 1415,15 mEq de
perdxidos por kg de amostra.

A obtencdo dos ésteres foi realizada por reacdo in situ, visando a promog¢édo simultanea
da extracdo e conversdo dos acidos graxos, com alcool metilico e adicdo de 4 % de



H,SO, como catalisador em relagdo ao volume total do reator. A reacdo foi conduzida a
55 °C pelo periodo de 6 horas.

Embora o lodo coletado na ETE apresente consideravel grau de degradacdo, com
oxidacdo indicada pelo valor de indice de peroxido, e, o indice de acidez apresente
valores igualmente elevados, a utilizacdo do lodo de esgoto para a producdo de ésteres
visando a producdo de biodiesel se torna relevante, uma vez que as reacOes de
transesterificagdes in situ apresentaram perfil graxo de qualidade, constituidos por
ésteres, em sua maioria, C16:0, C18:1 e C18:2, na qual foi obtido um rendimento
aproximado de 57 % em ésteres metilicos de &cidos graxos, podendo ser considerada a
insercdo da matéria graxa extraida do lodo de esgoto em arranjos locais de producédo de
biodiesel.
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ABSTRACT

The solid waste from urban sewage treatment, such as the sludge that are removed from
the drying beds and discharged of biological reactors, are products that need specific
treatment, being considered great environmental polluters, generating additional costs to
a unit of sewage treatment. Seeking the sustainability of an ETE (Sewage Treatment
Plant), these residues can be evaluated from the standpoint of revaluation and,
considering the high concentration of lipids that are present in its composition, it’s
possible to seek for an energetic reutilization, as for example, the application in the
production of biofuels, more specifically biodiesel, since it is a biomass available for
free, needing adequate destination of disposal and constituting an alternative source of
esters without environmental impacts and a high energy value. Thus, the objective of
this study was to characterize and evaluate the production of esters by in situ
transesterification utilizing the domestic sewage sludge as raw material.

The collected sewage sludge presented 61 % of organic matter and 39 % of fixed solids.
The characterization of the raw material contained in the sewage sludge was carried out
after the extraction of lipids by the Soxhlet method, which proved to be suitable to
produce methyl esters to produce biodiesel, being constituted by 26 % of its mass in
neutral lipids, low content of unsaponifiable material and high value of saponifiable,
4.68 % and 22.1 %, respectively. In addition, the fatty matter has 40.4 %, 44.61 % and
69.45 % of acidity represented in palmitic acid, fatty acid, identified as most abundant
in the sample, in the hexane extraction methods 25 ° C, Soxhlet and Bligh e Dyer,
respectively, demonstrating that the extraction methodology is directly related to the
fatty acids obtained and, consequently, to the acidity index, indicating as necessary for
the production of esters, the adoption of acid catalytic pathway. The moisture content
obtained from the grease material was 0,2636 + 0,0024 proving to be adequate for in
situ transesterification. The peroxide analysis indicated that the grease material
extracted from the sewage sludge presented a remarkable degree of oxidation and
degradation, with 1215.14 mEq of peroxides per kg of sample found. The esters were
obtained by in situ reacting, aiming at the simultaneous promotion of the extraction and
fatty acids’ conversion, with methyl alcohol and the addition of 4 % of H,SO, as
catalyst in relation to the total volume of the reactor. The reaction was conducted at 55 °
C for a period of 6 hours.

Although the sludge collected in the ETE presents a considerable degree of degradation,
with oxidation indicated by the peroxide value, and the acid value is equally high, the
use of sewage sludge to produce esters for the biodiesel production makes it relevant,
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since the in situ transesterification reactions presented a quality fatty profile, consisting
mainly of esters, C16:0, C18:1 and C18:2, in which an approximate yield of 57 % was
obtained in esters methyl fatty acids, and the insertion of the grease material extracted
from the sewage sludge into local biodiesel production arrangements can be considered.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

A partir da década de 1990, conferéncias e protocolos ambientais tem
despertado atencdo a causas relacionadas ao aquecimento global e efeito estufa,
estabelecendo planejamentos estratégicos para a reducdo da emissdo de gases poluentes
e 0 emprego de opgBes mais sustentaveis de energia. A moderacdo no uso de energia
proveniente de combustiveis fosseis foi a abordagem utilizada na Conferéncia do Clima
— COP 21, em que 195 paises ratificaram um acordo estabelecendo metas para que o
aquecimento global ndo exceda 2° C até o ano de 2100, concentrando as a¢Oes em
esforcos para reduzir as emissdes de carbono. Uma das medidas adotadas foi o emprego
da utilizacdo de combustiveis menos poluentes (LEITE e LEAL, 2007; ESCOBAR et
al., 2009; ZHANG et al., 2013; COP 21, 2015).

O biodiesel é um biocombustivel menos poluente, biodegradavel e sustentavel.
A sua producdo proporciona o fortalecimento da balanca comercial do estado,
promovendo o desenvolvimento de regides rurais e a geracdo de independéncia
energética. Podem ser utilizados nos motores atuais, sem a necessidade de alteracdo na
mecanica, além de possuirem propriedades lubrificantes. Possuem facilidade na
manipulacdo e armazenamento, devido & simplicidade de uso e baixo ponto de
inflamacdo (ZIVKOEV et al., 2017).

A primeira crise do petrdleo, na década de 1970, trouxe consigo a importancia
do desenvolvimento combustiveis independentes do petréleo. Como consequéncia desta
politica no Brasil, a primeira patente de biodiesel foi depositada em 1980. Em 2004, foi
fundado o Programa Nacional de Producédo de Biodiesel, sendo, entdo, a partir de 2008,
implementada a adicdo obrigatoria de 2% de biodiesel no diesel comercializado, por
determinacdo da lei 11.097/2005, aumentando, portanto, a producdo de biodiesel no
pais. A partir de 2017 a adigdo obrigatoria foi de 8% (LIMA, 2005; ANP, 2017).



Introducdo

Atualmente no Brasil, a producgdo de biodiesel estd consolidada a partir da soja,
cultura que proveu setenta e cinco por cento da matéria-prima para producdo de
biodiesel no Brasil, em 2016. A soja € uma matéria-prima que obteve emprego de
tecnologia e pesquisa, sendo garantido a ela, resisténcia a variagGes climéticas e de
temperatura, favorecendo a sua produgdo em larga escala (LIMA, 2005). Porém, este
produto tem importancia consideravel no mercado internacional, sendo grande
influenciadora do PIB nacional, tornando o valor desta commodity (da soja), prioritaria
nas exportacbes e comprometendo o valor comercial para emprego na producdo
competitiva do biodiesel (LIMA, 2005).

A ampliacdo da producdo de Biodiesel demanda descoberta de fontes
alternativas, com esforcos futuros para matérias-primas e tecnologias de producdo de
baixo custo, menor impacto ambiental e baixo consumo de energia de producdo. Neste
contexto, destacam-se as fontes ndo comestiveis e ambientalmente sustentaveis de
matérias-primas, abrangendo baixo impacto direto ou indireto no ar, solo e agua
(ZIVKOVIC et al., 2017).

Ao final do processo de tratamento do esgoto que chega a ETE (Estacdo de
tratamento de esgoto), residuos solidos resultantes do processo, como, por exemplo, a
escuma e o lodo, sdo gerados. Devido a alta carga de microrganismos, somado a grande
concentracdo de compostos eutrofisantes e a ampla demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), o lodo de esgoto é classificado como poluidor ambiental. Dessa forma, ha a
necessidade de tratamento e destinagcdo adequados, realizados por empresas
especializadas, responsavel por 60% dos gastos com manutencdo da ETE (FYTILI e
ZABANIOTOU, 2008; SIDDIQUEE e ROHANI, 2011).

Segundo a literatura, autores relatam que a matéria graxa extraida da escuma e
lodo de esgoto, caracteriza-se pela alta viscosidade, alto indice de acidez e cor escura,
propriedades comuns em gorduras saturadas e com alto grau de oxidacdo (GERHARD
et al., 2015). Devido a quantidade significativa de lipidios (podendo chegar a 30% em
massa) contidos neste material, a sua utilizacdo como fonte alternativa para a producéo
de Biodiesel vem sendo considerada (POKOO-AIKINS et al.,, 2010). Assim, a
caracterizacdo da matéria-prima graxa extraida do lodo de esgoto é de grande
importancia, uma vez que esta se faz necessaria para a determinacdo da via catalitica
adequada para a composi¢cdo presente, bem como o estabelecimento das condi¢bes da
reacdo (SIDDIQUEE e ROHANI, 2011).
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Dentre as rotas reacionais existentes, a transesterificagdo in situ consiste em
eliminar a etapa de obtencdo e purificacdo do 6leo, realizando a reacdo diretamente da
biomassa, simplificando o processo de producdo de biodiesel. Isto permite que a
extracdo do 6leo ou da matéria graxa e a reacdo de transesterificacdo ocorram em uma
Unica etapa (MONDALA et al., 2009).

Neste contexto, cabe ressaltar que os trabalhos disponiveis na literatura
estudam o potencial de implementacdo da escuma e lodo de esgoto como fonte de
matéria-prima para producdo de biodiesel, nos quais sdo avaliadas principalmente as
caracteristicas da matéria-prima, tais como teor de acidez, umidade, indice de
saponificacdo, quantidade de matéria nao saponificavel, quantidade de lipidios
disponiveis, melhor método de extracdo dos lipidios neutros, composicdo em acidos
graxos. Também, é estudada a influéncia da composicdo para a definicdo da rota
reacional para um melhor rendimento em ésteres e da razdo molar
lodo:solvente:catalisador, dentre outras. Os resultados obtidos indicam que a
transesterificacdo in situ possui um grande potencial para a producéo de ésteres a partir
da biomassa de residuo de esgoto urbano (REVELLAME et al., 2009; MONDALA et
al., 2009; POKOO-AIKINS et al., 2010; SIDDIQUEE et al., 2011; KWON et al., 2012;
PASTORE et al., 2013; GIRISHA et al., 2014; OLKIEWICZ et al., 2015; GERHARD
etal., 2015) .

Portanto, o objetivo deste trabalho foi caracterizar e avaliar a producéo de
ésteres via transesterificacdo in situ, utilizando o lodo de esgoto doméstico coletado na
Estacdo de Tratamento de Esgoto da Sanepar — Unidade Mandacart, como matéria-
prima.

Para atingir o objetivo principal, os seguintes objetivos especificos foram
desenvolvidos:

a) Realizacdo da desinfec¢do do lodo de esgoto doméstico, para manipulacéo

com seguranga e andlise de solidos;

b) Caracterizacdo microbiologica e de solidos (totais, fixos e volateis) do lodo

de esgoto coletado no leito de secagem;

c) Determinacdo do melhor método de extragdo de matéria graxa do lodo de

esgoto, a partir da determinagdo do rendimento em produto extraido e da
purificacdo da matéria graxa do lodo de esgoto captado em leito de

secagem,
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d) Caracterizacdo do extrato lipidico extraido do lodo de esgoto seco por
analises de indice de acidez e acidos graxos livres, e do extrato lipidico
purificado por teor de umidade, determinacéo do indice de saponificacdo na
amostra, matéria insaponificavel, indice de perdxido e composi¢cdo em
acidos graxos;

e) Sintese de ésteres por transesterificacdo in situ do lodo de esgoto;



CAPITULO II

FUNDAMENTACAO TEORICA E
REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1 Biodiesel

Biodieseis sdo derivados de biomassa, produzido a partir de 6leos vegetais,
animais ou de gorduras residuais, podendo substituir, parcial ou totalmente, 0s
combustiveis derivados de petréleo e gas natural em motores de combustdo ou em outro
tipo de geracdo de energia, devendo se enquadrar nas especificacbes estabelecidas pela
Resolucdo ANP n° 7/2008 (ANP, 2017).

O Biodiesel € um biocombustivel biodegradavel, produzido a partir de fontes
renovaveis, e seu uso emite baixas quantidades de gases de efeito estufa (GEE), tendo
contribuicdo reduzida no aumento do aquecimento global (SINGH E SINGH, 2010).
Segundo a ASTM (American Society of Testing and Materials), biodiesel é um
composto de ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeia longa derivados de vegetais.
Podem ser produzidos por hidro - processamento de lipidios, cragueamento térmico,
gaseificacdo, esterificacdo, ou ainda por transesterificacdo, sendo esta, a tecnologia mais
utilizada atualmente (ZIVKOVIC et al., 2017).

Sua cadeia de producdo e utilizagdo beneficiam varios setores, como, por
exemplo, nos setores econémicos, sociais e politicos, com atuacdo ativa na seguranca
energética nacional decorrente da independéncia energética e fortalecimento da balanca
comercial, além de promover o desenvolvimento das regides rurais, favorecendo o
fortalecimento da agricultura familiar. Tecnicamente, possui facilidade de uso,
seguranca de manipulacdo e armazenamento, devido, principalmente, ao alto ponto de

inflamagdo. Ademais, possui propriedades compativeis ao diesel de petroleo, nao
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havendo necessidade da adaptacdo de motores para sua utilizagdo. Ambientalmente, sdo
combustiveis sustentaveis, biodegradaveis e ndo tdxicos, com importante reducdo de
impactos ambientais no solo, agua e ar, desde sua producdo, até o uso final, tornando-o
também, mais seguro, em caso de acidentes ambientais, além de serem considerados
baixos emissores de GEE’s (ZIVKOVIC et al., 2017), estando assim, dentro das metas
de reducéo de gases NOy e CO,, como acordado da COP 21.

A dependéncia do petroleo trouxe um alerta a economia de muitos paises,
considerando temas como as reservas esgotantes de combustivel féssil, 0 aumento das
demandas de diesel e a incerteza em sua disponibilidade, sendo considerados os
principais motivos acionadores de iniciativas em busca de fontes alternativas de
combustivel (SINGH e SINGH, 2010). Acrescido a problematica econdmica, o
aquecimento global, agravado pela emissdo de GEE, causados também pela queima de
combustiveis fdsseis, fez com que varios paises buscassem alternativas ao uso de
petréleo, a partir de 1970, favorecendo o desenvolvimento de energias renovaveis e
outras fontes de energias, como a nuclear, gas natural e carvao mineral (LEITE e LEAL,
2006).

Nesta década, ainda em relagdo a preocupacdo ambiental, surgiu a
obrigatoriedade da adicdo de compostos oxigenados a gasolina, com o objetivo de
reduzir a emissdo de monoxido de carbono e outros gases poluentes. Iniciada na década
de 1980, a producéo de energias alternativas foi desestimulada pela queda no preco do
petrdleo, porém, o apelo ambiental ndo impediu a descontinuidade desta producéo. A
partir de 1990, paises desenvolvidos organizaram as primeiras convencdes e protocolos
relacionados ao ambiente, com foco na reducdo de emissdes de GEE. Desde entdo, o
preco do petrdleo sofreu quedas e altas, principalmente, apds a convic¢do de que a
extracdo do petréleo estd se aproximando de seu limite, caso ndo sejam descobertas
novas fontes (LEITE e LEAL, 2006).

O Biodiesel no Brasil surgiu fortemente a partir de 1980, motivado pela
reducdo do consumo de combustiveis de origem fossil, causada pela crise mundial do
petréleo, em 1973 e 1978, tendo a intengdo de suprir a demanda nacional e incentivado
pela criacdo do programa Proalcool. Porém, desde a década de 20 o Instituto Nacional
de Tecnologia (INT) ja testava combustiveis alternativos e renovaveis. Neste contexto,
em 1970, surgiu o DENDIESEL, projeto desenvolvido para uso de 6leos vegetais como
combustivel, desenvolvido em parceria pelo INT, IPT (Instituto de Pesquisas

Tecnoldgicas) e CEPLAC (Comissao Executiva do Plano da Lavoura Cacaueira). Nesta
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década foi depositada a primeira patente de Biodiesel no Brasil, desenvolvida pelo
professor da Universidade Federal do Ceard, Expedito Parente (LIMA, 2005). Como o
interesse Europeu sobre o biodiesel aumentou, o Brasil enxergou nele uma forma de
fortalecer a inclusdo social e desenvolvimento regional, surgindo em 2004 o Programa
Nacional de Producdo do Biodiesel (PNPB). No ano de 2008, o implemento da lei n°
11.097/2005 estabeleceu a introducdo de 2 % de biodiesel no diesel comercializado. O
aumento da producéo de biodiesel ao longo dos anos é ilustrado na Figura I1.1, onde a
consolidagdo do mercado de biocombustiveis no Brasil teve expansdo conforme a
progressao das metas alcangadas, sendo que a proporcdo de biodiesel adicionada ao 6leo
diesel passou a ser de 7 % a partir de novembro de 2014, conforme a Lei n°
13.033/2014 e de 8 %, a partir de marco de 2017, com cronograma estabelecido para
introducéo de 9 % em 2018 e 10 % em 2019 (ANP, 2017).

Produgdo de Biodiesel (Milhdes m?)
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Figura I1.1- Evolugéo da producdo de biodiesel no Brasil (2006 — 2016).
Fonte: ANP (2017).

Com base no Decreto n° 5.297 de 2004, os produtores de biodiesel que
promoverem a inclusdo social de seus fornecedores de matéria-prima, baseados nos
agricultores familiares enquadrados no Programa Nacional de Fortalecimento da
Agricultura Familiar — PRONAF, com seguranca de assisténcia e capacitacdo técnica
aos agricultores, receberao o selo “Combustivel Social”, além de redugdo das aliquotas

da Contribuicdo para o PIS/PASEP e da COFINS incidentes na producdo e na
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comercializacdo de biodiesel no Brasil. Esta acdo tem o objetivo de desenvolver
politicas publicas especificas, voltadas para a promocdo da producdo de combustiveis
renovaveis, fortalecendo a producdo de matéria-prima para producdo de biodiesel e
promovendo beneficios de inclusBes sociais e desenvolvimento regional, com a geragdo
de empregos no campo (LIMA, 2005).

A demanda mundial por recursos energéticos utiliza 75% de fontes
provenientes de petroleo, mas os beneficios ambientais e a possibilidade da
independéncia do petréleo fazem com que cada vez mais estudos avancem e 0 consumo
de biocombustiveis aumente, mudando progressivamente o cenario mundial (Figura
11.2). O Biodiesel ainda possui alto custo de producéo e, por fatores econdmicos, muitas

vezes nao consegue competir com combustiveis fosseis (ESCOBAR et al., 2009).

Produgdo mundial de biodiesel
Equivalents a milh8es de tonelas de dleo

B Restante do Mundo 80 M Etanol 2005 a0
M Europa e Eurodsia M Etanol 2015

M América Central e Sul Biodiesel 2005

MW América do Norte M Biodiesel 2015

América do Norte América Central e Sul  Europa e Euroasia Restante do 0
Mundo

Figura 11.2- Producdo Mundial de Biodiesel
Fonte: BP Statistical Review of World Energy - Junho 2016

1.2 Matérias-primas para a Producdo de Biodiesel

O custo da matéria-prima para producdo do biodiesel representa de 60 a 85%

do custo total de processo (KNOTHE et al.,, 2006; MONDALA et al.,, 2009;
REVELLAME et al., 2010). Dentro deste contexto, uma das solu¢es apontadas para a
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reducdo do custo de producgdo, possibilitando a concorréncia econémica do biodiesel
com o diesel derivado de petroleo, é buscar fontes de matérias-primas alternativas e de
menor custo, uma vez que 0s precos dos 0leos vegetais comestiveis sdo superiores aos
do combustivel diesel (SINGH e SINGH, 2010).

