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RESUMO

O cenario brasileiro de gestéao e gerenciamento dos residuos sélidos tem demonstrado
0 quanto os empreendimentos empresariais necessitam de apoio técnico para a
disposicao final dos residuos. Nessa perspectiva, a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS) foi elaborada para dar suporte aos procedimentos legais e de
disposicdo final ambientalmente corretos dos residuos. A producdo de biodiesel
aproveitando o material lipidico presente nos residuos de esgoto € uma alternativa
vidvel que agrega valor aos rejeitos, ja que o torna matéria-prima de uma importante
fonte energética. Neste trabalho, foi realizada a sintese de biodiesel a partir da escuma
de esgoto, do que foi obtido rendimentos de aproximadamente 19% com taxas de
conversdo de aproximadamente 82% de biodiesel, a partir de reacbes in situ de
escuma de esgoto previamente seca. Diante dos resultados obtidos foi possivel
concluir que essa € uma alternativa viavel conforme os objetivos da PNRS.
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1 INTRODUCAO

No processo de tratamento dos esgotos urbanos, é possivel obter como
coproduto, residuos solidos compostos por gorduras originarias de alimentos como
manteiga, 6leos vegetais (MONDALA et al, 2009), metais pesados (BARBOSA, 2016;
CASTRO et al, 2015), e outros constituintes. Quanto a exposicao final dos residuos
de esgoto, grande parte destes materiais, sdo encaminhados na melhor das
hipoteses, para aterros sanitarios (MORGADO & INACIO, 2014; CASTRO et al, 2015;
SOUTO, 2016), sem prévia etapa de reutilizacdo ou aproveitamento deste residuo.

Conhecendo que estes residuos ainda possuem valores agregados e que 0S
mesmos ndo sdo aproveitados na cadeia produtiva, o responsavel em realizar o
descarte sem um coprocessamento e posteriormente para 0 seu aproveitamento,
estard descumprido o que determina a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS).
Se este ato vier a se concretizar, 0 mesmo podera ser punido e autuado condutas e
atividades lesivas ao meio ambiente, conforme descrita pela Lei n® 9605/98 (BRASIL,
1998). Neste caso, 0 estabelecimento passara a ser responsavel por um passivo
ambiental, em que a mesma, tera& como obrigagdo, sanar 0os impactos ambientais
negativos acarretados pela disposicdo inadequada destes residuos.

A reutilizacdo ou reaproveitamento de residuos é uma pratica que necessita ser
aplicada com fins de amenizar os efeitos negativos que a atividade humana exercida
sobre 0 meio ambiente. Para que esses efeitos ndo ocorram, o Art. 7° e paragrafo X1V,
abordam o incentivo ao desenvolvimento de sistemas de gestdo ambiental e
empresarial, voltadas para a melhoria dos processos produtivos e ao
reaproveitamento dos residuos solidos, incluindo a recuperacédo e o aproveitamento
energético (BRASIL, 2010).

Neste contexto, pesquisas tém demonstrado viabilidade do uso de residuos de
esgoto na producdo de energias renovaveis, principalmente sobre os avan¢os do uso
dessa matriz para a producéao de biodiesel (DUFRECHE et al., 2007; MONDALA et
al., 2009; POKOO-AIKINS et al., 2010; BARROS et al. 2013; GIRISHA et al., 2014).
Ao produzir o biodiesel neste sentido, ainda se tem como subproduto, residuos sélidos
de menor massa granulométrica, mas que possuem uma empregabilidade na
producdo de argamassas, adubos utilizados para a recuperacdo de areas
degradadas, dentre outras (BARBOSA, 2016; CASTRO et al. 2015).
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A questdo de se produzir energia ambientalmente limpa e ecologicamente
correta, € um dos principios para o uso desta fonte oleica, uma vez que, sua extracao
é realizada de residuos que séo descartados nos aterros sanitarios e que 0s mesmaos,
representam um grande problema ambiental para centros urbanos devido a sua
complexa composi¢do (DUFRECHE et al., 2007; BERNNAMOUN, 2012).Outro fator
importante que vale ressaltar a respeito da utilizacdo dessa matriz, € a sua
disponibilidade imediata com producdo continuada, baixo custo de producédo e
potencial de reducao de poluicdo (OLIVERA, 2004), o que mostra suas vantagens e
beneficios econémicos e socioambientais.