Dependendo do tipo de matéria-prima utilizado na producgéo, o biodiesel pode
ser classificado em trés categorias, tais como biodiesel de primeira, segunda e terceira
geracOes. O biodiesel de primeira geragdo é produzido basicamente a partir de 6leos de
fontes vegetais comestiveis, sendo atualmente, o principal tipo de matéria-prima
utilizada na producdo de biodiesel. Culturas de producdo de 6leos comestiveis
competem por terras agricultaveis, agua e fertilizantes, sendo estes, considerados 0s
principais pontos que encarecem o0s 6leos de origem vegetais (ZIVKOVIC et al., 2017).

J& a producdo do biodiesel de segunda geracdo se da a partir de fontes oleosas
ndo-comestiveis ou Oleos residuais e sdo consideradas como fontes de baixo custo.
Podem ser classificados como graxas amarelas, com presenca de até 15 % de acidos
graxos livres, ou graxa marrom, com quantidades de acidos graxos livres acima de 15%,
devido a presenca de elevada quantidade destes compostos. Embora matérias-primas
com elevado teor de acidos graxos livres necessitem de rotas reacionais especificas, que
podem encarecer o custo de producdo, alguns pré-tratamentos podem ser aplicados,
como, por exemplo, filtracdo, purificacdo e pré-esterificacdo da gordura utilizada. Uma
problematica presente em dleos de segunda geracdo é o fato de apresentarem cadeia
saturada, podendo gerar biodiesel de baixa qualidade. Biodiesel de terceira geragdo sao
produzidos basicamente por éleo de microalgas (BHUIYA et al., 2016).

No ano de 2016, setenta e cinco por cento da producédo de biodiesel no Brasil,
foi proveniente da soja (Fig. 11.3), principal matéria-prima empregada na producéo de
biodiesel no Brasil (ANP, 2017). Entretanto, sua importdncia no comércio de
exportagdes nacionais compromete sua expansdo na producdo biodiesel, devido a
fatores econémicos e disputa pelo mercado alimenticio (LEITE e LEAL, 2006). Por este
motivo, a ampliacdo da producdo de biodiesel implica na busca por matérias-primas
alternativas, despertando interesse por diversas fontes de lipidios, principalmente,
materias-primas que ndo impliqguem impactos ambientais (REVELLAME et al., 2010;
SINGH E SINGH, 2010). Também, a sustentabilidade dos biocombustiveis esta
diretamente ligada ao desenvolvimento de tecnologias agricolas para o cultivo de

culturas variadas, visando a busca de matérias-primas mais abundantes, que possam ser



Fundamentac&o Tedrica e Revisdo Bibliografica 10

produzidas em condicBes variadas de clima e solo, além do baixo custo e maior
rendimento por hectare de area plantada (LEITE e LEAL, 2006).

As préximas posi¢cdes ocupadas por matérias-primas no “ranking” de produgio
das usinas foram a gordura animal (11,97 %), outras matérias graxas (8,71 %), gordura
de porco (2,16 %) e outras fontes (2,14 %), conforme mostrado na Figura I1.2.

Outros Materiais Graxos
8,71%

Gordura de Porco

2,16% B .
Oleo de Fritura

1,14%

]
Gordura de Frango
0,70%

Oleo de Palma / Dendé
0,08%

\ Oleo de Canola
0,22%

Figura 11.3- Perfil nacional de matérias-primas consumidas para producéo de biodiesel
no ano de 2016.
Fonte: ANP (2017).

Além das oleaginosas ndo comestiveis, outras fontes alternativas podem ser
consideradas, tais como o lodo de esgoto, que constitui uma alternativa de mateéria-
prima de baixo custo para a producdo de biodiesel, e que propicia a solugcdo de
problematicas relacionadas aos residuos do tratamento de esgoto, como, por exemplo, a
reducdo dos custos gerados por tratamentos e destinagdes finais, dessa forma, podendo
ser considerados, a destinacdo e utilizacdo do lodo de esgoto, beneficios ambientais.
Apesar de ser uma fonte promissora de matéria-prima para a producdo de biodiesel,
ainda existem desafios que precisam ser superados, como a presenca de &gua, que
impacta na producdo de biodiesel por transesterificacdo por catalises convencionais, e
também, a abundancia de acidos graxos livres, 0 que acarreta na necessidade de vias
reacionais diferenciadas, além de impurezas e outros fatores que impedem prontamente
sua utilizagdo no mercado de Biocombustiveis (KWON et al., 2012).

Gerada em grandes quantidades em todo o mundo, o lodo de esgotos

domésticos contém uma quantidade significativa de 6leos e gorduras, sendo observados
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valores entre 2 a 35% de lipidios em sua composic¢do, podendo, por este motivo, ser
considera uma matéria-prima promissora para a producdo de biodiesel (DUFRECHE et
al., 2007; WILLSON et al., 2010; SIDDIQUEE e ROHANI, 2011; OLKIEWICZ et al.,
2014; TYAGI e LO, 2013).

11.3 Lodo de Esgoto Doméstico como Fonte de Matéria-Prima Alternativa para a
Producéo de Biodiesel

Segundo a norma brasileira NBR 9648 (ABNT, 1986), esgoto doméstico sdo 0s
"despejos liquidos resultantes do uso da agua para higiene e necessidades fisiologicas
humanas”. Como consequéncia do esgotamento sanitdrio e com a retirada dos
excrementos das casas e centros urbanos, pode-se afastar os vetores de transmisséo de
doencas e contaminacdo de aguas subterraneas, promovendo, assim, salde coletiva, pois
a saude publica depende diretamente do nivel de saneamento basico presente em uma
comunidade (SOARES et al., 2002).

Desse modo, o esgoto doméstico é formado por efluentes provenientes de
residéncias e comércios em geral, sendo composto de 99,9% de agua e 0,1% de solidos
dissolvidos, sendo os sélidos, compostos por substancias organicas (gorduras, 0leo,
graxas e proteinas) e inorganicas (VON SPERLING, 2005).

Quando chega a ETE, o efluente passa por um tratamento preliminar, com a
retirada de solidos grosseiros por gradeamentos e desarenador, e, posteriormente,
tratamento primario, onde sdo retiradas parte da matéria organica por sedimentacdo ou
flotacdo. Em casos de tratamento de esgoto com Reatores Anaerébios de Fluxo
Ascendente (UASB) a fase de decantacdo primaria é dispensada (VON SPERLING,
2014). O flotante do reator anaerdbio é denominado escuma ou lodo secundario, e
apresenta presenca de bactérias que se desenvolvem em condi¢cBes ambientais
especificas, bem como matéria organica dispersa no meio e que nao ficou retida nos
mecanismos de retengdo do reator (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

No sistema de tratamento bioldgico, as bactérias e microrganismos degradam
toda a matéria organica disponivel, por processos aerdbios ou anaerdbios. Além disso,
diferentemente do tratamento quimico, este tipo de tratamento contribui com a presenca
de microrganismos no lodo de esgoto, ampliando a concentracdo de &cidos graxos

presentes no meio, com a presenca de lipidios como esteroides, matéria-prima lipidica
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presente nas membranas celulares de formacdo fosfolipidica destes microrganismos,
entre outros acidos graxos (LIU et al., 2013).

A escuma gerada no reator anaerdbico compromete a eficiéncia do tratamento
de esgoto, sendo necessario a sua remog¢do. Porém, sua destinacdo final sdo os aterros
industriais de controle especifico, pois este lodo pode conter metais pesados, vestigios
de farmacos e muitos infectantes biologicos. Por este motivo, a utilizacdo do lodo de
esgoto como adubo organico ndo é aprovada em muitos paises, se tornando, assim, a
destinacdo, um custo a mais para a ETE, podendo-se dizer que a destinacdo dos residuos
sOlidos gerados durante o tratamento de esgoto contribui com 60 % dos custos
operacionais da Unidade (Y1 et al., 2016).

O lodo de esgoto pode apresentar teores de gordura de 2 a 35% em massa
(OLKIEWICKZ et al., 2014). Dessa forma, este se constitui em uma fonte de matéria-
prima barata, levando-se em consideracdo que 75 % do valor do Biodiesel produzido €
determinado pela matéria-prima, sendo, entdo, um dos fatores mais impactantes para a
composicdo de valores para a comercializacdo (KWON et al., 2012). Além de excelente
disposicdo de matéria graxa para a producdo de biodiesel, como discutido
anteriormente, tem capacidade de geracdo em grandes quantidades (SIDIQUEE e
ROHANI, 2011).

Apesar do indice consideravel de lipidios encontrados no lodo de esgoto, em
relacdo as principais matérias-primas utilizadas, a producdo de biodiesel por esta
matéria-prima alternativa ainda encontra muitos desafios. Um destes € a retirada de
agua do lodo de esgoto, que atrapalha as reagdes para a producdo de ésteres, gerando
custos adicionais. Por este motivo, a utilizacdo da escuma coletada a partir do leito de
secagem pode ser considerada, uma vez que, nesta etapa, ocorre a secagem do material
por evaporacdo (VON SPERLING, 2014).

Entretanto, a coleta da escuma de esgoto do leito de secagem implica em outra
problematica observada na producdo de ésteres por lodo de esgoto, como o alto indice
de acidez encontrado na gordura coletada. A alta acidez na matéria lipidica indica a
degradacéo do seu estado de conservacgéo, pois, quando em contato com o oxigénio e a
luz, ocorre uma oxidacdo dos lipidios, promovendo a quebra das cadeias de
triacilglicerdis, liberando os &cidos graxos e aumentando a acidez do meio. Estes dois
fatores impactam diretamente na rota de producdo do Biodiesel e por este motivo, o

conhecimento da composicao e caracteristicas da matéria-prima em questao se tornam
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necessarias para a consideragdo de adogdo de rotas de reacdo catalitica de acordo com as
caracteristicas apresentadas (GIRISHA et al., 2014).

11.3.1 Composic¢ao do Lodo de Esgoto

O lodo de esgoto é composto principalmente por matéria organica e inorganica
(JARDE et al., 2005). Como apresentado anteriormente, a matéria organica nao digerida
é proveniente principalmente de proteinas, carboidratos e lipidios, com riqueza em
residuos bioldgicos e vegetais, com estrutura fenolica (ligninas) ou alifaticas (cutinas e
suberinas), material fecal, além de vasta comunidade microbiologica, como bactérias,
fungos e protozoéarios. Se descartado no ambiente sem tratamento adequado, além da
liberacdo de compostos de carbono, oxigénio, nitrogénio, fosforo e enxofre, a
estabilizacdo bioldgica do lodo de esgoto pode levar a reducdo de oxigénio nos recursos
naturais (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Assim, pode-se observar que, além dos lipidios provenientes de 6leos e graxas
residuais de cozinha, a extracdo de lipidios da escuma de esgoto pode contar com o
aproveitamento, também, de uma quantidade significativa de fracdo lipidica de &cidos
graxos de cadeia longa, a partir dos fosfolipidios das membranas das células de
microrganismos, o0s seus metabdlitos e derivados de lise celular (GIRISHA et al., 2014).
Para a producdo de biodiesel puro, apenas os triacilglicerdis e os acidos graxos livres
sdo os lipidios de interesse, sendo os mesmos, classificados como lipidios neutros
(REVELLAME et al., 2010).

Neste contexto, cabe ressaltar que os lipidios sdo biomoléculas de alta massa
molar, insolUveis em &gua e sdo 0s principais componentes moleculares da matéria viva.
Principal fonte de armazenamento de energia, além de terem importante funcdo na
composi¢cdo estrutural, intra e extracelular dos seres vivos. Os lipidios de
armazenamento sdo moléculas hidrofobicas e ndo polares, sendo conhecidos como
triacilglicerdis. Ja os lipidios de membranas sdo anfipaticos, com dominio polar e
apolar, e sdo divididos na classe fosfolipidios, que por sua vez se subdividem em
glicerofosfolipidios e esfingolipidios, e classe glicolipidios, subdivididos em
esfingolipidios com presenca de mono ou oligossacarideo na estrutura molecular,

conforme ilustrado na Figura I1.4. S&o formados por unidades fundamentais
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denominadas acidos graxos e podem ser classificados em lipidios de armazenamento
(neutros) ou lipidios de membranas (polares) (NELSON e COX, 2002).

Acidos Graxos sio acidos carboxilicos com cadeia carbonica longa, sendo, na
sua grande maioria, sem presencga de ramifica¢fes e contendo nimero par de carbonos
devido a rota bioquimica de sintese. Além dos acidos graxos diferirem entre si pelo
nimero de carbonos da cadeia, 0 que caracteriza a sua nomenclatura, também se
diferenciam pelo numero de insaturacdes, podendo ser classificados em saturados,
monoinsaturados e poliinsaturados (RAMALHO e SUAREZ, 2012).

As moléculas de acidos graxos saturados possuem em sua estrutura, ligacoes
simples entre os carbonos, sendo esta, a principal causa da caracteristica pastosa em
gorduras. Ja os 0Oleos, possuem em grande maioria, tipos estruturais monoinsaturados,
com a presenca de uma ligagdo dupla entre carbonos, ou poli-insaturados, quando com
duas ou mais ligagbes duplas entre carbonos. Cabe ressaltar que, quanto menor o
tamanho da biomolécula de lipidio, maior € o seu potencial energético, bem como maior
a possibilidade de a molécula sofrer oxidacdo. Desta forma, se um lipidio permanecer
por longo periodo em exposicdo ao oxigénio do ar, ocorre a clivagem oxidativa de
duplas ligagcBes nos compostos insaturados, produzindo aldeidos e acidos carboxilicos
de cadeia curta (NELSON E COX, 2002; FAHY et al., 2005).

Lipidios de Armazenamento Lipidios de Membranas
(neutros) (polares)
|
|
Fosfolipidios
|
I I
Triacilglicerdis Glicerofosfolipidios Esfingolipidios Esfingolipidios
— | Acido Graxo —| Acido Graxo | | g o
- T ]
° . ° ol . g [.
@ — | Acido Graxo 5 || Acido Graxo =1 Acido Graxo | | =/—| Acido Graxo
= = b (1]
© o = &
21 " E . i Mono ou
— | Acido Graxo | POa — Alcool - P04 [ Colina 7 Oligossacarideo

Figura I1.4- Principais classes de lipidios de armazenamento e de membrana
Fonte: Adaptacdo NELSON e COX (2002).
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O ponto de fusdo do biodiesel depende fortemente do comprimento da cadeia
molecular e do grau de insaturagéo, portanto, o biodiesel produzido a partir do lodo com
maior quantidade de acidos graxos saturados, possui comportamento de temperatura
desfavoravel no frio (MELERO et al., 2015), além de propiciar a producdo de uma
viscosidade relativamente alta no 6leo obtido e mais tarde, na producdo do biodiesel
(WILSON et al., 2010). No entanto, um estudo de Knothe (2006) mostrou que uma
diminuicdo no comprimento da cadeia leva a diminuigdo da viscosidade, ponto de
fusdo, nimero de cetanos e calor de combust&o.

O biodiesel é produzido, principalmente, por reacdo de transesterificacdo ou
esterificacdo de triacilglicerois e acidos graxos com alcool de cadeia curta, na presenca
de um catalizador, resultando em glicerol e ésteres. Os ésteres gerados do lodo de
esgoto apresentam, basicamente, ésteres de acido laurico (C12:0), acido miristico
(C14:0), acido palmitico (C16:0), acido palmitoleico (C16:1), &cido estearico (C18:0),
acido oleico (C18:1n.9c), acido elaidico (C18:1n.9t), acido linoleico (C18:2.6¢), acido
aracdoénico (C20:4.6¢) e o &cido eicopentandico (C20:5.3c) (DUFRECHE et al., 2007;
MONDALA et al., 2009; REVELLAME et al., 2010; SIDDIQUEE et al., 2011;
GERHARD et al., 2015; OLKIEWICZ et al., 2015; OLKIEWICZ et al., 2016). Na
Figura 1.5 é mostrada a composi¢cdo média em acidos graxos do lodo de tratamento
primario e secundario, utilizados na obtencéo de biodiesel (MELERO et al., 2015).
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Figura 11.5 — Composi¢do em &cidos graxos extraidos do lodo de tratamento
primario e secundario.
Fonte: Melero et al. (2015).
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Apesar da boa composicdo em acidos graxos, provenientes da
transesterificacdo de lipidios extraidos do lodo de esgoto apresentados na literatura,
algumas problematicas como a seguranca na manipulacdo do lodo de esgoto e o
conhecimento das caracteristicas dos lipidios extraidos, sdo informagdes importantes

para a efetividade do seu aproveitamento na producao de ésteres.

11.3.2 Preparacéo e Processos de Desinfeccdo do Lodo de Esgoto

O lodo, residuo gerado no tratamento de esgoto doméstico, possui uma carga
microbiologica que varia entre fungos, bactérias, protozoarios e outros organismos,
podendo conter microrganismos patdgenos e causadores de doencas (SCOTT et al,
2005). Por este motivo, para a manipulacdo deste residuo com seguranga, hd a
necessidade de um processo de desinfeccao.

Desinfeccdo é um processo utilizado para remocdo de microrganismos,
realizado por agentes fisicos, quimicos ou bioldgicos, que acarreta na morte ou dano
parcial ou total do organismo, em consequéncia de alguma alteracdo de aspectos de
funcionamento fisico ou fisiol6gico, tais como danificacdo da parede celular, citoplasma
e nuacleo, alteracdo da permeabilidade da célula, alteracdo da natureza coloidal do
protoplasma e inibicio da atividade enzimatica, apresentando, em geral,
comprometimento do desenvolvimento das atividades elementares
(TCHONANOGLOUS et al., 2003).

Os processos de desinfeccdo geralmente tém eficiéncia elevada na remocao de
organismos patogénicos, sendo igual ou superior em comparacdo a remocdo de
coliformes totais (SCHMIDELL et al., 2001).

Em relacéo ao cenério brasileiro, mais especificamente no estado do Parana,
adotou-se uma instrugdo normativa que fixa os parametros para a qualidade sanitaria do
lodo em coliformes fecais, menor ou igual a 10° NMP/g de lodo seco. Este limite
pressupde que o lodo tenha passado por processos convencionais de estabilizacdo
bioldgica, seguidos de processo de higienizacdo, tais como calagem ou processos de
oxidagdo avancgado, que compreende a utilizacdo de luz ultravioleta, aeragdo, entre
outros (PROSAB, 2001).
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11.3.2.1 Ultrassom

Algumas especies de bactérias se aglomeram, formando flocos bacterianos, e,
por este motivo, a desinfeccéo se torna de dificil agdo. O ultrassom vem sendo estudado
como método de tratamento alternativo nos solidos de esgoto, pela grande eficiéncia em
desaglomerar estas particulas. Além de desagrupar flocos bacterianos, possibilitando a
acao de desinfeccdo por outros métodos, o ultrassom é capaz de inativar bactérias
através de uma série de efeitos fisicos, mecéanicos e quimicos decorrentes da cavitacdo
acustica (JOYCE et al., 2003).

As ondas de alta frequéncia, aplicadas a uma pressdo negativa, tem a
capacidade de produzir bolhas em um ambiente liquido, ocasionadas por meio de
colapsos causados pela oscilacdo de pressBes acusticas (FU et al., 2007). Desse modo,
acontecem grandes ondas de choques e radicais livres (PARLITZ et al., 1995), que
colapsam a membrana de microrganismos, causando uma lise celular, ou seja,
rompimento de estruturas celulares e inativacdo de compostos téxicos (LEIGHTON et
al., 2006), sendo, entdo, amplamente conhecida pela desintegracdo de células
microbianas (FOLADORI et al., 2006).

Ultrassons com frequéncia entre 20 kHz e 10 MHz tem grande potencial em
quebrar particulas sélidas em suspensao por efeitos mecanicos (BLUME e NEIS, 2004).
Desse modo, uma sonificagdo a 20 kHz, por 35 minutos, pode fazer a inviabilizacdo de
microrganismos em duas etapas: primeiro ocorre a quebra de particulas suspensas, que
podem abrigar e proteger microrganismos; e em seguida ha a inativacdo das células
suspensas (CUI et al., 2011).

Blume e Neis (2004) mostraram sucesso na aplicacdo de ultrassom no lodo de
esgoto, obtendo reducdo das particulas, de 70 para 11um, promovendo a facilitacdo da
desinfeccéo por Ultravioleta (BLUME e NEIS, 2004). Segundo Joyce et al. (2003), seus
estudos apontaram eficiéncia na utilizacdo de ultrassom, na frequéncia de 20 kHz, pelo
periodo de 15 minutos, tanto na solucdo de bactérias em suspensdo, na concentragédo de
100 cm?®, como também em concentracdes maiores, por exemplo, 150 cm®. Em ambos
0s ensaios, houve declinio na concentracdo de microrganismos na suspensdo, seguido de
alta taxa de mortalidade (JOYCE et al., 2003).

Assim, de acordo com a literatura, com a finalidade de utilizacdo de técnicas

fisicas de desinfeccdo da escuma de esgoto, a aplicacdo de processos como a radiacdo
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ultravioleta e secagem térmica, precedidos pela utilizagdo de ultrassom, resulta em bons

resultados na inativacdo de microrganismos.

11.3.2.2 Radiac¢ao Ultravioleta

O emprego da radiacdo ultravioleta vem sendo utilizado como metodologias
alternativas de desinfecgdo. A sua utilizacdo, porém, pode ser afetada por particulas em
suspensdo do meio utilizado, que impedem a propagacdo dos fotons causadores de
lesdes nos acidos nucleicos dos microrganismos e, também, reacdes fotoquimicas em
proteinas e enzimas, essenciais para as fungdes celulares (BECK et al., 2015).

Lampadas de efeito germicida emitem radiacdo na faixa de 280 a 100 nm,
sendo o comprimento de 254 nm o melhor desempenho germicida, denominado como
radiacdo UV-C. A maioria dos danos nas proteinas celulares, ocorre abaixo de 240 nm,
faixa de grande absorcao de luz UV (USLU, 2015).

Dentro do contexto de aplicagdo de radiacdo ultravioleta para desinfec¢do em
lodo de esgoto, Souza et al. (2012) mostraram resultados da inativagdo de coliformes
totais e E. coli, variando valores de 1 log até 5 logs de inativacdo nas unidades
formadoras de coldnias, com doses de radiacdo UV na faixa de 254 nm, mostrando que
a utilizacdo de dosagens de radiacdo germicida tem grande eficiéncia na reducédo de

microrganismos presentes em amostras de lodo de esgoto.

11.3.2.3 Tratamento Térmico

A secagem térmica permite que ocorra a retirada do liquido do meio por
evaporacdo, blogueando a atividade bioldgica, que pode ser retomada desde que haja
reidratacdo do residuo (PROSAB, 2001). Pode ocorrer desinfeccdo da matéria-prima
pela degradacéo termica dos microrganismos, consistindo na elevacdo da temperatura e,
como consequéncia, ocasionando a evaporacdo dos liquidos intracelulares de
microrganismos e degradacdo de proteinas essenciais (DUFRECHE et al., 2007). Além
das vantagens da desinfeccdo, segundo Olkiewicz et al. (2015), o lodo seco é melhor
para producdo de ésteres via transesterificacdo, visto que a presenca de agua prejudica a

reacdo de transesterificacdo por vias cataliticas basicas.



11.3.3 Parametros de Estabilizacdo do Lodo de Esgoto Apds Desinfeccéo
I1. 3.3.1 Anélise Microbioldgica

A realizacdo de anélise microbiolégica pode indicar a presenca ou auséncia de
microrganismos, bem como a quantidade de células viaveis na amostra, e torna-se
necessaria para certificacdo da eficiéncia de procedimentos de desinfeccdo realizados
(ISHII et al., 2008).

Alguns microrganismos séo utilizados como indicadores ambientais de
contaminacédo fecal, como é o caso da utilizacdo de bactérias como coliformes totais,
coliformes fecais e Escherichia coli, que, além de estarem presentes no trato intestinal
de animais de sangue-quente, sendo capazes de sobreviver de forma semelhante a
microrganismos patogénicos no ambiente, estdo sempre presentes em amostras com
presenca de microrganismos patogénicos e de forma abundante, e podem ser detectados
e quantificados por métodos simples (STEWART et al., 2007). Estas bactérias sdo
utilizadas para apontar a potencial presenca de um microrganismo patégeno, uma vez
que a deteccdo e enumeracdo de muitos tipos de organismos patogénicos é de maior
dificuldade, devido & sua presenga em baixas quantidades e & requisitos especificos de
crescimento. Dessa forma, a presenca de microrganismos indicadores, como E.coli,
apontam a potencial presenca de outros microrganismos patogénicos (ISHII et al.,
2008).

As andlises microbioldgicas para utilizacdo de lodo de esgoto, regidas pela
U.S. - EPA (Agencia de Protecdo Ambiental dos U.S., parte 503), tem por objetivo
determinar a reducdo de microrganismos patogenos a limites aceitaveis para
aproveitamento agricola de lodo de esgoto, com a aplicacdo no solo, que ndo represente
ameacas a salde publica e ambiental. Assim, é indicado como pardmetro de
estabilizacéo, a determinacdo quantitativa de coliformes fecais e E. coli, realizada pela
técnica de membranas filtrantes, que pode ser baseada na norma 9222, da metodologia
descrita em APHA (2012). Nesta anélise, ap0s incubacao, ha a identificacdo e contagem
das unidades formadoras de colonias por grama de amostra (UFC/g). No Brasil, o
limite, regido pela resolucéo estabelecido no Conama 375/06, ¢ de < 10° NMP/ g de

solidos totais.
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11.3.3.2 Analise de Sélidos Totais, Fixos e VVolateis

Segundo a Norma Norte Americana 40 CFR Part 503, a caracterizacdo em teor
de cinzas e sdlidos volateis é uma analise importante para estabelecimento de
parametros de estabilizacdo da escuma e lodo gerados no processo de tratamento de
esgoto, bem como para quantificar a fracdo organica presente e que pode ser volatizada.

Segundo a Sabesp (1999), toda substancia sélida no lodo de esgoto, que
permaneca como residuo apds varias operacdes, como secagem e calcinacdo, de origem
organica ou mineral, podem ser classificadas em:

e Sdlidos Totais: Todas as substancias que permanecam na capsula apos
a secagem total de um determinado volume de amostra. Nesta etapa
retira-se basicamente a umidade;

e Solidos em Suspensdo Fixos: Todas as substancias que permanecam
retidas na membrana apos filtracdo, secagem e calcinacdo em forno-
mufla, também conhecido como teor de cinzas;

e Solidos em Suspensdo Volateis: Resultado da subtracdo entre os
solidos em suspensdo totais e 0s sélidos em suspensdo fixos. Todas as
substancias que se volatilizaram ap0s a calcinacdo no forno-mufla séo

consideradas substancias organicas.

11.3.4 Caracterizacdo dos Lipidios Presentes no Lodo de Esgoto

A caracterizacdo da matéria lipidica presente no lodo de esgoto é de grande
importancia, pois, por meio dela, pode-se propor novas configuragdes para a melhoria
do processo de extracdo e esterificacdo/transesterificacdo, bem como estabelecer a

melhor rota catalitica para a producéo de ésteres (PASTORE et al., 2013).

11.3.4.1 indice de Acidez

A determinacdo da acidez esta diretamente relacionada com o grau de oxidacao

de dleos e graxas, apontando o grau de conservacdo dos mesmos, uma vez que a

decomposicdo de triacilglicerdis é responsavel pela formacéao de acidos graxos livres. O
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indice de acidez caracteriza 0s acidos graxos residuais, resultantes do processo de
oxidacdo dos lipideos, que pode ocorrer por autoxidacdo, fotoxidacdo, termoxidacdo e
oxidagdo enzimatica, sendo favorecida por varios fatores, entre estes, a presenca de
oxigénio (SILVA et al., 1999).

E definido como o numero de miligramas (mg) de hidréxido de potéssio ou
sodio, necessario para neutralizar os acidos graxos livres de um grama (g) da amostra
(INSTITUTO ADOLPH LUTZ, 1985). Segundo a AOCS (1995), também pode ser
expresso como a porcentagem de &cidos graxos livres, expressa como acido oleico ou
como acido graxo presente na amostra em maior quantidade, em dleos comuns, brutos e
refinados. Assim, a expressdo do resultado indica uma idéia geral de acidez e ndo uma
determinacédo especifica de acido oleico. O que este método acusa € a formacdo em
andamento de grupos carboxila (—-COOH) (MORETTO e FETT, 1998).

Na producgdo do biodiesel, a determinagdo da acidez € uma das caracterizagdes
mais importantes da matéria-prima, pois esta informacdo determina qual o tipo de rota
que sera utilizada na reacdo de producdo, sendo que 6leos com quantidade de acidos
graxos livres maiores de 1% possuem maior valor de acidez, sendo necessaria uma rota
de reacdo por catalise &cida ou heterogénea, o que ndo ocorre em 6leos de acidez baixa,
para os quais a preferéncia € por rotas via catalise homogénea basica (KWON et al.,
2012 ; SIDDIQUEE et al., 2011).

Segundo Boocock et al. (1992), o emprego de solventes e metodologias de
extracOes também tem relacdo com o indice de acidez nos lipidios extraidos de lodo de
esgoto, uma vez que compostos polares e apolares extraem, além dos lipidios presentes
no meio, os lipidios contidos nas membranas celulares dos microrganismos presentes,

promovendo uma lise celular e consequente extracdo de lipidios intracelulares.

11.3.4.2 indice de Saponificacio

O indice de saponificacdo € definido como o numero de miligramas de
hidroxido de potassio (KOH) necessarios para saponificar os acidos graxos, resultantes
da hidrélise de um grama de amostra (INSTITUTO ADOLF LUTZ, 1985).

A partir dos resultados obtidos na analise de indice de saponificacdo, pode-se
determinar a quantidade de alcali necessaria para saponificar uma quantidade definida

de amostra. Esta determinacdo indica a presenca de 6leos e gorduras de &cidos graxos
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de baixa massa molar, uma vez que o indice de matéria saponificavel é inversamente
proporcional a massa molar média dos &cidos graxos dos triacilglicerois presentes.
Dessa forma, quanto menor a massa molar do acido graxo, tanto maior sera o indice de
saponificacdo (KULKARNI e DALALI, 2006).

Por este motivo, a determinacdo do indice de saponificacdo, em relagdo a
determinacédo de lipidios presentes com potencial de producdo de ésteres, consiste em

uma analise de materia-prima de grande importancia para a producéo de biodiesel.

11.3.4.3 Matéria Insaponificavel

Matéria Insaponificavel diz respeito aos lipidios que ndo se convertem em
ésteres, representando, entdo, os lipidios contaminantes (OLKIEWICZ et al., 2015).
Assim, matéria insaponificavel corresponde a quantidade total de substancias
dissolvidas nos 6leos e gorduras que, ap6s saponificacdo com alcalis, sdo insollveis em
solucdo aquosa, mas sollveis em solventes organicos. Exemplos de matéria
insaponificdvel em 6leos vegetais sdo os esterois, tocoferois, hidrocarbonetos, alcoois e
produtos de degradagéo (INSTITUTO ADOLF LUTZ, 1985).

Portanto, a analise de matéria insaponificavel em lipidios, pode quantificar os
lipidios contaminantes, podendo-se, desta forma, determinar previamente, a quantidade

de lipidios que ndo se converterdo em ésteres na producao de biodiesel.

11.3.4.4 indice de Peroxido

O indice de perdxido constitui uma andlise relacionada ao grau de oxidacgdo da
amostra lipidica. Amostras com alto indice de perdxidos indicam alto grau de oxidacao
da matéria lipidica, e esta diretamente relacionada com o grau de insaturacao do &cido
graxo, comprometendo a qualidade da matéria-prima para a producdo de ésteres. A
deterioracdo da gordura por oxidacdo ocorre com o ataque do oxigénio as duplas
ligacOes das moléculas de lipidios, resultando na formacdo de peroxidos (WHEELER,
1931).

Na analise para determinacdo do indice de peroxido, devido a sua acéo

fortemente oxidante, os perdxidos organicos formados no inicio da oxidacdo atuam
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sobre 0 iodeto de potéassio, liberando iodo que seré titulado como tiossulfato de sédio,
em presenca de amido como indicador. Assim, determinam-se, em 1000 g de amostra,
todas as substancias que oxidam o iodeto de potéssio, sendo estes, considerados

peroxidos ou produtos similares provenientes da oxidagdo de 6leos (MAPA, 2014).

11.3.4.5 Umidade

A presenca de umidade em amostras de triacilglicerdis e ésteres estd
relacionada a oxidacgdo dos lipidios presentes, ocasionando a hidroélise de triacilglicerdis,
resultando na formacdo de acidos graxos livres, glicerol, monoacilglicerois e
diacilglicerdis (KULKARNI e DALAI, 2006).

Boocock et al. (1992) encontraram valores de umidade entre 1,5 a 5% na
matéria graxa extraida do lodo de esgoto das metodologias de Karl Fischer por titulacao
e por secagem em forno até massa constante. Contudo, Gerhard et al. (2015) citam que,
durante a reacdo de transesterificacdo in situ, o alto teor de 4gua no lodo de esgoto ndo
afetou a reacdo de sintese de ésteres, devido ao excesso de metanol no meio reacional.

Pokoo-Aikins et al. (2010) relatam que o lodo utilizado para a extragdo dos
lipidios possuia 0,8 % (massa) de agua, entretanto, ndo houve interferéncia na reacao.
Lee et al. (2002) relatam que, devido aos estudos acerca da quantidade de AGL e
umidade relacionados ao declinio da reacdo de transesterificacdo via catélise basica,
realizaram tratamento na matéria lipidica residual de restaurante (OGR) com uma
mistura de silicato de magnésio e 6xido de aluminio para absorver compostos polares,
reduzindo de 10,6 % em AGL e 0,2 % de &gua para 0,23 em AGL e 0,02 % em agua, o
que favoreceu a catalise alcalina e maximizou com sucesso a conversao da OGR do
restaurante em biodiesel.

Wilson et al. (2010) realizaram a analise de umidade por TD — NMR,
encontrando 10 % (massa) de umidade para o 6leo extraido do lodo de esgoto, adotando
0 processo de secagem do 6leo a 40 °C, por 30 minutos, antes da utilizacdo. Também,
Gerhard et al. (2015) adotaram o método de retirada de umidade do dleo extraido
previamente & utilizagdo para transesterificacdo, aquecendo o extrato a 105 °C, por 15
minutos.

Para a analise de umidade contida na amostra por meio do aparelho Karl

Fisher, a determinacdo se da por uma reacdo de Oxido-reducdo, na qual o iodo é
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reduzido pelo dioxido de enxofre, na presenga da &gua e tendo término quando toda a
agua do meio for consumida (LOBO et al., 2009).

A analise em aparelho Karl Fischer segue a metodologia titulométrica,
utilizando um reagente constituido por uma mistura de iodo, didxido de enxofre e
piridina em metanol, responsavel pelo consumo da dgua presente no meio reacional, em
uma reacdo de Oxido-reducdo, podendo-se obter resultados com qualidade e precisao
(FELGNER et al., 2008).

11.4 Sintese de Esteres

A reacdo de transesterificacdo € a rota tecnolégica mais utilizada para a
producdo de ésteres alquilicos de 6leos e gorduras (biodiesel). A mesma ocorre entre um
triacilglicerol e um alcool, de cadeia curta, na presenca de um catalisador, formando
ésteres e glicerol (ESCOBAR et al., 2009). Esta reacdo de transesterificacdo consiste
em uma série de reacdes reversiveis consecutivas e em etapas, uma vez que O
triacilglicerideo ao reagir com o &lcool priméario € convertido em diacilglicerideos,
monoacilglicerideos e, finalmente, glicerol (SIDDIQUEE e ROHANI, 2011).

A gordura extraida do lodo de esgoto apresenta elevado teor de &cidos graxos
livres, um obstaculo para a produgdo de biodiesel, pois aumenta a necessidade de
catalisadores para a realizagdo da reacdo (DUFRECHE et al., 2007). Ha rotas reacionais
com utilizacdo de catalisador homogéneo bésico ou &cido, além de enzimas ou
catalisadores heterogéneos. Para reacfes com adicdo de catalisadores homogéneos
basicos, a conversdo de triacilglicerol € alta, porém, os &cidos graxos livres tendem a
reagir com o catalisador, favorecendo a producéo de sabdo. Este tipo de reacéo acontece
de forma mais lenta e exige o controle de &gua na reagdo, que pode interrompé-la. A
agua gerada nesta reacdo precisa ser constantemente monitorada e retirada (ZIVKOVIC
et al., 2017). Freedman et al. (1984) recomendaram a utilizacdo de catalisador acido
para materias-primas lipidicas com &cidos graxos livres acima de 1%. O catalisador
acido é capaz de catalisar a esterificacdo e transesterificacdo simultaneamente,
amplificando a producdo de biodiesel (SIDDIQUEE e ROHANI, 2011). O uso de
catalisador como o0 H,SOy, por exemplo, tem atuacdo ndo somente na transesterificacdo
de triacilglicerdis, como também papel fundamental na esterificacdo de acidos graxos

livres, produzindo novos ésteres de acidos graxos (PASTORE et al., 2013). A
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problematica de catalisadores homogéneos é que o catalisador ndo pode ser recuperado
e, muitas vezes, exige lavagem do biodiesel para a purificacdo deste, gerando alto
consumo de agua. Também, o fato da utilizacdo de vias nédo cataliticas muitas vezes
requer que o ambiente de reacdo seja controlado, com aumento de temperatura e
pressdo, sendo estes, fatores que podem alterar a viabilidade da producgéo,
principalmente econémica. Ja os catalisadores heterogéneos apresentam grande
rendimento e podem ser recuperados para a sua reutilizacdo, sendo este meétodo, de
grande potencial para a producdo de biodiesel com alto teor de &cidos graxos, porém,
com custo mais oneroso (SIDDIQUEE et al., 2011).

A reacdo de esterificacdo tem como principal produto o éster, na qual o
acido graxo livre reage com um alcool, podendo este, ser o metanol ou etanol, na
presenca de um catalisador &cido. Contudo, o metanol é um alcool com potencial de
emissdo de gases de efeito estufa, sendo entdo comumente substituido pelo etanol, um
alcool ambientalmente mais correto, pois ndo emite GEE, e é produzido a partir de fonte
sustentavel (ZIVKOVIC et al., 2017).

A reacgdo de transesterificacdo tem como vantagem a reducdo da viscosidade de
6leos vegetais e, assim, permitir 0 seu uso em motores diesel sem causar problemas
operacionais como a formacéo de incrustacbes (KNOTHE et al., 2006).