Desta forma, este trabalho prop8e o reaproveitamento dos residuos presentes
na escuma de uma estacado de tratamento de esgoto, como alternativa para a
producdo de biodiesel seguindo os principios de prioridade conforme elucidado na
PNRS, como também, sugerir uma alternativa de adequagéo as normas ambientais
para este tipo de atividade industrial, contribuindo na melhoria dos processos de
tratamento da ETE e reduzindo os passivos ambientais decorrentes da disposicao

final destes residuos.

2 PRODUCAO DO BIODIESEL DE ESGOTO

2.1 COLETA E TRATAMENTO PREVIO DA ESCUMA

A escuma de esgoto (EE) € um material que possui caracteristicas de baixa
densidade e que pode ser visualizada na camada superficial dos tanques de
tratamento de esgoto. A amostra da escuma, por ter uma grande concentracdo de
agua, necessitou passar por um pré-tratamento para a remocéao deste liquido. Nesta
etapa, a amostra foi exposta a luz solar por aproximadamente 15 dias, tempo
suficiente para a evaporacdo da agua presente na amostra, deixando-a com uma
aparéncia pastosa.

Em seguida, o material foi submetido ao processo de desidratacdo em estufa
com temperatura de 100°C, durante 24 horas, para somente depois ser realizado o

processo de sintese.
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3.2 SINTESE DO BIODIESEL

O meétodo escolhido para realizacdo da sintese levou em consideracdo as
caracteristicas fisico-quimicas do material lipidico (ML) anteriormente determinadas
por (BARROS, et al. 2015), o qual mostrou que a utilizacdo da catélise acida in situ,
seria a mais indicada para reag¢ao. Dentre as principais vantagens de se utilizar esta
sintese, esta a eliminacdo da etapa de extracdo dos 0leos, ja que o biodiesel sera
produzido diretamente de sua matriz solida seca, para em seguida realizar-se a
separacédo do biodiesel dos residuos da reagéo.

Para a realizacdo da sintese utilizou-se a metodologia adaptada de (MONDALA
et. al, 2009) em quel0O gramas da escuma desidratada foi colocada em um balédo de
fundo redondo e adicionou-se50 mL de hexano (CH3(CH2)4CHs), para melhorar a
solubilidade e diminuir a viscosidade da mistura com o material lipidico. Em seguida
adicionou-se 152mL de metanol (CH3sOH) como reagente e 7,6 mL do catalisador
acido sulfarico (H2SO4) concentrado. Essa mistura permaneceu sob refluxo continuo
para minimizar a perda dos solventes no processo de banho-maria numa temperatura
de 70 °C, com agitacdo constante durante 8 horas.

Apbs o término da sintese, foram adicionados 50 mL de hexano na mistura e
realizou-se o processo de separacao, por meio da centrifugacdo da mistura. A fase
superior, composta pelas fragcdes de hexano, biodiesel e material ndo reagido, foi
transferida para um funil de separacgéo, para realizar a lavagem do biodiesel com 4gua
aguecida a 100 °C. Apos a lavagem, o material foi seco em uma estufa a

aproximadamente 70 °C, durante 24 horas, para a remocao de hexano residual.

3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para caracterizacdo dos materiais foram empregadas as técnicas
espectroscopicas (FTIR e RMN!H) e térmicas (TG/DTG e DSC). Os espectros de FTIR
foram registrados em espectrdbmetro Bomem-Michelson série MB-100, com
transformada em Fourier via impregnagdo da amostra em uma pastilha de KBr. A
caracterizacdo foi realizada via espectroscopia na regido do infravermelho,
abrangendo a regido 4000 a 400, sendo esta a mais utilizada para caracterizacao de

compostos organicos.
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Os espectros de RMNH foram realizados em um aparelho Bruker Avance DPX-
300, empregadas as frequéncias de 300 MHz para aquisicédo do sinal *H. A referéncia
interna foi ajustada a partir do sinal de TMS e de sinais residuais de solventes
presentes no solvente deuterado utilizado para solubilizar a amostra (CDCI3). A taxa
de conversao foi calculada utilizando a metodologia dotado por Andrade (2011), a
partir da seguinte Equacao 1:

TC =100 x (2Aem/ 3AcH2) Equacéo 1

Em que: TC é a taxa de conversdo; Aem corresponde ao sinal 3,7 & (ppm) dos
hidrogénios da metoxila dos ésteres metilicos e metinico em posi¢cdo B- ao grupo
olefinico do &cido ricinoléico; AcHz corresponde ao sinal 2,3 & (ppm) dos hidrogénios

metilénicos em posicdo a- a carbonila.