Hayyan et al. (2010) produziram biodiesel a partir de lodo de 6leo de palma e
obtiveram 98 % de ésteres metilicos, contendo 47 % de &cidos graxos saturados, sendo
o palmitico o dominante. Este produto apresentou alto indice de cetano, em comparagdo
ao diesel de petréleo, devido ao alto teor de acidos graxos saturados, sendo aprovado
nas especificacdes Europeias e Americanas de padrdo de biodiesel. Considerando a
semelhanca entre a composicdo dos ésteres metilicos do lodo de éleo de palma e as
gorduras do lodo de esgoto, o lodo de esgoto pode ser considerado como uma matéria-
prima viadvel para a producdo de biodiesel. Da mesma maneira, Gerhard et al. (2015)
estudaram a qualidade do biodiesel produzido a partir de lodo de esgoto. A composi¢ao
e 0 rendimento de eésteres metilicos de é&cidos graxos chegaram a 61%, com
predominancia dos A&cidos graxos palmitico, oleico, linoleico e estearico, em
conformidade com os dados encontrados por Mondala et al. (2009), Siddiquee e Rohani
(2011) e Olkiewicz et al. (2014).
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11.4.1 Transesterificacdo in situ

A transesterificagdo in situ, ou transesterificagdo direta, consiste em eliminar a
etapa de extracdo do Oleo, realizando a reacdo direta da biomassa seca, conforme
mostrada na Figura I1.6. Isto simplifica o processo de producdo de biodiesel, permitindo
que a extracdo do Oleo e a transesterificacdo ocorra em uma unica etapa (LAM e LEE,
2010). Assim, o tempo de reacdo e a quantidade de solvente sdo reduzidos em
comparacdo ao processo de extracdo e transesterificagdo de lipidios separadamente
(MONDALA et al., 2009).

Pastore et al. (2013) utilizaram a transesterificacdo direta para producdo de
ésteres metilicos de acidos graxos (FAME) e obtiveram resultados significativos com a
purificacdo final do biodiesel por destilacdo a vacuo, conseguindo, além do biodiesel, a
recuperacdo de esterois, ceras, alcoois alifaticos, caroteno e licopeno, aumentando o
ganho econdmico do processo geral. Segundo os autores, a transesterificacdo in situ
permite maximizar o rendimento em FAME e minimizar 0 consumo e 0s custos de

energia total associado ao processo.

LODO BRUTO

A 4

ESTABILIZAGAO, FILTRAGAO OU
CENTRIFUGAGAO

\ 4

SECAGEM

\ 4

LODO SOLIDO

\ 4

EXTRAGAO DE LIPIiDIOS
POR SOLVENTE

METODOS HABITUAIS
NLlIS NI 0dOoL3N

SINTESE DE BIODIESEL

Figura Il. 6- Comparacéo entre a transesterificacdo convencional e a
transesterificacéo in situ.
Fonte: Adaptacdo Siddiquee e Rohani (2011).
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Dufreche et al. (2007), mostraram que, ap0s examinar varios métodos de
transesterificacdo com lipidios extraidos do lodo de esgoto, a conversdo in situ de
lipidios em FAMEs fornece o maior rendimento global de biodiesel. Os autores
realizaram, a producgdo de ésteres com os lipidios extraidos do lodo seco, variando os
solventes, obtendo de rendimento em ésteres, com a extracdo utilizando hexano, 0,31 %
de grama de éster metilico de &cido graxo produzido por 100 g de lodo seco. Da mesma
forma, obtiveram 2,76 % de ésteres para a extracao realizada com metanol, e, 0,28 % de
ésteres para a extracdo realizada com CO, supercritico.

Siddiquee e Rohani (2011) afirmam que, para a reacao de transesterificagdo in
situ, diversos parametros devem ser observados, tais como rota catalitica (catalise
homogénea basica, &cida ou ainda catalise heterogénea), tipo de catalisador empregado,
razdo molar alcool : 6leo, uso de cossolvente, temperatura de reagdo, tempo de reacdo,
teor de 4gua na amostra e teor de acido graxo.

Desse modo, o alcool possui um papel fundamental na transesterificacdo in
situ, pois devido a sua polaridade, age como solvente, extraindo os lipidios da bicamada
lipidica presente na membrana celular, promovendo a lise celular e extracdo dos lipidios
intracelulares, realizando a esterificacdo de &cidos graxos livres e transesterificacdo dos
triacilglicerdéis (BOOCOCK et al., 1992). Segundo os estudos conduzidos por Dufreche
et al. (2007), acetona e 0 metanol tem forcas iguais em relacdo a polaridade, enquanto o
hexano ndo possui for¢a polar, sendo entdo, apropriado o uso de solventes polares e ndo
polares combinados para a extracdo de lipidios de microrganismos.

Portanto, a pesquisa conduzida por Dufreche et al. (2007) estabeleceu a relagéo
da adicdo de solventes polares no meio reacional, juntamente com solventes néo
polares, aumentando o rendimento na extracdo de lipidios de lodo de esgoto, devido ao
fato que a extracdo primeiramente com um solvente polar ajuda a destruir a membrana
celular dos microrganismos presentes, permitindo posteriormente o acesso de solventes
ndo polares para a extragdo de lipidios intracelulares, previamente inacessiveis. A
transesterificacdo in situ de lodo seco resultou em um rendimento em ésteres de 6,23 %,
sendo utilizado uma mistura de 1 mL de metanol e 1 % de acido sulfarico em 200 mg
de amostra. A temperatura de reacao foi estabelecida em 50 °C. Os ésteres metilicos de
acidos graxos (FAME) obtidos foram os de cadeia C14:0, C16:0, C16:1, C18:0, C18:1,
C18:2, C20:1, C20:4n6 e C23:0

Mondala et al. (2009) conduziram experimentos para determinar os efeitos da

temperatura, concentracdo de acido sulfurico e relagdo entre massa do alcool utilizado
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(metanol) com massa de lodo, para a producdo de ésteres metilicos de acidos graxos
(FAME) por transesterificacdo in situ. Os autores concluiram que as melhores
condigdes de reagOes foram de 75 °C, 5% de catalisador H,SO4 (v/v) e proporgédo 12:1
de metanol para massa de lodo, e obtiveram o rendimento em FAME de 14,5%, a partir
de lodo de tratamento primario. Os FAMEs mais significativos encontrados foram com
cadeias C16:00, C16:1, C18:00, C18:1 e C18:2.

Revellame et al. (2010) concluiram que a temperatura acima de 60 °C
prejudica o rendimento em FAME na transesterificagdo in situ. A melhor condigéo
reacional estabelecida foi na temperatura de 55 °C, tempo reacional de 24 h, razéo
metanol : lodo de 25 (v/m) e 4 % em volume de acido sulfdrico, resultando em 4,88%
de Biodiesel, com ésteres de cadeia C16:00, C16:1, C18:00, C18:1 e C18:2.

A escuma de esgoto foi escolhida por Gerhard et al. (2015) para a avaliacdo de
melhor rendimento em FAME, em comparacgédo entre a transesterificacdo in situ com
catalise acida, com lodo Umido e seco e, também, com adicdo de cossolvente, utilizando
como catalisador Novozym 435. Os autores obtiveram rendimentos em ésteres de 61 %
e 34 % na utilizacdo de lodo Umido e seco, respectivamente, na sintese de ésteres
metilicos por reacdo in situ com acido sulfurico, com adi¢do de cossolvente hexano. Por
outro lado, obtiveram rendimentos de 55 % e 36 % para lodo Umido e seco,
respectivamente, para reacdo in situ sem adicdo de cossolvente, sendo as condicdes de
reacdo estabelecidas em 7 h a 55 °C, na proporcéo alcool:lodo de 20:1 (v/m), catalisado
por 7 % (m/v) de H,SO,. Os ésteres metilicos encontrados foram os de &cidos miristico
(14:0), palmitico (16:0), estearico (18:0), palmitoleico (16:1 n-7), oleico (18:1 n-9),
elaidico (18:1 n-9t), linoleico (18:2 n-6¢), araquidénico (20:4 n-6¢) e eicosapentaenoico
(20:5 n-3c).

Yi et al. (2016) conduziram seus estudos de comparacao de reacao in situ e ex
situ para escuma de esgoto, lodo primério e lodo secundério, para a verificacdo da
matéria-prima mais viavel para a producéo de biodiesel. A anélise das matérias-primas
mostrou gque a escuma de esgoto é mais rica em lipidios neutros, do que o lodo primario
e secundario. Os autores utilizaram as mesmas condicdes de reacdo para 0s dois
métodos, diferindo na concentracdo de solventes e cossolvente. A reacdo, que utilizou 5
gramas de amostra seca, 25 mL de hexano, 125 mL de solugdo de metanol e 5% de
H,SO,, foi conduzida pelo periodo de 24 horas a 55 °C. Nas reac@es in situ, os autores
obtiveram rendimento de 22,7% de ésteres metilicos para producdo a partir de escuma

de esgoto, 9 % e 1,9 %, para de ésteres metilicos produzidos a partir do lodo primario e
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secundario, respectivamente. J& na reacdo ex situ, os resultados de ésteres obtidos foram
de 9,1 %, 5 % e 1,5 %, respectivamente, para producdo a partir de escuma, lodo
primario e secundario, demonstrando, entdo, que as reagdes in situ Sa0 mais vantajosas,
em relagdo as reacBes que utilizam os lipidios j& extraidos, bem como, ressaltam a
riqueza de lipidios na escuma, em relacdo ao lodo priméario e secundario. Todas as
reacOes analisadas obtiveram como ésteres abundantes o C16:0 (palmitico) e C18:1

(oleico).

I1.5 Conclusbes Sobre a Reviséo Bibliogréafica

A producéo de biodiesel busca uma solucdo para diminuir a dependéncia dos
combustiveis fésseis, visando um combustivel de qualidade, que corresponda ao mesmo
desempenho dos derivados de petréleo e permita uma grande reducdo nas emissdes de
gases causadores do efeito estufa e poluentes. Uma das maiores fontes impactantes da
poluicdo atmosférica é resultado da queima dos derivados de petréleo. Nos Estados
Unidos as emissdes chegam a 67 % de CO, 41 % de 6xidos nitrogenados (NOXx) e 51 %
dos gases organicos reativos, 23 % materiais particulados e 5 % didxido de enxofre —
SO, (Lima, 2005). Neste contexto, a busca por matérias-primas alternativas e processos
de producdo mais eficientes e de menor custo sdo de suma importancia para a
consolidagdo do produto no mercado com menor impacto ambiental. Desse modo, a
producdo de bicombustiveis tende a buscar fontes alternativas de baixo custo de
producdo, alem da preocupacdo ambiental com a emissdo de gases poluentes, em uma
SO proposta.

Aliando uma solucdo ambiental e a busca por fontes de matérias-primas
alternativas e sustentaveis, o lodo de esgoto resultante do tratamento de esgoto
doméstico constitui uma excelente fonte para a producdo de ésteres na sintese de
biocombustiveis, pois, além de se tratar de uma matéria-prima de baixissimo custo e de
geracdo constante, o0 mesmo dispde de alto teor em &cidos graxos e derivados de
qualidade, que podem ser processados e utilizados como biomassa na producdo de
biodiesel. Cabe ressaltar que, no tratamento de efluentes, esta gordura é descartada, pois
interfere no processo de tratamento, contribuindo para fonte de um passivo ambiental.

A transformacdo dessa fonte de passivo ambiental em ativo energético, como

fonte geradora de biodiesel, € um processo promissor, porém, encontra diversas
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barreiras, entre estas, 0 estabelecimento de uma rota tecnoldgica eficiente para extracao
da matéria graxa e producdo de ésteres. Visando a solucionar esta problematica,
pesquisadores vém realizando cada vez mais pesquisas relacionadas ao tema. Assim, a
transesterificacéo in situ do lodo de esgoto visa a simplificar o processo de produgéo de
ésteres, com a possibilidade de redugdo de custos e problemas relacionados ao
manuseio, de forma que ocorra a extracdo e a transesterificacdo de ésteres em uma Unica
etapa, promovendo, dessa forma, reducdo da utilizacdo de solventes empregados na

extracao, diminuigdo do tempo despendido e economia de energia empregada.



CAPITULO 11l

MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos utilizados para a caracterizacao do lodo e lipidios extraidos,
assim como a producdo de ésteres, foram realizados no Laboratério de Catalise
Heterogénea e Biodiesel (LCHBI0) da Universidade Estadual de Maringa (UEM), apds
procedimento de coleta e pré-tratamento. Os lodos utilizados foram gentilmente
fornecidos pela Sanepar — Unidade Mandacaru, na cidade de Maringa, Parana. A coleta

do material utilizado foi realizada no ano de 2016.

111.1 Coleta e Preparacao do Lodo de Esgoto

Para as coletas e manipulagbes das amostras, foram utilizados todos o0s
equipamentos de prote¢do individual, tais como jaleco de manga comprida, 6culos de
protecdo, bota de material impermeéavel, luva de material nitrilico (referéncia CA 9633),
e méscara para protecdo do tipo PFF 2-, marca 3M, modelo 8023, conforme Cartilha de
Protecdo Respiratoria contra Agentes Bioldgicos, da Anvisa (2009).

Foram utilizados os lodos recolhidos no leito de secagem receptor de descarga
do sobrenadante de reator UASB, com o auxilio de uma peneira de metal da ETE, o
qual foi despejado em um recipiente de pléstico graduado, para a quantificagdo
aproximada da coleta (OLIVEIRA et al., 2014).

O material foi coletado ap6s permanéncia no leito de secagem pelo periodo de
14 dias, para estabilizacéo bioldgica, ou seja, periodo em que ocorre reducdo e morte de
microrganismos como fungos, bactérias, virus e protozoarios, além de microrganismos
patogénicos (ANDREOLI et al., 2006).

Apos o periodo de estabilizacdo, as amostras de escuma de esgoto coletadas

foram, entdo, submetidas aos processos de desinfeccédo, que serdo descritas a seguir.
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111.1.1 Ultrassom

Para a etapa de desinfeccdo por Ultrassom, foi utilizada lavadora Ultrassnica
36.000 Hz — L200 da marca SCHUSTER.

De acordo a metodologia descrita por Cui et al. (2011), foram adicionados
aproximadamente 300 mL de lodo de esgoto proveniente do leito de secagem, em
béquer de 500 mL e colocado sob cavitacdo de ultrassom por 35 minutos, em frequéncia
de 20 kHz.

111.1.2 Irradiacdo por Luz Ultravioleta

Para a etapa de desinfecgé@o por irradiagdo Ultravioleta, foi utilizada lampada
Hg - germicida da marca Sylvania — G36T5 - 39W, bastdo de vidro para revolver a
amostra e vidro relégio para acomodacao do lodo em camadas finas. O procedimento
foi realizado apds a etapa de ultrassom.

Assim, com a ajuda de garras para sustentacdo, a lampada germicida foi
posicionada em suspensdo acima da amostra, em uma distancia maxima de 30 cm.
Seguindo a metodologia apresentada por Cui et al. (2011), deixou-se a amostra de
escuma de esgoto em exposicao, por 20 minutos, havendo revolvimento a partir de 10

minutos de radiacéo.

111.1.3 Secagem Térmica

A etapa de desinfeccdo por secagem térmica foi realizada ap6s procedimento
de ultrassom e irradiacdo por luz ultravioleta, utilizando-se uma estufa Biopar, modelo
S150S, am.7,27.

De acordo com a metodologia proposta em Olkiewicz et al. (2014), a secagem
térmica das amostras foi realizada em estufa pré-aquecida, em temperatura de 105 °C,
onde permaneceram por 48 horas. Ap6s o resfriamento, as amostras foram maceradas
em almofariz e armazenadas em frascos, sob refrigeracdo, para posterior extracao,

purificacdo e caracterizacdo dos lipidios presentes na escuma de esgoto.
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111.2 Caracterizacdo do Lodo de Esgoto e Parametros de Estabilizacéo

Segundo a determinacdo seguida pela Norma Americana 40 CFR — Part 503, o
lodo e escuma de esgoto podem ser caracterizados a partir de parametros de
estabilizagdes, dentre os quais, podemos citar, reducdo de patdgenos, reducdo de sélidos

volateis e teor de cinzas.

111.2.1 Andlise Microbioldgica do Lodo de Esgoto Apos Desinfecgéo

A realizacdo da analise microbioldgica foi executada no Laboratério Ambiental
— LABSAM, efetuada pela técnica de membranas filtrantes, por meio dos métodos SM
9222 de Standard Methods for Examination of Water and Wastewater - 22th Edition e,
também, metodologia para contagem, conforme indicada no Guia de Interpretacdo — 3M
Petrifilm. A analise ocorreu com a contagem de UFC/g de amostra de lodo seco, e teve

a duracdo de 48 horas.

111.2.2 Analises de Sélidos Suspensos Totais

A anélise de Sélidos Suspensos Totais foi realizada seguindo a metodologia
para Analise de Sdlidos, descrita em Standard Methods para a analise de agua e esgoto,
(SMWW, 1995). Assim, colocou-se um filtro de fibra de vidro em um funil acoplado
em aparelho de succdo, com bomba a vacua ligada. Foram realizadas trés lavagens
sucessivas com 20 mL de agua deionizada e, em seguida, o filtro foi levado para
secagem em estufa a 110 °C, por 1 hora, e ap6s, em mufla a 550 °C, por 30 minutos.
Apos o resfriamento obteve-se a massa do filtro (P1). Em seguida, colocou-se o filtro
novamente no aparelho de succdo, em que foram filtrados 10 mL da amostra
homogeneizada, sendo em seguida, levado a estufa 110 °C, por 12 horas, quando, apds
resfriamento, foi obtido, por pesagem do filtro, o valor P2. O valor de SST foi obtido a

partir da seguinte relacéo:
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SST(mg/L) = (P2-P1)x 1.000.000’ (1)

Va

sendo que:

Va é o volume da amostra (mL)

111.2.3 Andlises de Solidos Suspensos Fixos e Volateis

A torta contida no filtro seco, conforme obtida anteriormente, foi calcinada em
mufla, durante 1 hora, a 550 °C, sendo obtido por pesagem, apos resfriamento, o valor

de P3. Os valores de SSF e SSV foram determinados a partir das seguintes relacdes:

(P3—P1)x 1.000.000 (2)
Va

SSF (mg/L) =

sendo que:

Va é o volume da amostra (mL)

SSV(mg/L) = (Pz—Ps);:.ooo.ooo (3)

sendo que:

Va é o volume da amostra (mL)
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111.3 Extracéo e Purificacdo do Extrato Lipidico de Lodo de Esgoto

Para a extracdo dos lipidios presentes no lodo de esgoto, foram testadas trés
metodologias e, posteriormente, foi escolhida a metodologia que permitiu a extracéo de

maior quantidade de lipidios.

111.3.1 Extragdo com Hexano

A primeira extracdo foi realizada seguindo a metodologia proposta por Pokoo-
Aikins et al. (2010), na qual a amostra de lodo de esgoto foi homogeneizada com bastéo
de vidro. Assim, foram recolhidas 10 g de amostra em um béquer, sendo acrescentas 50
mL de solvente organico Hexano P.A. A suspensao foi colocada em agitacdo magnética
a 180 rpm, dentro de uma capela com exaustdo constante, por 8 horas. Em seguida, a
amostra foi transferida para um baldo de separagdo, para a separacdo de fases por
gravidade, por 12 horas. O sobrenadante foi, entdo, recolhido em um frasco Erlenmeyer
com o auxilio de uma pipeta, sendo recuperado o solvente por evaporador rotativo a
vacuo e envolvido por papel escuro (craft), sendo armazenado em geladeira. Para a
amostra decantada no funil de separacdo, o procedimento de extracao foi repetido mais
duas vezes, adicionando-se 50 mL de hexano, para obtencdo dos lipidios restantes,
seguindo os mesmos procedimentos de agitacdo por 8 horas e decantagdo por 12 horas.
Apos a retirada do sobrenadante, o material graxo extraido, proveniente das trés etapas
de extracdo foram juntadas, e a amostra foi acondicionada em baldo de massa conhecida
e submetida a recuperacédo do solvente, por evaporacdo em evaporador rotativo Fisatom,
modelo 803, na temperatura aproximada de 70 °C, com velocidade de rotacéo de 43 rpm
e sob vacuo de 200/300 mmHg, com coluna de resfriamento a 10 °C. Apds
resfriamento, a matéria graxa extraida foi quantificada em balanca analitica. Este

procedimento foi realizado em triplicata.
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111.3.2 Extracao por Bligh e Dyer

Este ensaio de extracdo seguiu a metodologia de Bligh e Dyer (1959), adaptada
por Barros et al. (2015), sendo utilizados agua destilada, cloroférmio e etanol em
substituicdo ao metanol.

A metodologia proposta por Bligh e Dyer (1959), conta com a utilizacdo de
uma mistura de solventes polares e apolares. Os solventes polares tém maior afinidade
com os fosfolipidios presentes na parede celular dos microrganismos, promovendo a
extracdo destes lipidios, e, por meio de solventes apolares, facilita a extracdo dos
lipidios presentes no meio intracelular. Assim sendo, ao lodo de esgoto que apresentar
uma maior quantidade de microrganismos, podera ser extraido lipidios intra e
extracelulares, apresentando um teor de lipidios maior utilizando este método de
extracdo, em decorréncia da mistura de solventes.

Desse modo, para a extracdo, foram pesadas 50 g de amostra seca, sendo
adicionado &gua deionizada na proporcdo de 80 % da massa da amostra,
aproximadamente 40,0125 g, e homogeneizados com um bastdo. Em seguida, foram
acrescentados 50 mL de cloroférmio e 100 mL de etanol, e, a amostra entdo, seguiu para
homogeneizacdo com barra magnética e agitagdo constante, por 2 minutos, quando
foram inseridos mais 50 mL de cloroférmio. Ap6s a homogeneizacdo, foram
adicionados 50 mL de &gua deionizada, por 30 segundos, sofrendo agitacdo por mais 30
segundos. Por conseguinte, a amostra foi colocada em um funil de Biincher, com filtro
de filtragem rapida, sob vacuo, sendo o filtrado depositado em proveta graduada, para
separacdo de fases. A torta do filtrado foi homogeneizada com a adigéo de 50 mL de
cloroformio e filtrada novamente. A lavagem do filtro foi realizada com mais 25 mL de
cloroférmio, para retirada de excedente. Os residuos filtrados foram juntados para
separacdo de fases. A seguir, a parte superior, que contém a camada alcéolica, 4gua e
componentes ndo lipidicos, foi recolhida, deixando-se uma borda, para evitar a
contaminacdo de compostos ndo desejados na fase de interesse. ApOs 0 periodo de
separacdo e recuperacdo do solvente por evaporacdo, a amostra foi pesada. O

procedimento foi realizado em triplicata.
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111.3.3 Extracado por Soxhlet

Para a extracdo utilizando a metodologia de Soxhlet, pesaram-se
aproximadamente 10 g de amostra seca e triturada. Em um aparelho Soxhlet, com
coluna de resfriamento e baldo contendo 250 mL de hexano, imerso em banho com agua
a 70 °C, foi colocada a amostra envolta em papel filtro quantitativo para filtracdo lenta.
A extracdo se deu por um periodo de 10 horas. Apds este periodo, a amostra foi
colocada em baldo de massa conhecida, para a recuperacdo de solvente em evaporador
rotativo a vacuo e quantificagdo dos lipidios extraidos. Para a confirmacao do resultado,

as extracOes foram realizadas em triplicata.

111.3.4 Lavagem e Filtracdo do Extrato Lipidico de Lodo de Esgoto

Apos a extracdo da matéria graxa, os lipidios foram purificados para remogao
de compostos indesejaveis a reacdo de transesterificacdo, tais como fosfolipidios,
glicolipidios, esterois, entre outros. Desta forma, as amostras de lipidios totais extraidos
do lodo de esgoto seco, foram lavadas, sob agitacdo, com solvente organico e agua.
Para isto, em um baldo contendo os lipidios totais, seguindo a razdo de diluicdo de
lipidios, &gua e solvente na proporcao de 1:5:50 (m/v/v), adicionaram-se 10 mL de agua
deionizada aquecida, sendo levada a agitacdo. A esta suspensdo, foram adicionados 30
mL de hexano e, posteriormente, 20 mL de hexano utilizado na lavagem de vidrarias,
mantendo a agitacdo por 3 minutos. A suspensao foi colocada em funil de separacédo
para decantacdo das impurezas e separacdo de lipidios com o solvente, mantendo-se na
camada superior. Assim, os lipidios dissolvidos foram recolhidos e a mistura foi
evaporada, para recuperagdo do solvente. Ao extrato obtido, adicionaram-se 100 mL de
agua quente e 200 mL de hexano e submeteu-se a suspensdo a agitacdo. Ao final,
colocou-se a suspensdao em funil para separacdo de fases. A fase de solvente foi
recolhida e realizada novamente a evaporacéo para recuperacao do solvente hexano.

Para a purificacdo final dos lipidios extraidos, seguiu-se a metodologia
proposta por Branco (2013). Desta forma, as amostras obtidas foram submetidas a
filtracdo em coluna de carvédo de 0sso, para um processo de adsor¢éo seletiva em coluna

de leito fixo. O leito foi recheado com carvdao granulado com didmetro de 28 mesh,
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cedido pela empresa Bonechar Carvdo do Brasil LTDA. Utilizou-se uma coluna de
vidro de aproximadamente 30 cm de altura, contendo 6 g de carvdo ativado. Para a
adsorcdo, as amostras foram pesadas e dissolvidas em hexano na proporgéo 1:50 (m/v),
e percoladas na coluna. O liquido contendo os lipidios purificados foi recolhido em
baldo de massa conhecida e, sucessivamente, houve a recuperacdo do solvente e
pesagem da amostra final purificada. O resultado foi expresso em mg/g de lipidios

neutros.

I11.4 Caracterizacdo do Extrato Lipidico

Para a caracterizacdo dos lipidios neutros obtidos, foram realizadas as
determinacBes de Indice de Acidez, Indice de matéria Saponificavel, Matéria
Insaponificavel, indice de Peréxidos, Umidade e Composicdo em Acidos Graxos. Todas
as andlises foram realizadas a partir dos lipidios neutros extraidos pela metodologia

Soxhlet e ap6s procedimento de purificacao.

111.4.1 Determinac&o do Indice de Acidez e Teor de Acidos Graxos Livres

O valor de acidez pode ser obtido a partir da determinacdo do teor (%) do
maior &cido graxo contido, por grama de amostra. Sendo assim, determina-se o valor de
acidez como percentual de &cido graxo livre, segundo a normativa AOCS —Ca-5-40. Ja
para o indice de acidez, que determina o valor em mg de hidroxido de potéssio
necessario para neutralizar os acidos graxos em 1 g de amostra de teste, a normativa
determina que o resultado, em % de acido graxo, seja multiplicado por 1,99. A anélise
também pode ser baseada na norma AOCS Te 1a-64.

Cabe ressaltar que a percentagem de acidos graxos livres, na maioria dos tipos
de gorduras e 6leos, é comumente calculada como éacido oleico, embora, por exemplo,
em Oleo de palma, que tem maior quantidade de C16:00, esta seja determinada em
termos de acido palmitico (AOCS Ca-5a-40).

Seguindo as normativas acima mencionadas, para as analises foram necessarias

uma solugdo padronizada de NaOH 0,5 mol/L, feita com agua deionizada, uma solucédo
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indicadora de Fenolftaleina 1,0 % em 95 % de alcool e uma solucéo alcool etilico — éter
de petréleo na razdo 1:2. As analises ocorreram somente em amostras purificadas e
foram realizadas em triplicata.

Dessa forma, as quantidades aproximadas de 0,5 g de amostra de lipidios
neutros extraido foram pesadas em Erlenmeyers de 50 mL, aos quais foram adicionados
25 mL de solucéo alcool — éter, seguido de 3 gotas de solucdo indicadora Fenolftaleina.
Como a amostra possui cor escura, houve dificuldade de observacdo e identificacdo
visual da colora¢do de viragem durante a analise, sendo necessaria a adaptacdo da
solucdo, aumentando a diluigdo da amostra. O valor em mL titulado foi considerado
somente apds a alteracdo de coloracdo permanente superior a 30 segundos. As
expressdes utilizadas para determinacédo dos valores sdo descritas a seguir.

Assim, o teor de &cido graxo livre é dado por:

volume titulado,em mL x M x 28,2 (4)

AGL como acido oleico (%) =
massa da amostra,em g

volume titulado,em mL x M x 20.0 (5)

AGL como acido laurico (%) =
massa da amostra,em g

volume titulado,em mL x M x 25,6 (6)

AGL como acido palmitico (%) =
massa da amostra,em g

O calculo de indice de acidez expresso em mg de KOH necesséario para

neutralizar 1 grama de &cido graxo é realizado como:

volume titulado,em mL x M x 56,10 (7)
massa da amostra,em g

Indice de Acidez =
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sendo que:
56,10 corresponde a massa molar de KOH,;

M é o fator de padronizacdo da solucdo titulante, 0,5 m/L;

111.4.2 Teor de Umidade

A andlise para determinacdo do teor de umidade foi efetuada em aparelho
medidor Karl Fisher Coulométrico 899. A verificacdo realizada se baseia na reacdo de
oxido/reducdo, que estabelece uma relacdo estequiométrica entre o iodo e a agua
presente na amostra analisada. A reacdo pode ser expressa como (INSTITUTO ADOLF
LUTZ, 1985):

Anteriormente a analise, a amostra foi seca em estufa a 45 °C, por 2 horas. Em
sequéncia, o extrato lipidico seco foi, entdo, diluido em solvente hexano e, com o
auxilio de uma seringa, foi realizada a injecdo da amostra no aparelho.

A andlise de medicdo de umidade utiliza o valor da massa injetada no sistema
reacional. Por este motivo, a massa da amostra e a seringa utilizada, foram determinadas
antes e apds a injecéo.

Também foi realizada a analise de branco, somente com o solvente, o qual foi
levado em consideracdo na determinacdo da umidade.

O resultado foi expresso em Teor de &gua, massa de &gua por massa de
amostra, e, também, em partes por milhdo (ppm).

A andlise foi realizada em triplicata.

111.4.3 Determinac&o do Indice de Saponificacdo

O indice de saponificacdo é a quantidade de alcali necessario para saponificar

uma quantidade definida de amostra. Este metodo é aplicavel a todos os oleos e
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gorduras e expressa 0 numero de miligramas de hidréxido de potassio necessario para
saponificar um grama de amostra (Adolf Lutz, 1985).

O valor obtido indica indiretamente a quantidade, em massa de acidos graxos,
obtidos apds a saponificagdo, pois é inversamente proporcional & massa molar média
dos acidos graxos dos glicerideos presentes.

Seguindo a metodologia descrita em Instituto Adolfo Lutz (1985), 328/1V,
primeiramente € necessario pesar em um baldo, cerca de 100 mg da amostra e dissolver
em 10 mL de solucdo de hidroxido de potassio. Também, € necessario preparar um
branco, que deve ser analisado simultaneamente com a amostra. Assim, deve-se
conectar o condensador ao baldo, deixando-se ferver suavemente até a completa
saponificacdo da amostra. Ap6s o resfriamento do frasco, lava-se a parte interna do
condensador com um pouco de agua. O baldo é, entdo, desconectado do condensador,
adicionando-se 1 mL do indicador e prosseguindo com a titulagdo com solucédo de acido
cloridrico 0,5 mol/L até completo desaparecimento da cor rosea. O valor titulado deve
ser anotado para posterior calculo. Assim, a diferenca entre o resultado do branco e o
utilizado na amostra aponta a quantidade de hidroxido de potassio utilizado na
saponificagdo do 6leo.

28,06 x f x (B — A) ©)
P

Indice de Saponificacio =

sendo que:

A € o volume gasto na titulagdo da amostra (mL);
B é 0 volume gasto na titulacdo do branco (mL);
f é o fator da solugdo de HCI 0,5 mol/L;

P é a massa da amostra (g).

111.4.4 Determinacgdo de Matéria Insaponificavel

A matéria insaponificavel inclui lipideos de origem natural, tais como esterais,

hidrocarbonetos, alcoois alifaticos e terpénicos, pigmentos, bem como qualquer matéria

organica extraida por solvente e ndo volatil a 103 °C, dentre eles os 6leos minerais, que
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podem estar presentes, mesmo ndo contendo &cidos graxos em sua composicdo (ET ISO
-18.609 — 2012). Cabe ressaltar que, a determinacdo de matéria insaponificavel aponta o
indice de componentes que ndo fardo reacdes de esterificacdes e transesterificacoes,
sendo importante para a estimativa do rendimento em ésteres, por exemplo.

De acordo com a metodologia ET ISO -18.609 — 2012, em um baldo de fundo
redondo de 250 mL, foram pesados 5 g de amostra dos lipidios neutros extraidos do
lodo de esgoto seco, adicionando-se 50 mL de solucdo etandlica de hidroxido de
potéssio de concentracdo 1 mol/L. O baldo foi levado para um banho de &gua quente,
em temperatura de fervura, com vidraria de condensacdo e extrator Soxhlet acoplados
no baldo, sendo que a reacdo permaneceu pelo periodo de uma hora. Apdés resfriamento,
lavou-se a torre de condensacdo com 50 mL de agua deionizada e, apds agitacao, a
reacdo foi acondicionada em funil de separacdo. A vidraria utilizada foi lavada com 50
mL de hexano e este adicionado juntamente com todo o volume reacional,
permanecendo em repouso, apos a agitacdo, até separacdo de fases. Apds completa
separacdo, a fase aquosa de solucdo etandlica, que permaneceu na camada inferior no
funil, foi recolhida e armazenada. A parte superior foi transferida para um segundo funil
de separacéo, sendo lavada por mais duas vezes, com 50 mL de hexano. A fase aquosa
de solucdo etandlica foi esgotada e a parte superior armazenada no primeiro funil de
separacao, juntamente com a fase separada anteriormente. A camada com hexano foi
lavada, no minimo 3 vezes, com 25 mL de solugdo 1:9 (v/v) de etanol e agua, sendo
agitada por 1 minuto e colocada em repouso para separacdo de fases. A fase de
saponificacdo foi a camada estabelecida no fundo do funil de separagdo, sendo esta,
descartada. A operacdo de lavagem com solucdo de etanol e agua foi repetida até que a
fase descartada, ap6s 2 gotas de solucdo de Fenolftaleina, ndo apresentasse mais
coloracdo rosada. A fase de hexano foi, entdo, submetida a recuperacédo de solvente por
evaporacao a vacuo e banho quente na temperatura de fervura e, em seguida, o baldo foi
colocado em estufa a 103 °C, por 15 minutos, e posteriormente, resfriado em dessecador
a vacuo, para verificacdo da massa residual. Os resultados foram expressos em matéria

insaponificavel contida, como percentual por massa de amostra, pela expresséo a seguir:

100 (m1 — m2 — m3) (10)
m0

Matéria Insaponificavel (%) =
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sendo que:

ml € a massa do residuo (g);

m2 € a massa do residuo obtido com o branco (g);

m3 é a massa do &cido graxo livre. Caso haja AGL na amostra, o valor de m3
devera ser calculado como 0,28xVxC;

mO € a massa da porcao de teste (Q);

V ¢ o volume da solucéo etandlica de hidroxido de potassio padronizada usada
para titulacdo (mL);

C é a concentracédo exata (mol/L) da solucdo etandlica de hidroxido de potéssio

padronizada.

111.4.5 Determinac&o do Indice de Peroxido

Para esta andlise foram utilizadas amostras dos lipidios neutros extraidos do
lodo de esgoto. As amostras foram adicionados 30 mL da solugio de 4cido-cloroférmio
e 0,5 mL da solugdo saturada de iodeto de potéssio. A solucdo foi deixada em repouso
por 5 minutos ao abrigo da luz. Com uma proveta, 30 mL de &gua destilada foram
adicionados, assim como 1 mL da solucdo do indicador amido 1 %. A amostra foi
titulada utilizando-se tiossulfato de sddio até o desaparecimento da cor castanho-claro.
O volume da solucéo de tiossulfato foi anotado para posterior calculo (AOAC, 1997).

O calculo do indice de Peréxido (IP) pode ser determinado a partir da

expresséo:

[(Va — Vb)x N x 1000] (11)
P

indice de Peroxido (meq/kg) =

sendo que:

Va é o volume da solucéo de tiossulfato gasto na titulacdo da amostra (mL);

Vb € o volume da solucgdo de tiossulfato gasto na titulagdo do branco (padrao)
(mL);

N ¢é a normalidade da solucdo de tiossulfato (0,1 mol/L);

P é a massa da amostra (g).
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111.4.6 Determinacdo da Composicdo em Acidos Graxos dos Lipidios Extraidos do

Lodo de Esgoto

A determinagdo da composi¢do em &cidos graxos presentes em Gleos pode ser
feita por analises, como, por exemplo, a cromatografia em fase gasosa, em que ocorre 0
processo de separacdo de compostos volateis da mistura, que se movem pela coluna de
cromatografia, carregados por um gas inerte, de arraste. A determinacdo de acidos
graxos se da pelo aparecimento de picos de acordo com o tempo de reten¢do na coluna,
diretamente relacionados com o tamanho da cadeia molecular analisada. Alguns lipidios
sdo naturalmente volateis, porém, outros tém a necessidade de serem convertidos em
compostos mais volateis, por processo de derivatizacdo, em que 0s &cidos graxos
esterificados sdo convertidos em ésteres metilicos, conhecido como processo de
transesterificacdo (NELSON e COX, 2002). Devido ao alto indice de acidez
apresentado pelos lipidios extraidos do lodo de esgoto, utilizou-se a metodologia de
esterificacao de lipideos (HARTMANN e LAGO, 1973), conforme descrita a seguir.

Pesaram-se entre 30 e 100 mg da amostra de lipidios utilizando-se tubos de
ensaio de 30 mL com tampa. Adicionaram-se 3 mL de n-hexano para solubilizar a
amostra. Adicionaram-se 4 mL de solug¢do 0,5 mol/L de NaOH. O tubo foi fechado e
aquecido em banho de 4gua quente, com temperatura entre 65 — 70 °C, até a dissolucdo
dos globulos de gordura e a solucéo ficar transparente (3 - 5 min). Esfriou-se o tubo sob
agua corrente e, em seguida, adicionaram-se 5 mL da solucgéo esterificante, fechando e
agitando-se o tubo por 30 s. Aqueceu-se novamente em banho de agua quente, em
temperatura entre 65 e 70 °C, por 5 min., prosseguindo com resfriamento do tubo sob
agua corrente 0 mais rapido possivel. Adicionaram-se 4 mL de solucdo saturada de
NaCl, sendo o tubo agitado vigorosamente por 30 s. Adicionaram-se 3 mL de n-
hexano, agitando-se o tubo vigorosamente por 30 s. Deixou-se separar as fases com o
tubo em repouso por aproximadamente 90 min., na geladeira. A fase superior foi
utilizada para a analise da composi¢cdo em acidos graxos por cromatografia em fase
gasosa.