Para as analises térmicas foi empregado um analisador térmico marca STA
449F3-Jupiter, com variacédo de temperatura de 30 a 600 °C e razdo de aquecimento
de 10 °C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio utilizando cadinho de alumina e

aproximadamente 5 mg da amostra.
4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 BIODIESEL DE ESCUMA DE ESGOTO
A caracterizacao térmica do material transesterificado foi realizada com intuito
de verificar o /rendimento da reacdo do material lipidico (ML) em biodiesel, e avaliar o

comportamento térmico da amostra. A Figura 1 demonstra que ocorreram quatro

perdas de massa na curva TG do material transesterificado.
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Figura — 1: Curvas TG/DTG/DSC do material transesterificado.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Os dois primeiros eventos da DTG (com maximos em 246, 320 °C)
correspondem a volatilizacdo do biodiesel obtido e do 6leo residual ndo reagido. Os
dois Ultimos eventos (com maximos em 402 e 545 °C) correspondem as
degradacbes/volatizacbes dos produtos de degradacdo formados durante o
experimento, bem como a degradacdo de compostos de maior massa molecular
presente no material ou formado por reagéao durante o experimento.

A curva de DSC corrobora com estas interpretacdes mostrando dois eventos
endotérmicos (para cima) com maximos proximos de350 e 410 °C, correspondentes
a volatilizacdo do biodiesel e do 6leo e dois exotérmicos (para baixo) correspondentes
a degradacdo dos compostos com picos maximos proximo de 270 e 550 °C. A
conversao do material fica claramente evidenciada na curva DTG (Figura 2), a qual
mostra que as temperaturas de perda maxima destes eventos ocorrem em
aproximadamente 246, 320, 402 e 545 °C.
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Figura 2: Curvas DTG do material lipidico e do material transesterificado.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A curva da DTG do material lipidico e do material transesterificado obtido
sobrepostos mostram claramente que: a reacao de esterificacdo/transesterificacdo €
incompleta (fato ja amplamente demonstrado na literatura (DUFRECHE et al., 2007;
MONDALA et al., 2009; REVELAME et al, 2009; BRARANTHIAJA et al., 2014), o que
€ visto ao analisar a idade material entre as temperaturas de aproximadamente 113 a
255°C com maximo em 246 °C (vide tabela 1, pico 1); é relevante, também, observar
gue ja existia uma quantidade de ésteres no material lipidico, fato ja citado na literatura
(SILVA, 2010) em que a maior parte do material permanece sem reagir (vide tabela 1,
pico 2), indicando assim que a diferenca entre as perdas de massa em
aproximadamente 320 °C corresponde ao material lipidico reagido e € igual a % de
biodiesel que aparece em 246 °C.

A Tabela 1 identifica estes quatro eventos, mostra a % de perda de massa de
cada um e o residuo final ao final da corrida. O primeiro evento que se encontra entre
as temperaturas de 113 — 255°C, com pico maximo préximo de 246 °C indica a

presenca do biodiesel formado.
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Tabela - 1: Dados térmicos das perdas, temperatura maxima, perdas de massa e
residuos do material transesterificado.

Evento Temperatura Temperatura  Perda de massa Material Residual
(°C) Max (°C) (%) (%)
1 113-255 246 18,66
2 255-376 321 57,70 5 08
3 376-490 420 10,56 '
4 490-620 550 8,00

Fonte: Arquivo pessoal (2014)

Com aproximadamente 18,66%, verifica-se o rendimento da adoML em
biodiesel no evento 1, fato comprovado por estar no intervalo de temperatura
caracteristico degradacéo biodiesel (SANTOS, 2010; PINTO, 2014). Este rendimento
€ compativel quando comparado com a literatura em que na obtencéo de biodiesel de
residuos de esgoto, os resultados apresentam um percentual de rendimento que vao
de aproximadamente 4 a 27% de conversao para reacoes in situ destes materiais
(DUFRECHE et al.,, 2007; MONDALA et al.,, 2009; REVELAME et al, 2009;
BRARANTHIAJA et al., 2014).