Depois de realizada a derivatizacdo e obtencdo dos ésteres, foi pipetado 1 mL
do sobrenadante e submetido a analise por Cromatografia a gas. A andlise da
composicdo em acidos graxos foi realizada antes e ap0s a purificacdo em coluna de

carvao e nas trés extracdes diferentes. Os cromatogramas obtidos foram comparados
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com um padrdo de ésteres metilicos de acidos graxos (Fatty Acid Methyl Esters,
SUPELCO), para identificacdo dos acidos graxos presentes.
A composigdo em acidos graxos foi determinada de acordo com a relagdo

descrita por Hartman e Lago (1973):

. A
Acido graxo X (%) = A—xx100 (11)
T

sendo que:
A, é a area do pico que representa um determinado acido graxo X;

A é a soma de todas as areas obtidas no cromatograma.

Com base na area expressa no cromatograma, utilizou-se a relacdo adaptada de

Fillieres et al. (1995), para o calculo da massa molar da matéria graxa, como:

MMo= 0,56 x (3x). MM a.g. +MM glic. - 3 MM H,0 ) + 0,44x)° MM a.g. (13)

sendo que:

0,56 e 0,44 sdo as fracBes massicas de triacilglicerol e de acidos graxos livres,
respectivamente, presentes na amostra determinada a partir da porcentagem de
acido palmitico obtido na determinagdo de acido graxo livre;

MM a.g. é a massa molar de cada &cido graxo livre, multiplicado pela
porcentagem de acido graxo determinado pela derivatizacéo;

MM glic. é a massa molar do glicerol (87 g/mol);

MM H,0 ¢é a massa molar da agua (18 g/mol).

I11.5 Producao de ésteres
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111.5.1 Transesterificacdo in situ

A producdo dos ésteres metilicos a partir dos lipidios de lodo de esgoto foi
realizada a partir da transesterificagdo in situ, ou seja, com o lodo de esgoto apds
processo de desinfeccdo e secagem.

As condicdes reacionais foram seguidas de acordo com a metodologia descrita
por Gerhard et al. (2015), que se baseou na metodologia proposta por Pastore et al.
(2013), adotando a transesterificagdo &cida, com a utilizacdo de H,SO, como
catalisador. Desse modo, em um baldo de 3 bocas de 500 mL, pesaram-se 4 gramas de
lodo de esgoto seco e triturado. Em seguida, foram adicionados 80 mL de metanol, na
proporcao lodo : alcool de 1:20 (kg /L). Adicionou-se, entdo, 250 mL do catalisador
acido H,SO,4 (98 %). Colocou-se uma barra de agitacdo magnética para agitacdo
constante da reacdo. As bocas foram devidamente fechadas com rolha de borracha,
sendo uma destas, perfurada por agulha grande para retirada de aliquotas para analise da
reacdo. A boca central do baldo foi conectado um condensador, sendo este, resfriado
com agua a 10 °C, com circulacdo constante.

O sistema reacional foi colocado em banho de &gua quente a 55 °C, com
agitacdo constante por barra magnética. A reacdo foi realizada por um periodo de 6
horas.

Para estudar a cinética de reacdo, amostras da mistura reacional foram retiradas

em tempos de reacdo pré-estabelecidos e analisadas por cromatografia em fase gasosa.

111.5.2 Identificacio e Quantificacdo dos Esteres Obtidos

Para a analise de identificagdo e quantificacdo de ésteres metilicos obtidos pela
transesterificacdo in situ do lodo de esgoto, foi realizada a coleta de amostras por meio
de uma seringa previamente disposta na rolha de borracha, conforme descrito
anteriormente. A preparacdo da amostra para a analise cromatografica seguiu a
metodologia descrita por Michelin et al. (2015), na qual 1 mL da solugéo coletada foi
disposta em tubo de ensaio. Em seguida, adicionaram-se 5 mL de agua deionizada e 1
mL de hexano, sendo o tubo agitado vigorosamente e submetido a centrifugacdo, em
velocidade de 5000 rpm, por 15 minutos. Apos a separacdo de fases por centrifugacao,

coletou-se aproximadamente 1 mL da fase sobrenadante, que foi inserido em vial



Materiais e Métodos 47

previamente pesado, e disposto em estufa a 60 °C, para evaporagéo de solventes, por 12
horas.

No vial, ap6s secagem do solvente, permaneceram apenas o0s ésteres metilicos
provenientes da reacdo realizada, sendo pesado para quantificagdo posterior dos
mesmos. A este vial, foi adicionado 0,2 mL de padrio interno — Pl (composto de ésteres
metilicos de &cido heptadecandico -C17:0, de concentracdo conhecida, adquirido da
Sigma-Aldrich) e 1 mL de hexano, sendo, entdo, os ésteres metilicos, submetidos a
analise por cromatografia em fase gasosa.

Para que os ésteres metilicos da amostra fossem identificados, as analises
cromatograficas foram realizadas em Cromatdgrafo Shimatzu, modelo CG — 2010 Plus,
com injetor automatico AOC 20i, com detector de ionizacdo de chama (DIC). Foi
utilizada uma coluna capilar especifica para separacao de &cidos graxos BP - X70 - SGE
de 30 m x 0,25 mm. O equipamento utilizou o hélio como gas de arraste, numa razdo
split de 1:10. A programacdo de temperatura da coluna foi realizada iniciando-se em
150 °C, com aquecimento até 230 °C a uma taxa de 3 °C/min. A temperatura do detector
foi de 280 °C e do injetor de 260 °C.

A partir da analise dos cromatogramas obtidos, foi possivel identificar, por
meio da comparagdo dos tempos de retengdo na coluna com valores pré-estabelecidos,
0s respectivos ésteres metilicos presentes na amostra. Ja para quantificar os produtos da
reacdo, utilizou-se a metodologia de padronizacdo interna, conforme descrita por
Visentainer e Franco (2006).

As massas de esteres metilicos contidas nas amostras coletadas foram

determinadas conforme:

m _mp*Ax*FCT (14)
x A, xmyr

sendo que:

my € a massa do acido graxo x na amostra analisada de lipideos totais (g de
ésteres metilicos por g™ de lipideos totais);

mj, € a massa do padréo (g);

m_t € a massa de lipideos totais (g)
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A, é a area no cromatograma relativa ao acido graxo x na amostra analisada,
Fcr € o fator de corregdo teorico de cada éster;

Ap é a &rea no cromatograma relativa ao padréo interno na amostra analisada.

Dessa forma, foi obtida a quantidade de ésteres metilicos produzido por grama
de lipideos totais. Os fatores de correcdo tedrico dos diferentes ésteres identificados
foram baseados nos valores apresentados por Visentainer (2012), que apresentam o0s

fatores de correcdo para diferentes ésteres metilicos de acidos graxos com variados PI.



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 Caracterizagdo do Lodo de Esgoto e Parametros de Estabilizacao

Baseado nos resultados descritos por varios autores sobre a quantidade de
matéria graxa presente no lodo de esgoto doméstico, destaca-se os trabalhos de
Siddiquee e Rohani (2011) e Olkiewicz et al. (2014), que relataram que o lodo de
esgoto é composto de 2 a 30% de lipidios, que podem ser convertidos em ésteres
metilicos. Assim, o lodo de esgoto foi coletado no leito de secagem, ap0ds estabilizagdo
microbioldgica, e submetida a processos de ultrassom, irradiacdo de luz ultravioleta e
secagem termica.

Apos este procedimento, o material coletado foi homogeneizado por maceragao
em almofariz de fundo &spero até a obtencdo de um po particulado, conforme mostrado
na Figura IV.1. A amostra de lodo homogeneizado foi armazenada em geladeira até a

utilizacao.

Figura IV.1 - Material apds secagem e homogeneizacdo/maceracdo
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IV.1.1 Anélise Microbioldgica do Lodo de Esgoto Apo6s Desinfeccao

A anélise realizada para contagem de microrganismos coliformes totais e
Escherichia coli, realizada pelo laboratério LABSAM, por meio da metodologia de
membranas filtrantes, apresentou resultados eficientes da desinfecgdo, mostrando-se
resultados abaixo de 1 UFC / g de lodo seco (Anexo 1). Embora o limite determinado
pela resolucdo 375/06 do CONAMA sejam referentes a aplicagdes de lodo na
agricultura, sendo vetando a utilizagdo de material sobrenadante dos reatores, 0s
parametros adotados neste trabalho se baseia ha mesma normativa, uma vez que ha a
necessidade de analise de reducdo de microrganismos. O limite estabelecido pela
resolucédo 375/06 do CONAMA determina gque a densidade de coliformes seja inferior a
10° NMP/g (NGimero Mais Provavel por grama de Sélidos Totais) ou 2 x 10° UFC/g ST
(Unidades Formadoras de Colbnias por grama de Sélidos Totais). Portanto, pode-se
considerar que apds o processo de desinfeccdo realizado, o lodo de esgoto pOde ser

considerado estavel e, portanto, manipulado com seguranca.

1VV.1.2 Andalise de Solidos

Para a realizacdo da anélise de solidos, foi utilizado o lodo de esgoto coletado
no leito de secagem, apés tratamento de desinfeccdo, conforme descrito no capitulo
anterior.

Para a determinacdo dos parametros Solidos Suspensos Totais (SST), Fixos
(SSF) e Volateis (SSV), a pesagem do filtro mostrou uma massa de 0,115 g (P1), com a
massa da torta obtida com a filtracdo da amostra liquida (Figura 1V.2) de 1,856 g. Apds
secagem em forno a 110 °C, o valor obtido foi de 0.672 g (P2). O valor da massa obtida
apos a secagem em forno a 550 °C foi de 0,260 g (P3). Assim, a partir das equagoes (1),
(2) e (3), foram determinados os valores de solidos suspensos totais (SST) de 55,640
mg/L, solidos suspensos fixos (SSF) de 14,470 mg/L e solidos suspensos volateis (SSV)
de 41,170 mg/L, respectivamente.
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Figura IV.2 Filtracdo da solucdo de escuma de esgoto e 4gua deionisada para analise
de sdlidos e torta apos a filtracéo.

Com base nestes valores, pode-se concluir que a amostra de escuma de esgoto
tratada era composta por 39% de sélidos fixos e 61% de matéria organica volatil. Dessa
forma, o resultado do percentual de matéria organica na escuma de esgoto tratada esta
condizente com os valores apresentados por Tyagi e Lo (2013), que descrevem que 0
lodo de esgoto possui entre 59% - 88% de matéria organica, sendo, portanto, a grande
quantidade de matéria organica, traduzida numa maior quantidade de ésteres a serem

extraidos.

IV.2 Extracdo e Purificacdo do Extrato Lipidico de Lodo de Esgoto

As etapas de extracdo da matéria graxa do lodo de esgoto por solvente organico

hexano a 25 °C sdo ilustradas na Figura 1V.3.

Extrato lipidico.
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Posteriormente a recuperacdo do solvente por evaporagdo, a quantidade de
lipidios totais obtidos do lodo de esgoto seco foi de 13,33 + 0,47 % (g/g). Na
metodologia proposta por Pokoo-Aikins et al. (2010), a extracdo com o solvente hexano
removeu 3,4 % de lipidios do lodo de esgoto na extracdo, sendo inferior ao valor
observado no presente trabalho. A diferenga no valor extraido pode estar relacionada a
qualidade do lodo de esgoto, de acordo com a populagédo, que pode variar até mesmo em
relacdo aos dias da semana.

No presente estudo, a segunda metodologia utilizada para a extracdo de lipidios
do lodo de esgoto foi a extragdo seguindo a metodologia de Bligh Dyer (1959),
adaptada por Barros (2015), conforme descrita na secéo 111.3.2., e p6de-se obter 17,66 +

5,31 % (g/g) de lipidios do lodo de esgoto seco (Figura 1V.4).

Figura 1V.4 - Extracdo de lipidios da escuma de esgoto seca,

pelo método adaptado de Bligh e Dyer (1959).

Autores como Gerhard et al. (2015) também optaram pela extracdo dos lipidios
pela metodologia de Bligh e Dyer (1959) e obtiveram 44,4 + 2.0 % (g/g) de 6leos e
graxas extraidos da escuma do esgoto e 5,3 + 0,2 % do lodo secundario.

Os valores ora encontrados sdo inferiores aos obtidos por Gerhard et al. (2015),
porém, deve-se ressaltar que a qualidade do esgoto, além do modo de operacdo do
processo de tratamento, pode ser diferente de um local para o outro, o que implica
diretamente na quantidade de microrganismos que compde o lodo durante o tratamento,
bem como nos lipidios presentes e, consequentemente, na quantidade de lipidios

extraidos por este método.
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A terceira metodologia abordada foi realizada pelo método estabelecido por
Soxhlet (1879), na qual a amostra sofre lavagens ciclicas decorrentes do extrator
acoplado ao baldo, de forma sucessiva e com solvente sempre limpo. No presente
trabalho, obteve-se 26,96 + 2,40 % (g/g) de lipidios totais extraidos do lodo de esgoto
seco (Figura IV.5). Esta metodologia também foi utilizada por Olkiewicz et al. (2015),
sendo obtido 27,2 £ 0,4 % (g/g) de lipidios totais.

Figura IV.5 — Extracdo de lipidios do lodo de esgoto seco, pelo método Soxhlet.

Os resultados encontrados por meio da extragdo utilizando a metodologia de
Soxhlet apresentam valores semelhantes aos obtidos por Olkiewicz. Porém, o valor
obtido € menor do que o obtido por Gerhard et al. (2015) utilizando Bligh e Dyer (44,4
+ 2,0 % (g/9)).

Segundo Siddiquee e Rohani (2011), a temperatura é um dos principais
aspectos de relevancia na reacdo com hexano, visto que devido a natureza ndo-reativa e
tamanho molecular do hexano, hd uma dificuldade de resposta rapida da reacdo. Outra
problemdtica apontada por Dufreche et al. (2007) é que o hexano ndo possui forca polar
e, por este motivo, ndo consegue reagir com os lipidios da camada celular presente nos
microrganismos, reagindo apenas com os lipidios dispersos no meio reacional.

Os rendimentos em lipidios totais extraidos pelos trés diferentes métodos de

extracOes empregados sdo apresentados na Tabela IV.1.
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Tabela V. 1 — Resultados obtidos com diferentes metodologias de extracdo de lipidios
de lodo de esgoto seco.

Método de Ensaios (% m/m) Média Desvio Padrao
Extracéo 1 2 3 (% m/m) (% m/m)
Hexano 13 14 13 13,33 0,47
Bligh e Dyer 24 18 11 17,66 531
Soxhlet 29,88 24 27 26,96 2,40

A partir dos valores de rendimentos massicos em lipidios totais extraidos do
lodo de esgoto seco, pode-se observar que a extragdo desenvolvida por meio da
metodologia por Soxhlet apresentou os valores mais elevados (26,96 + 2,40 % g/g),
além de ser condizente com a literatura. Também, utiliza-se de um Unico solvente, para
obter a maxima extracdo da matéria lipidica presente, facilitando a recuperacdo do
solvente apds o procedimento de extracao.

No processo de extracdo com solvente organico, é esperado que seja realizada
a extracdo mais eficiente de acilglicerdis, também denominados de lipidios neutros. Ja
na extracdo com solventes apolares, pelo fato do solvente ser repelido pela camada
celular polar, o solvente interage com os lipidios neutros, dispersos no meio reacional
(BOOCOCK et al., 1992). Entretanto, alguns solventes produzem coextracéo,
carregando juntamente com os lipidios de interesse, compostos que ndo serdo
convertidos em biodiesel, como por exemplo, os lipidios brutos, que poderdo ser
identificados como matéria insaponificavel, como é o caso do solvente hexano
(DUFRECHE et al., 2007).

Portanto, para realizar a purificacdo dos lipidios totais extraidos da escuma de
esgoto seca, foi utilizada uma coluna preenchida com carvéo ativado de 0sso, conforme
mostrado na Figura IV.6. O objetivo deste processo foi eliminar componentes
indesejaveis para a transesterificagdo, como, por exemplo, esterois, fosfolipidios e

glicolipidios, obtendo-se apenas os lipidios neutros.
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Figura IV. 6 - Coluna recheada com carvéo de 0sso utilizada na purificacdo dos

lipidios totais extraidos do lodo de esgoto seco.

Apos a adsorgdo em coluna de carvdo ativado, o extrato lipidico contido no
baldo previamente tarado teve a recuperacdo do solvente hexano utilizado na diluicdo
por evaporacdo, sendo levado para secagem de solvente residual em dessecador. A
partir disso, entdo, pode-se determinar o valor de lipidios neutros contidos na amostra.

Todos os extratos lipidicos sofreram purificacdo por adsorcdo em coluna de
leito fixo de carvéo ativado. Os teores massicos dos lipidios neutros obtidos podem ser
observados na Tabela IV.2.

Tabela IV. 2— Resultado das purificacdes dos extratos lipidicos em coluna de leito
fixo de carvao ativado.

Meétodo de Lipidios A.P.* Lipidios D.P** % lipidios Neutros
Extracao (9) (9) (9/9)
Hexano 1,11 0,63 56,89
Bligh e Dyer 6,91 3,98 57,62
Soxhlet 3,03 2,18 72,11

* antes da purificagdo -** depois da purificagdo

Portanto, a partir dos resultados apresentados na Tabela 1V.2, pode-se notar
que dentre as extracOes realizadas, a extracdo pela metodologia Soxhlet foi a que levou
ao maior percentual de lipidios neutros no extrato lipidico de lodo de esgoto seco.
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V.3 Caracterizacdo do Extrato Lipidico Extraido do Lodo de Esgoto

O extrato lipidico de lodo de esgoto seco foi caracterizado por diferentes
técnicas, que serdo descritas a seguir, a partir dos lipidios neutros obtidos ap6s lavagem

e purificacdo por adsor¢éo em coluna de leito fixo de carvéo ativado.

IV.3.1 Determinagéo do Indice de Acidez e Teor de Acidos Graxos Livres

Com base no valor da analise do indice de acidez do extrato lipidico obtido a
partir da escuma de esgoto tratada e seca, pode-se determinar a rota catalitica mais
adequada para a reagé@o de transesterificacdo in situ. Valores acima de 2 mg KOH/g de
amostra sugerem relevante oxidacdo da matéria-prima, consequéncia da elevada
presenca de acidos graxos livres nos 0leos, que pode ser ocasionada por degradacdes
termoxidativas e sdo as principais responsaveis pela modificacdo das caracteristicas
fisico-quimicas e organolépticas dos lipidios presentes no extrato, tornando-0s escuros,
viscosos e com elevada acidez. Nestas condi¢Bes a indicacdo para a reacdo é via rota
acida catalitica ou neutralizagdo do material lipidico (COSTA NETO et al., 2000).

O indice de acidez do extrato lipidico obtido por extracdo do lodo de esgoto
seco pode ser observado na Tabela 1V.3 a IV.5, sendo os resultados expressos em %
acidos graxos livres (AGL) em &cido palmitico, por ser o acido em maior quantidade,
em % de acido oleico e em quantidade de mg de KOH necessario para neutralizar 1

grama de amostra.