A curva DSC confirma a decomposi¢ao do biodiesel pela energia liberada
durante a realizacdo da analise térmica, sendo verificado que ocorrem dois eventos
exotérmicos (eventos que liberam energia devido a degradacéo/volatilizacdo do
material) um com pico de maximo em aproximadamente 268 °© C e outro com pico de
maximo em aproximadamente 550 ° C. Ao comparar os eventos da DTG, é possivel
observar que eles ocorreram dentro de um intervalo caracteristico de temperatura
(246 ° C e 321°C respectivamente) e que comprovam a producdo de biodiesel
(SANTOS, 2010; PINTO, 2014), j4 a eliminagdo das ligagdes de hidrogénio do &acido
ao ser formado mostra que o éster diminui a temperatura de volatilizacdo deste para
aproximadamente 246 °C em comparacdo com os 320 °C do acido ou mistura de

acidos.

4.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FT-IR)

Ao comparar os espectros no infravermelho do biodiesel com o do éleo (Figura
3), é possivel observar diferencas nas intensidades e quantidades de bandas de
transmitancia, com maior frequéncia de bandas na faixa espectral situada entre 1400
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a 600 cm.Esta regiéo é a que corresponde a faixa da impressao digital das amostras,
onde cada substancia apresenta um padrao especifico de bandas de absorcéo.

Figura - 3: Espectro de FT-IR do biodiesel e do ML da escuma na regiao de 4000 —
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As principais bandas de transmitancias no espectro de infravermelho de FT-IR

do biodiesel e do ML s&o mostradas na Tabela 2, com a devida interpretacdo funcional
de cada banda.

Tabela - 2: Principais bandas de transmitancias (cm™) no espectro de infravermelho
de FT-IRdo ML e do biodiesel da escuma e suas interpretagoes.

A GRUPO ~
-1
REGIOES (CM™) FUNCIONAL INTERPRETAGAO
2921 C-H Estiramento
assimétrico de
grupos metileno
2851 C-H Estiramento simetrico
de grupos metil
1745 C=0 Estlramen_to da
carbonila
Estiramento
1264 C=0 qargctgrlstlco dos
triglicerideos e dos
ésteres insaturados
1091 C—0 Defc_)rmaN(;ao axial da
ligacdo C—- O
722 C—H Deformacéao fora do
plano

Fonte: Arquivo pessoal
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Assim, como descrito na literatura, (MELO et al, 2010; SANTOS, 2010;
MOURA, 2010; ALISKE, 2010; SILVA, 2010;SILVA & LIPORONE, 2011; BRITO, 2011
e PINTO, 2014), a presenca das bandas que caracterizam o0s ésteres metilicos esta
nas regides préximas as bandas de 2924 e 2853 cm, 1735 a 1743 cm™, 1264 e 1170
cm?, 1015 cmle 721 cm?. Estas bandas aparecem claramente na Figura 2,
principalmente na amostra do material lipidico onde esta bem definido, indicando a
conversdo do ML em biodiesel como também, que ja existia certa quantidade

apreciavel de ésteres na escuma dos esgotos.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON
(RMN 1H)

A quantificacdo por RMN H! foi empregada para confirmara formacédo de
ésteres, na reacdo da transesterificacdo in situ dos materiais lipidicos. Como as
amostras sdo compostas por uma mistura de varias substancias (SILVA, 2010), a
identificacdo de cada hidrogénio nao foi possivel, mas foi possivel destacar algumas

faixas de deslocamento quimico caracteristico, conforme abordado na Tabela 3.

Tabela 3: Regides espectrais, segundo os deslocamentos quimicos para os nucleos

de 1H.
Espécie O (ppm)
Aromaticos Totais 6,3-9,3
Alifaticos Totais 0,5-45

Fonte: Silva (2010)
Conhecendo as regides espectrais, € possivel interpretar com maior facilidade,

os resultados do espectro de RMN *H realizados no biodiesel da escuma conforme

demonstrado na Figura 4.

438
R. gest. sust. ambient., Florianopolis, v. 8, n. 1, p.429-444, jan/mar. 2019.



Figura 4: Espectros de RMN H! do material lipidico (A) e do material transesterificado
(B) da escuma de esgoto.
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Fonte: Arquivo pessoal

Observam-se na Figura 4ab, as maiores concentracdes de hidrogénio estédo na
regido de menores deslocamentos quimicos, que é a dos alifaticos totais. Isto permite
afirmar que a maior parte dos compostos presente nas amostras, Ndo possui anéis
aromaticos. O pico & = 0.9 ppm, ocorre pela presenc¢a do grupamento alquil. metil de
ésteres (HORST et al., 2009). Os sinais entre & = 0.5 — 2.0 ppm, correspondem a
hidrogénios do grupo R-O-H (SILVA, 2010). O de d = 5.3 ppm, esta relacionado a H
localizado na/ou perto da ligagéo dupla, dos ésteres metilicos. Quanto a producao do
biodiesel, a presenca do sinal na posi¢ao proxima a & = 3.6 ppm (Figura 4b) € um forte
indicativo da presenca de ésteres (ROSSET, 2011; KOLLAR, 2012): A presenca desse

pico no material lipidico (Figura 4a), mesmo que minima, confirma que ja existia uma
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pequena quantidade de éster na amostra e o grande aumento do pico visto para o
material  transesterificado (Figura  4b), confirma  que ocorreu a
esterificacao/transesterificacdo durante.

Por ser uma amostra de biodiesel pura, aparecem outros sinais que Sao
atribuidos a presenca de materiais ndo identificados neste trabalho. Porém, ao
analisar isoladamente os sinais das posi¢cfes 6 = 3.6 e 6 = 2,3naFigura 4b, é possivel

calcular a porcentagem de conversdao do ML em MT, utilizando a Equacéo 1.

TC=100x(2x6=3.6/3x06=2,3) Equacédo 1

Em que: TC é a taxa de conversdo; & = 3.6corresponde a regido dos hidrogénios
assinalados ao grupo da metoxila dos ésteres metilicos, e & = 2,3a regidao dos
hidrogénios assinalados dos metilénicos (ANDRADE, 2011, SOUSA, 2015).
Substituindo os valores da Equacao 1, é possivel encontrar como resultado
uma conversao de aproximadamente 82,66 %, como mostrado na Equacéao 2, a partir

dos dados da Figura 4b.

TC=100x (2x3/3x2,41)
TC =82,98 % Equacéo 2

Desta forma, foi possivel verificar que dentre os 18,66 % de rendimento obtido
na transesterificagdo do ML em biodiesel (vide Tabela 1), 82,98 % desse material,
corresponde na conversao real em biodiesel. Com posse desse valor percentual da
conversao, podemos concluir que de 100 % do residuo da escuma de esgoto, obteve-
se aproximadamente 15,48 % de biodiesel. Apesar do baixo percentual de converséo,
ressalva-se a importancia do um possivel tratamento desse residuo como também no

seu reaproveitamento para producdo de um biocombustivel.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que € possivel utilizar os
residuos solidos oriundos do tratamento de esgoto como matéria prima para a
producdo de biodiesel. Por meio da metodologia adotada, foi possivel obter um

rendimento de aproximadamente 19%com taxas de conversédo de aproximadamente
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89% de biodiesel a partir de reacdes in situ de escuma previamente seca confirmadas
pelas andlises da DTG e RMN 1H respectivamente. Estes resultados, embora muito
animadores, indicam também a necessidade de mais estudos para melhora-los.

O aproveitamento dos residuos sdlidos (escuma) das ETE’s demonstram-se
com uma fonte de matéria prima viavel para a producdo de biodiesel, em virtude da
sua disponibilidade constante, baixo custo e responsabilidade ambiental. Cabe
ressaltar que a destinacdo desses residuos para a producdo do biocombustivel,
possibilita a companhia de tratamento de esgoto, reduzir a possibilidade de gerar
passivos ambientais, uma vez que, de acordo com a PNRS, é necesséario 0 maximo

aproveitamento dos residuos antes que os mesmos recebam sua disposic¢éao final.

USE OF SEWAGE SLUDGE FOR THE PRODUCTION OF BIODIESE L: A
POLITICAL AND ENVIRONMENTAL ALTERNATIVE ADEQUATE TO AVOID THE
GENERATION OF ENVIRONMENTAL LIABILITIES.

ABSTRACT

The Brazilian scenario of solid waste management has demonstrated how much
entrepreneurial ventures need technical support for a final waste disposal. In this
perspective, the Politca Nacional de Residuos Soélidos (PNRS)
was developed to support legal procedures and environmentally sound disposal of
waste. The production of biodiesel taking advantage of the lipid material present in
sewage waste is a viable alternative that adds value to the tailings, since it makes it
the raw material of an important source of energy.
In this study, the synthesis of biodiesel from the sewage scum was carried out,
from which yields of approximately 19% were obtained
with conversion rates of approximately 82% of biodiesel, from in situ reactions of
previously dried sewage scum. In view of the results obtained it was possible to
conclude that this is a viable alternative according to the objectives of the PNRS.

Keywords: Energy Utilization. Final Disposition. Waste management.
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