Tabela 1V. 3 — indice de acidez do extrato lipidico obtido por extracdo do lodo de
esgoto seco com hexano

Extracdo com Hexano

Acidez Média Desvio Padréo
Ensaio 1 Ensaio 2
IA mg KOH/g am. 88,17 88,88 88,525 0,5020
% AGL em ac palmitico 40,24 40,56 40,4 0,2262

% AGL em ac. oleico 44.32 44,68 445 0,2545
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Tabela 1V. 4 — indice de acidez do extrato lipidico obtido por extragdo do lodo de

esgoto seco por Bligh e Dyer

Extracdo por Bligh e Dyer

Bligh e Dyer : i Média Desvio Padréo
Ensaio 1 Ensaio 2
IA mg KOH/g am. 154,39 150 152,20 3,1042
% AGL em ac palmitico 70,45 68,45 69,45 1,4142
% AGL em ac. oleico 77,61 75,40 76,51 1,5627

Tabela 1V. 5 — indice de acidez do extrato lipidico obtido por extracio do lodo de
esgoto seco por Soxhlet

Extracdo por Soxhlet

Soxhlet : i Média Desvio Padréo
Ensaio 1 Ensaio 2
IA mg KOH/g am. 98,25 97,28 97,77 0,6859
% AGL em ac palmitico 44,83 44,39 4461 0,3111
% AGL em ac. oleico 49,39 48,90 49,15 0,3465

Os valores de acidez obtidos na analise dos lipidios extraidos pelo método
Bligh e Dyer estdo de acordo com o trabalho apresentado por Gerhard et al. (2015). Os
autores apresentam resultados de indice de acidez de 156,6 + 0,0 mg de KOH/g de
amostra e % de AGL (em &cido oleico) de 78,7 £ 0,0.

Olkiewicz et al. (2015) realizou extracao dos lipidios com hexano em Soxhlet e
obtiveram 48,2% de AGL nos lipidios extraidos do lodo de esgoto, em consonancia com
os valores encontrados no presente trabalho pela mesma metodologia de extracdo. J& os
valores obtidos na extragdo com hexano a frio, 44,5 % de &cidos graxos livres em &cido
oleico, estdo acima dos encontrados na literatura, como, por exemplo, na investigacédo
conduzida por Melero et al. (2015), que encontraram 17% de acidos graxos livres em
acido oleico na extracdo a frio com hexano, por 2,5 h. Esta diferenca encontrada pode
estar relacionada ao tempo de extracdo, uma vez que, no tempo de extragéo, 2,5 h.,
aplicada por Melero et al. (2015), foi alcancado a extragdo de 7,4 % de lipidios totais,
enguanto no presente trabalho, os lipidios totais extraidos renderam, em média, 13 % do

peso de lodo seco, em um periodo de 24 h.
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Assim, pode-se observar que dentre as trés metodologias de extracdo
estudadas, os maiores valores relacionados a acidez e acidos graxos livres foram os
obtidos pela metodologia de extragcdo Bligh e Dyer, como esperado, determinando que a
interacdo de solventes com distintas polaridades extrai &cidos graxos diferentes, de
acordo com suas afinidades, tanto da camada celular de microrganismos presentes no
lodo de esgoto, quanto dos lipidios dispersos no efluente (BOOCOCK et al., 1992).
Provavelmente, nestes extratos lipidicos estdo presentes componentes que ndo podem
ser transformados em biodiesel, conforme discutido anteriormente.

Segundo Siddiquee e Rohani (2011), a catalise &cida ou enzimatica pode ser
utilizada para a producdo de biodiesel com quantidades de AGL acima de 1 %, desde
que os catalisadores ndo sejam afetados pela alta concentracéo de &cidos graxos livres e
agua, promovendo simultaneamente a transesterificacdo dos triacilglicerdis e a
esterificacdo dos acidos graxos. Sendo assim, a quantidade de &cidos graxos livres e
indice de acidez obtidos da analise do extrato lipidico do lodo de esgoto doméstico
indicam que o melhor processo para producdo de ésteres € a via acida, podendo ser

utilizado &cido sulfurico, como descrito na metodologia de Gerhard et al. (2015).

1VV.3.2 Teor de Umidade

A reacdo de transesterificacdo € influenciada pelas propriedades fisico-
quimicas do 6leo que serd empregado na reacdo. Embora ndo exista uma especificagdo
oficial para os 6leos empregados no processo de producao de biodiesel, estudos como o
realizado por Kulkarni e Dalai (2006) revelam que altos indices de acidez e umidade
reduzem o rendimento da reagdo. Diversos autores concluem que a agua € negativa no
meio reacional, diminuindo o rendimento de ésteres, pois a sua interagdo com 0s acidos
graxos livres promove a reacdo de saponificacdo ou hidrélise (LI1U, 1994). Apenas 0,3
% de teor de agua na mistura de reacdo reduz significativamente a velocidade de reacédo
e € necessario menos de 0,5 % de contetdo de acidos graxos livres (AGL) para obter
uma reacdo maxima (FREEDMAN et al., 1984; LEE et al., 2002; HAAS E FOGLIA,
2005).

Para a analise do teor de umidade contido no extrato lipidico purificado do
lodo de esgoto, as amostras foram dissolvidas em solvente hexano e foi realizada

determinacdo para as amostras diluidas, pois o extrato lipidico é de alta viscosidade,
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impedindo sua analise no aparelho Karl Fischer. Posteriormente, foi realizada a analise
da quantidade de agua presente no solvente. Ao valor obtido da analise da solucéo foi
abatido o resultado médio encontrado no solvente de 56 ppm. O teor de umidade obtido
para o extrato lipidico purificado de lodo de esgoto seco é apresentado na Tabela IV.6.
O indice de umidade foi realizado por meio de aparelho Karl Fisher e pode-se obter o
resultado médio para o teor de umidade de 0,2636 + 0,0024 % no extrato lipidico,
indicando baixa umidade. Portanto, o teor de umidade encontrado no extrato lipidico
purificado de escuma de esgoto seca esta abaixo do limite considerado aceitavel para
producéo de biodiesel de 0,3 %, conforme descrito por Freedman et al. (1984) e Lee et
al. (2002).

Tabela 1V. 6 — Teor de umidade no extrato lipidico da escuma de esgoto seca e
purificada.

Teor de umidade

Amostra
(% m/m)
1 0,2624
2 0,2664
3 0,2620

1V.3.3 Determinacéo do indice de Saponificacéo

O indice de matéria saponificavel indica, na porcdo de lipidios extraidos do
lodo de esgoto, o percentual de matéria graxa com potencial para conversdo em ésteres.
A matéria saponificivel é basicamente a por¢éo lipidica de acilglicerois e &cidos graxos
livres (OLKIEWICZ et al., 2015), que sdo de interesse para a sintese de ésteres por
esterificacdo e transesterificacdo. Além disso, quanto maior € o indice de saponificacao,
menor € a massa molar do triacilglicerideo. Dessa maneira, o valor de indice de
saponificacdo obtido para o extrato lipidico purificado do lodo de esgoto seco pode ser

observado na Tabela IV.7.
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Tabela IV. 7 — Resultados de analise de indice saponificagdo para o extrato lipidico do
lodo de esgoto seco.

Massa da amostra Volume titulado indice de saponificacio
(mg) (mL) (KOH/g de amostra)
Amostra 1 0,1413 14,7 218,44
Amostra 2 0,1505 14,6 223,73
Branco 15,8
Média 221,08
Desv.Padréo 3,74

Portanto, o valor do indice de saponificacdo foi de 221,08 * 3,74 mg de KOH/
g de amostra, ou seja, 22,11 % da massa de matéria lipidica extraida, sdo lipidios
saponificaveis. Os valores encontrados estdo um pouco acima dos valores encontrados
por Girisha et al. (2014), que obtiveram 151,61mg KOH/g de amostra, para indice de
saponificacdo da matéria lipidica extraida no lodo de esgoto.

Os resultados obtidos por Dufreche et al. (2007) sdo semelhantes aqueles do
presente trabalho, sendo que 19,7 % em massa foi de matéria saponificavel encontrada
no oOleo extraido com hexano, enquanto a extragdo com metanol resultou em 14,25 % de
matéria saponificavel, apontando que o solvente empregado esta relacionando com 0s
lipidios extraidos, uma vez que solventes polares como o metanol aumentam o
rendimento da matéria lipidica extraida, porém, reduzem o valor de matéria
saponificavel.

Por outro lado, os valores encontram-se abaixo dos valores obtidos por Wilson
et al. (2010), sendo apresentado um valor de 51,04 % de matéria saponificavel no lodo
primario (escuma de esgoto). Da mesma forma, Olkiewicz et al. (2015), realizaram a
caracterizacdo de matéria saponificavel dos lipidios extraidos de quatro etapas
diferentes de tratamento de esgoto doméstico. Os autores apresentaram valores de 69 %
de matéria saponificavel no lodo primario, seguido de 56 % para a blenda de lodos
primario e secundario, 41 % do lodo secundario e lodo estabilizado foi de 14 %. Assim,
os rendimentos globais de biodiesel foram 18 %, 11 %, 4 % e 1 % para lodo primério,
secundario, misturado e estabilizado ndo tratado, respectivamente, indicando que o

indice de saponificacdo esta diretamente relacionado ao rendimento de biodiesel.
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Portanto, € possivel concluir que o processo de extracdo de lipidios por Soxhlet
com solvente hexano levou a obtencdo de um extrato com teores qualitativos de
lipidios, que podem ser convertidos em biodiesel, mostrando a potencialidade e
importancia do método de extragdo empregado e da matéria-prima lodo de esgoto seco
para a producgéo de biodiesel.

1V.3.4 Determinacéo de Mateéria Insaponificavel

A matéria insaponificavel presente na amostra indica a quantidade de
elementos lipidicos que ndo contém acido graxo em sua composi¢do e que nao sofrerdo
reacdo de saponificacdo, ou seja, ndo poderdo fazer parte da composicao dos ésteres
produzidos na sintese de biodiesel. Na Figura V.7 € ilustrada a determinacédo do teor de

matéria insaponificavel no extrato lipidico purificado.

Figura V.7 Etapas de analise de matéria insaponificavel, sendo (a)separacao de

matéria insaponificavel apds reacdo de saponificacdo; (b) lavagem da reacdo até
completa retirada de saponificaveis; e (c) controle via indicador, da lavagem para
retirada de saponificaveis.

O valor obtido na anélise do teor de matéria insaponificavel no extrato lipidico

do lodo de esgoto seco purificado por adsorcdo é apresentado na Tabela 1V.8.
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Tabela IV. 8 — Resultados de analise do teor de matéria insaponificvel para o extrato
lipidico do lodo de esgoto seco.

Massa amostra Massa residuo obtido % Matéria Insaponificavel

Analise
(9) (9) (9/9)
Ensaio 1 5,01 0,260 4,89
Ensaio 2 0,510 0,0381 4,47
Branco - 0,0153 -
Média 4,68
Desvio Padrao 0,297

O teor de 4,68 = 0,297 % de matéria insaponificavel pode ser considerado
baixo, quando comparado aos valores apresentados na literatura, indicando que o
método de extracdo por Soxhlet, seguido por purificagdo por adsor¢do, foi bastante
seletivo aos lipidios neutros, que constituem a matéria-prima desejavel para a producao
de biodiesel. Este valor esta em acordo com os resultados obtidos anteriormente, de
indice de saponificacéo.

De fato, Gerhard et al. (2015) relatam baixos indices de matéria
insaponificavel na matéria lipidica extraida, cerca de 10,9 + 0,1 %, indicando alto teor
de acilglicerdis, que pode levar a obtencdo de altos rendimentos em ésteres, na produgdo
de biodiesel.

Por outro lado, Boocock et al. (1992) obtiveram 28 % de matéria
insaponificavel do extrato lipidico em uma extracdo de lodo primario de esgoto
domestico, para o qual 18 % da massa foi de lipidios totais, sendo 65 % dos lipidios
extraidos composto por acidos graxos livres (AGL), 7 % de triacilglicerdis e 28 %
composto por matéria insaponificavel. Também cabe ressaltar os valores obtidos por
Melero et al. (2015), que reduziram a matéria ndo saponificavel de 44 % para 8 % ap0s
uma lavagem simples do extrato lipidico obtido do lodo de esgoto, com agua destilada,
e posterior secagem em estufa a 40 °C, por 12 horas.

Dessa forma, os resultados obtidos, embora com valores menores do que 0s
geralmente encontrados na literatura, apresentam uma maior proximidade dos valores
obtidos por Melero et al. (2015). Esta proximidade de valores pode ser explicada pelo
fato de, nos dois procedimentos, o extrato lipidico ter sofrido purificacdo, reduzindo os

valores de matérias nao saponificaveis.
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IV.3.5 indice de Peréxido

O indice de perdxido indica a quantidade de substancias que oxidam o lodeto
de Potéssio, que estdo presentes na amostra. Estas substancias sdo consideradas como
peroxidos ou outros produtos similares, provenientes da oxidagdo de gorduras (ISO
27107 - 2008). Dessa forma, os extratos lipidicos que apresentam elevados valores deste
parametro ndo seriam adequados como matéria-prima para a sintese de biodiesel.

Os resultados obtidos para a determinacdo do indice de peroxido (I.P.) do
extrato lipidico purificado de lodo de esgoto seco podem ser observados na Tabela IV.9.

Tabela 1V. 9 — Analise de indice de perdxidos do extrato lipidico purificado do lodo de
esgoto seco.

. Massa amostra Volume titulado I.P.
Analise
(mg) (mL) (mEg/kg)
Ensaio 1 0,0618 11 1537
Ensaio 2 0,0696 1,15 1293
Media 1415

Desv. Padrdo 172,6

Na Figura 1V.8 é apresentada uma ilustracdo das etapas envolvidas na

determinacéo do indice de perdéxido

L S , Vi ‘T'l\:\‘ i
' .

1

Amostra com Amostra ap6s 5 min Amostra apés Amostra ap6s Amostra apés
adicdo de Kl de reacéo ao abrigo adicdo de agua adicdo de amido titulacéo
de luz, com Kl

Figura V.8 Etapas da andlise de indice de perdxidos (1.P.) do extrato lipidico
purificado do lodo de esgoto seco.
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O valor de I.P. de 1415 + 172,6 mEqg/kg de amostra indica que 0 extrato
lipidico obtido ndo estaria dentro dos padrbes adequados para a utilizagdo como
matéria-prima para producdo de biodiesel. Porém, cabe destacar que o alto valor
apontado na analise do indice de perdxido (I.P.) no dleo extraido de lodo de esgoto
domeéstico, pode apontar falsa indicacdo de degradacdo, uma vez que o processo de
extracdo, quando conduzido em presenca de oxigénio, pode gerar peroxidos em
quantidades superiores aos originalmente presentes (JORGE, 2009). Dessa forma, o alto
I.P. obtido no presente estudo indica que os lipidios purificados de lodo de esgoto seco,
utilizados para a sintese de ésteres, se encontram em alto grau de processamento, 0 que
esta diretamente ligado ao alto grau de acidos graxos livres presentes no extrato lipidico,
confirmando a adocdo de rotas cataliticas acidas para a producdo de ésteres por

transesterificacéo.

IV.3.6 Determinacdo da Composicdo em Acidos Graxos dos Lipidios Extraidos do

Lodo de Esgoto

A qualidade do biodiesel pode ser influenciada por varios fatores, como a
qualidade da matéria-prima, a composicao de acidos graxos do 6leo a ser utilizado para
a producdo, o processo de producdo e outros materiais utilizados no processo. De
acordo com as caracteristicas do 6leo, alteracGes na rota reacional podem ser realizadas,
devido, principalmente, & presenca de agua e ao alto indice de &cidos graxos livres
(KNOTHE et al., 2006).

Para a analise de composicao de acidos graxos presentes no extrato lipidico do
lodo de esgoto seco, as amostras foram submetidas a reacdo de derivatizacdo, seguindo
a metodologia descrita na secdo 111.4.6, sendo esta, realizada também para a amostra
apos a purificacdo em coluna de leito fixo de carvéo ativado.

Dessa forma, a partir da analise do extrato lipidico de lodo de esgoto seco,
pode-se realizar uma comparacao da eficiéncia do método de extracdo e da purificacdo
dos acidos graxos. A composicdo em acidos graxos dos lipidios extraidos pela

metodologia de extracdo com hexano é apresentado na Tabela 1V.10.
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Tabela V. 10 — Composicdo em acidos graxos do extrato lipidico da escuma de esgoto
seca obtida com a utilizacdo de hexano.

% (m/m) &cido graxo antes % (m/m) &cido graxo apos

Acido Graxo Extraido purificacédo purificacéo
Ens. 1 Ens.2 Média Ens.l  Ens.2 Média

Ac. Laurico (C12:0) 0,97 1,10 1,040,006 0,91 0,94 0,93+0,015
Ac. Miristico (C14:0) 6,30 6,15 6,230 6,09 6,12 6,110,015
Ac. Palmitico (C16:0) 67,55 65,38 66,5+1,08 66,20 65,74  65,97+0,230
Ac. Palmitoleico (C16:1) 0,67 0,61 0,637+0,030 0,68 0,71 0,69+0,0169
Ac. Oleico (C18:1n9c) 21,18 23,07 22,120,948 22,45 22,37 22,4+0,043
Ac. Linoleico (C18:2n6c) 3,33 3,69 3,51+0,1802 3,66 4,11 3,890,227

A partir dos resultados apresentados na Tabela V.10 é possivel observar uma
ligeira diminuicdo nos teores dos acidos graxos saturados e um consequente pequeno
aumento nos acidos graxos insaturados e poliinsaturados ap6s purificacdo em coluna de
leito fixo de carvdo ativado. Isto indica que hd uma adsorcdo seletiva destes
componentes, alterando a composicao em acidos graxos do extrato lipidico obtido por
este método. Tambem, deve-se levar em consideracdo que houve uma variacdo
significativa da quantidade de lipidios retidos na coluna de adsorcéo, segundo os valores
apresentados na Tabela 1V.2, o que pode corroborar tal influéncia na composi¢do em
acidos graxos obtida.

Cabe destacar que a fracdo de acidos graxos saturados é predominante (73 %)
em relacdo aos acidos graxos insaturados (27 %) apds purificacdo, o que pode
influenciar de forma significativa as propriedades do biodiesel obtido a partir desta
matéria-prima, como a estabilidade oxidativa, relacionada, principalmente, a alta
quantidade de C16:0 (KNOTHE, 2008). Além disso, estudos conduzidos por Melero et
al. (2015) demonstram que na extracdo realizada com hexano, a composi¢ao em acidos
graxos apresenta valores acima de 70 % em saturados, o que indica condigdes
favoraveis na qualidade do extrato lipidico obtido pela metodologia realizada.

Da mesma forma, é possivel observar o efeito do método Bligh e Dyer nas
extracdes e purifica¢bes dos lipidios presentes no lodo de esgoto seco, a partir dos dados

apresentados na Tabela I1V.11.
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Tabela 1V. 11 — Composi¢do em &cidos graxos do extrato lipidico de lodo de esgoto
seco obtida pelo método Bligh e Dyer.

i % acido graxo antes % acido graxo apoés
Ac. Graxo L L
) purificacéo (g/g) purificacéo (g/g)
Extraido _ -
Ens.l Ens.2 Ens.3 Ens4 Média Ens.1 Ens.2 Média
Ac. Laurico (C12:0) 2 2,14 1,90 1,95 20,0014 1,96 1,97  1,97+0,005
Ac. Miristico
8,96 8,00 7,98 8,5+0,006 8,07 8,11 8,090,017
(C14:0)
Ac. Palmitico
65 6540 64,72 64,00  64,8+0,006 6450 64,66 64,58+0,08
(C16:0)
Ac.Palmitoleico
0,86 1,01 1,00 1 40,0020 - - -
(C16:1)
Ac. Oleico
19 19,74 2157 22,31  20,7#0,0044 2153 2156 21,54+0,01
(C18:1n9c)
Ac. Linoleico
2,89 2,80 2,76 3+0,0012 3,94 3,70  3,8240,12
(C18:2n6c¢)

Para os lipidios extraidos pelo método de Bligh e Dyer, pode-se observar que
apos purificacdo em coluna de carvéo ativado, 74,64 % dos acidos graxos sdo saturados
e 25,36 % sdo insaturados. De forma ndo esperada, ha um pequeno aumento na fracao
de acidos graxos poliinsaturados em detrimento dos &cidos graxos saturados e
insaturados, um comportamento semelhante ao observado para 0 método de extracdo
com hexano. Consequentemente, se espera que as propriedades do biodiesel produzida a
partir deste extrato sejam diferentes, principalmente, com ganhos na fluidez a frio e
viscosidade (KNOTHE et al., 2006).

Os resultados obtidos para a extracédo utilizando metodologia de Soxhlet podem

ser observados na Tabela IV.12.
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Tabela 1V. 12 — Composi¢do em &cidos graxos do extrato lipidico do lodo de esgoto
seco obtida pelo método Soxhlet

Ac. Graxo % &cido graxo antes purificagdo (g/g) % acido graxo apos purificacéo (g/g)

Extraido Ens.l1 Ens.2 Ens.3 Média Ens.1 Ens.2 Ens.3 Média

Ac. Laurico
1,86 1,42 1,50 1,50+1,19 - - - -
(C12:0)
Ac. Miristico
8,12 6,40 7,22 7,22+0,70 8,59 8,28 7,56 8,15+0,005
(C14:0)
Ac. Palmitico
64,01 53,79 62,17 62,2+4,45 64,12 63,33 64,94 64,13+0,008
(C16:0)
Ac.Palmitoleico
1,31 15,44 4,64 4,64+6,03 - - - -
(C16:1)
Ac. Oleico
19,70 17,41 20,60 19,7+1,34 18,62 18,96 20,09 19,22+0,008
(C18:1n9c)
Ac. Linoleico
5,01 5,54 3,86 5,01+0,70 8,67 9,43 7,42 8,50+0,010
(C18:2n6c)

Os resultados apresentados na Tabela V.12 permitem observar um aumento,
em geral, de componentes saturados e poliinsaturados, e ligeira diminuicdo de
compostos monoinsaturados ap6s purificacdo por adsorcdo, um comportamento um
pouco diferente aos observados com a extracdo com hexano e por Bligh e Dyer.

De maneira geral, pode-se observar que dentre as extracdes realizadas, 0s
acidos graxos presentes em extratos lipidicos em maior quantidade sdo os &cidos
palmitico (C16:0), oleico (C18:1n9c), miristico (C14:0) e linoleico (C18:2n6c),
respectivamente. Dessa forma, a composi¢cdo em acidos graxos presentes no extrato
lipidico de lodo de esgoto seco esta em significativa proximidade aos resultados obtidos
por Dufreche et al. (2007), que obtiveram como principais acidos graxos extraidos com
hexano o C16:0, seguido do C18:1, C18:0, C16:1, C18:2 e C14:0. Em concordancia
com estes resultados, Siddiquee e Rohani (2011) encontraram o &cido palmitico (C16:0)
em maior quantidade no 6leo extraido de lodo de esgoto. Também, Melero et al. (2015)
verificaram que os lipidios extraidos do lodo de esgoto contém principalmente os acidos
palmitico (C16:0), acido estearico (C18:0) e éacido oleico (C18: 1), seguido de &cido
erucico (C22:1), miristico (C14:0) e linoleico (C18:2).

Portanto, baseado na composicdo do extrato lipidico do lodo de esgoto, 0s
acidos graxos predominantes sdo C16:0, C18:1, C14:0 e C18:2, semelhantes aos acidos

graxos principais observados no residuo de cozinha (OGR), que sdo C16:0, C18:0,
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C18:1 e C18:2, matéria-prima comumente empregada na producdo de biodiesel no
Brasil (ANP, 2016).

Também é possivel destacar que, de maneira geral, o extrato lipidico obtido no
presente estudo caracteriza-se por apresentar um teor de 73 % de acido graxos saturados
e 27 % de insaturados, resultado acima do encontrado por Olkiewicz et al. (2015), que
obtiveram aproximadamente 65 %, 28 % e 7 % de acidos graxos saturados,
monossaturados e poliinsaturados, respectivamente, para o extrato lipidico de esgoto
domestico.

Comparando a composicdo em &cidos graxos dominantes em ésteres
produzidos por oleaginosas, tais como soja, colza e 6leo de cozinha residual, a diferenca
importante € observada na menor quantidade de C18:2 e a auséncia de C18:3 na
composi¢do em acidos graxos do lodo de esgoto seco, 0 que se torna vantajoso para a
matéria graxa de lodo de esgoto, uma vez que acidos graxos poliinsaturados podem
sofrer reacGes como a auto-oxidagédo, provocando uma baixa estabilidade do biodiesel
(RAMOS et al., 2009), o que indica a potencialidade de utilizacdo desta matéria-prima
para a producgéo de biodiesel.

Por fim, a partir da composicdo em acido graxo obtida, é possivel determinar o
valor da massa molar do extrato lipidico do lodo de esgoto purificado que foi de 452,86
g/mol. Esse valor é diferente do valor obtido por Bitonto et al. (2016), que obtiveram
uma massa molar de 269,8 g/mol, fato este que se deve, provavelmente a composicdo
lipidica do extrato lipidico do lodo de esgoto, uma vez que a qualidade do esgoto é

variavel de localizac&o para localizagéo.

IVV.4 Transesterificagdo in situ

A transesterificagédo in situ do lodo de esgoto foi realizada para verificagéo das
condigdes reacionais apontadas pela caracterizacdo, e foi avaliada de acordo com o
método proposto por Gerhard et al. (2015). A Tabela V.13 mostra o rendimento em
ésteres metilicos obtidos em funcéo do tempo, utilizando metanol na proporcéo 20:1 (L:
kg) com o lodo de esgoto seco, equivalendo a 4 gramas. Foi empregado o uso de rota
catalitica acida, com adicdo de 0,25 mL de H,SO4, ou seja, 6,25 % (v/m) da massa do

lodo de esgoto seco.
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Tabela IV. 13 — Rendimento em ésteres metilicos via transesterificacdo acida in situ do
lodo de esgoto seco a 55 °C.

Tempo de Reacéo

% Rendimento em ésteres (g/g)

(min) Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Media
1 —inicial * 42,11 _ 44,34 43,22 +1,15
2-30 45,73 48,1 47,12 46,98 + 0,97
3-60 46,89 45,31 47,53 46,58 + 0,93
4-120 47,01 36,55 46,48 43,35+ 4,81
5-240 47,92 46,91 47,81 47,55 + 0,45
6 — 360 56,88 55,26 60,24 57,46 £ 2,07

* tomado a partir do reator atingir a temperatura de 55 °C, a partir da adicdo dos

reagentes a temperatura ambiente.

De acordo com os dados obtidos, pode-se observar que o rendimento méaximo
em ésteres metilicos foi de 57,46 = 2,07 %, em 6 horas de reacdo. O rendimento médio
em ésteres metilicos em funcdo do tempo, pode ser observado na Figura 1V.9. Os
valores observados na curva cinética sdo maiores do que os obtidos por Gerhard et al.
(2015), que obtiveram 36 % de rendimento em ésteres para a transesterificacdo in situ
de lodo seco, seguindo as mesmas condig¢des de reacdo. Também sdo maiores do que 0s
valores relatados por Mondala et al. (2009), que realizaram a transesterificacdo in situ
do lodo primério (escuma de esgoto), com reacdo estabelecida em 75 °C, 5 % (v/v) de
catalisador H,SO,4 e propor¢cdo metanol para lodo de 12:1 (v:m). Os autores obtiveram
14,5% de ésteres metilicos. Segundo Revellame et al. (2009) as temperaturas acima de
60 °C interferem no rendimento em ésteres da reacdo de transesterificacdo, o que pode
justificar que os valores obtidos no presente trabalho sejam maiores do que os valores
obtidos por Mondala et al. (2009). Além disso, Revellame et al. (2009) obtiveram 13,3
% de rendimento em ésteres com a melhor condigdo tracada em 55 °C, razdo metanol
para lodo de 25:1 (v:m) e 4 % (v:m) de &cido sulfarico, condigdes proximas a utilizada
no presente trabalho. Os autores utilizaram lodo ativado, o que pode justificar o menor
valor obtido, uma vez que o lodo ativado apresenta menor percentual de lipidios totais
do que o lodo proveniente de descarga do sobrenadante do reator UASB, que foi

utilizado no presente trabalho.
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Além disso, a partir da curva cinética apresentada na Figura 1V.9 é possivel
observar que o sistema atinge um rendimento maximo meédio em ésteres (48,38 %) logo
nos primeiros instantes de reagdo, ou seja, a partir de 30 min de reacdo. Portanto, a
reacdo de transesterificagcdo in situ para o lodo de esgoto seco pode ser realizada em um
tempo relativamente curto, contribuindo de forma positiva para a potencialidade do

processo.

100

90 -
80
70 A

60 |
40 1

20

Rendimento em Ester (% m/m)
—

0 . , . , . , .
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo de Reacao (min)

Figura IV. 9-Rendimento em ésteres metilicos obtido na reacéo in situ em funcédo do
tempo, utilizando o solvente hexano.

Como a reagdo ocorreu em sistema acoplado a um condensador, 0s reagentes
evaporados, decorrentes da temperatura de reacdo de 55 °C, condensaram e retornaram
ao reator, estando constantemente em contato com o lodo de esgoto. A agitacéo
constante garantiu que houvesse choque molecular, devido a um contato intimo entre
solvente e a escuma do esgoto, acdo necessaria para aumento na extracdo de lipidios
(DEMIRBAS et al., 2009) e promocdo da reacdo de transesterificacao in situ. Assim, 0s
valores de rendimento em ésteres obtidos e a curva cinética observada indicam a

potencialidade de utilizagdo desta matéria-prima para a sintese de biodiesel.



Resultados e Discussao 71

IV.4.1 Composicdo em Esteres Metilicos Produzidos na Rea¢&o in situ

A composicdo dos ésteres metilicos produzidos pela reacédo in situ utilizando

lodo de esgoto seco é apresentada na Figura 1V.10.
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Figura IV. 10 — Composicdo em acidos graxos dos ésteres metilicos produzidos a partir

do lodo de esgoto domeéstico seco, por reacao in situ.

A composicdo dos esteres metilicos obtidos esta em acordo com os resultados
apresentados na literatura, como citado anteriormente (GERHARD et al.,, 2015,
REVELLAME et al., 2009, MONDALA et al., 2009, DUFRECHE et al., 2007).

Por meio da Figura V.10 pode-se observar que os ésteres de acidos graxos em
maior quantidade sdo o Palmitico (C16:0), Oleico (C18:1n9c), e Linoleico (C18:2n6c¢)
totalizando 85,1 % dos &cidos graxos presentes. O acido palmitico (C16:0) constituiu
58,6% dos acidos graxos, dessa forma, sendo mais de 64 % dos acidos graxos presentes,
acidos graxos saturados, 24,8 % de monoinsaturados e 10,7 % de poliinsaturados,
composi¢do préxima ao éster produzido a partir de éleo de palma, que apresenta 43 %
de C16:0, 39 % de C18:1n9c e 10 % de C18:2 (HAYAN et al., 2010). Entdo, essa
composicdo em ésteres predominantemente de 4cidos graxos saturados e

monoinsaturados aponta para uma qualidade altamente desejavel, principalmente na
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comunidade europeia (SINGH e SINGH, 2010), do biodiesel que poderia ser produzido
a partir da escuma de esgoto.

De fato, se a composicdo em acidos graxos for comparada as matérias-primas
mais comuns para a producdo de biodiesel no Brasil, em que os acidos graxos
predominantes no 6leo de soja sdo o C18:2, C18:1 e C16:0 (FERRARI et al., 05), e na
Europa, em que os acidos graxos predominantes no 6leo de colza sdo 0 C18:1 e 0 C18:2
(SENSOZ et al., 2000), pode-se evidenciar os beneficios da composicdo dos ésteres
obtidos do lodo de esgoto seco, uma vez que acidos graxos poliinsaturados, observados
em maior quantidade no biodiesel de soja e em menor quantidade nos ésteres de lodo de
esgoto, podem sofrer severas reacdes de oxidacdo, acarretando uma estabilidade muito
baixa do biocombustivel (RAMOS et al., 2009, KNOTHE et al., 2006), que se constitui

em uma das maiores restri¢des a importacdo do biodiesel de soja pela Europa.



CAPITULO YV

CONCLUSOES

A partir da extracdo dos lipidios presentes no lodo de esgoto seco, foi possivel
avaliar a viabilidade para a utilizagdo deste gerador de passivo ambiental como ativo
energeético, na producéo de ésteres metilicos, com finalidade de producédo de biodiesel.

Os procedimentos de desinfeccdo utilizados demostraram eficiéncia,
possibilitando que o lodo de esgoto fosse manipulado com seguranca.

Por meio dos ensaios de extracdo foi possivel concluir que a metodologia
Soxhlet apresentou os melhores resultados dentre as metodologias testadas, também
com rendimentos em lipidios neutros, 26 % (m/m). Da mesma forma, a purificagdo do
extrato lipidico extraido do lodo de esgoto seco revelou-se apropriada para a retencéo de
compostos indesejados, possibilitando um extrato lipidico com &cidos graxos mais aptos
para a producgédo de um biodiesel de qualidade.

A caracterizacdo dos lipidios presentes no lodo de esgoto seco possibilitou o
conhecimento da matéria-prima e foi de extrema importancia na determinacéo do tipo
de rota catalitica a ser empregada. Mediante analise de indice de acidez, pdde-se
verificar a presenca de alta acidez no extrato lipidico de lodo de esgoto seco, indicando
assim, a adocdo de rota catalitica acida para a sintese de ésteres.

O indice de acidez foi determinado para cada método de extracdo empregado,
possibilitando compreender que a metodologia de extragcdo e solvente empregado estdo
diretamente relacionados aos acidos graxos extraidos, e, por conseguinte, relacionado ao
aumento no valor de acidez, conforme descrito na literatura. O resultado foi expresso
como valor de acidez em &cido palmitico e obteve-se os valores de 40 %, 45 % e 69 %
para as extracdes de Hexano, Soxhlet e Bligh e Dyer, respectivamente.

A anélise dos solidos do lodo de esgoto mostrou 64 % de umidade e 61 % de
matéria organica, possibilitando uma correlacdo com o estado de deterioracdo por

oxidagdo da matéria-prima graxa extraida, encontrada em amostras relacionadas a
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presenca de agua, que pode ser confirmada por andlise de indice de perdxidos, analise
que, embora tenha apresentado alto valor, 1415,15 mEq/kg de amostra, ndo interferiu na
producédo de ésteres de qualidade. Neste contexto, o teor de umidade encontrado no
extrato lipidico de lodo de esgoto seco ficou dentro do esperado para utilizagdo como
matéria-prima na producdo de biodiesel, apresentando valor de 0,26 % de umidade,
abaixo do maximo determinado de 0,3 % de umidade na amostra para que a agua
contida ndo interfira na reacdo de transesterificacéo.

Para a determinacdo do percentual de compostos que ndo se converterdo em
ésteres na matéria-prima, foi utilizado o indice de matéria insaponificavel. Os resultados
obtidos foram de 4,68 %, proximo aos obtidos por Melero et al. (2015), que utilizaram a
mesma metodologia de purificacdo dos lipidios extraidos, para retencdo de compostos
indesejados. Da mesma forma, com o objetivo de determinar o percentual de lodo que
poderia ser transformada em ésteres, a analise de matéria saponificavel foi feita e a
mesma apresentou resultados de 22 %.

A composicdo em ésteres metilicos de acidos graxos presentes no extrato
lipidico de lodo de esgoto seco foi de 64 % de concentracdo de acidos graxos saturados
e 35 % de insaturados, sendo representados por C16:0 e C18:1 e C18:2, possibilitando a
producdo de um biodiesel com boas propriedades em relagdo a estabilidade oxidativa.

A transesterificacdo &cida in situ mostrou valores de rendimento de acidos
graxos em ésteres acima do esperado, obtendo-se rendimento de 57,46 % de ésteres
metilicos. Sobretudo, vale ressaltar que a transesterificagdo in situ, devido a
possibilidade de reducdo de custos relacionados ao tempo de reacdo e ao uso de
solventes, quando comparada ao processo classico de extragdo e/ou purificacdo do 6leo,
apresentou grande potencial de utilizacdo. Portanto, pode-se inferir que o lodo de esgoto
consiste em uma matéria-prima com 39 % de solidos fixos, com aproximadamente 26 %
da sua massa composta por lipidios totais, dos quais 22 % sao representados por matéria
saponificavel.

Por fim, a utilizacdo dos lipidios contidos no lodo de esgoto para a producédo de
ésteres consiste em uma medida mitigadora de fonte de passivo ambiental eficiente,
podendo ser considerada uma alternativa consistente de reducdo do lodo de esgoto,
gerador de custos as unidades de tratamento de esgoto, podendo ser transformado em
um residuo mais estavel e de alto valor agregado, como por exemplo, o biodiesel, que
vem ao encontro da necessidade de arranjos alternativos e locais para fontes de

matérias-primas.
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Enderen Coletan Svenida Colombo, 5790, |andm Universiting - Maringd/PR CEF: BR020900
Produtos Dervados de

Matriz da Amestrar Lodo & Derfeados Origem da Amostra: |
Caractenstica da Amostira: Smples
Data de ol QE0E00T 15000000 Dafa de Recshimento: D8OEZDLT 088022
Responsavel pela Coleta: Cmoe Anne Yelm Magalha Data Conchasdo Amostrar 10082017
Resporsdvel pela Comferéncla: | cssica Perer Data da Conferémcia: 11087017
Resultados
. Ries. ODHAMA nd L.
Farameires Resuttados Analticos 37506 Fn Faixa Im ko Emsalo:
Conrtagem de Colformes Totals =1, UsCha 1.0 O8R01T
Confagem de Eschenchiz coi <1, UsCha oeoemyr
Referéncias Metodologicas
Parametros Metodolegia
Contagem de Excherichia ol Gula Fepmprefacio pf cont. de Colf. Tob Termet. e E. Coli
Contagem de Coliformes Totas, M 9222 |Memibrana Filtrante|
Legislac@o: Valores de referiinca estabelecdos oomonme Resolucdo CONAMA of 375 de 29 de Agosto de
pallile
Beferendsials) Mormativals):
IM Compamy

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 23th Edition

UFCS - Unidede Formadors de Cobinis por Grsns,

Fud st ério i Ersaiod dpo B
Eaftuare Ll Lines - Amostre. m:r—x‘-ﬂ-ﬁr [kt ruadaes: § 1 /M 2000 7 - Pt 87




Rrleidris N J283301 78 V.0

L Qo - Lirmite dis Qruanrtificadles, WHP - Waler Mirimo Femice, HA. - Mo Aplicissl

|l-.m |
3.1, e RERMie 0 Ensaio o8 podt S8 FEpTOIUD00 por NLErD £ sm erhuma akeragia,

42, 08 nishulteded Seqetaiiiidon sk villidid SOMEntE DEfE § SMeSirs analEsds
4.3, (s valores ot incerters e moefigo gl eraaios Serks Sepenibilaedod b solicbegls do disnte.

|!.th |
5.1. O Flane o ANditragem & composio e regstrs RG-15. RO-LE, RQAT & procadiments POP-LAB-DT.

Agﬁu'ﬁﬂm ~ Apsreckia ek
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