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PHYSICO-CHEMICAL CHARACTERIZATION OF OILY SANITARY WASTE AND OF OILS AND GREASES EXTRACTED
FOR CONVERSION INTO BIOFUELS. Oily waste from sanitation processes was characterized for its potential use in the
generation of biofuels. The waste residues studied showed high levels of oil and grease, reaching up to 87% (m/m) in a grease
trap of a food company, showing that these residues can be utilized for the production of biofuels. The results revealed high levels
of moisture and saponification as well as high levels of free fatty acids (FFA). Analysis of chromatographic profiles (HPLC)
showed great heterogeneity of the fatty acids contained in the sample, and a predominance of palmitic, oleic, linoleic and linolenic

acids.
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INTRODUCAO

Estabelecimentos alimentares, domésticos e comerciais geram
grandes volumes de efluentes que contém quantidades significativas
de 6leos e graxas residuais (OGRs). Antes de entrar nos sistemas
de coleta e tratamento, os OGRs presentes nos efluentes devem ser
removidos, principalmente devido a sua propensdo para bloquear
as linhas de esgoto municipais e reduzir a eficiéncia do processo a
jusante do seu tratamento.!

O tratamento de dguas residudrias domésticas € dificultado
pela grande quantidade de OGRs nelas despejados. A dgua usada
na cozinha, por exemplo, traz grande quantidade destes produtos,
provenientes principalmente da limpeza dos utensilios, que podem
representar at€ 50% dos compostos organicos em suspensao presente
nas dguas residudrias domésticas.? As gorduras presentes nesta sus-
pensdo sdo ésteres de alto peso molecular, formados a partir de dcidos
graxos superiores (C12 a C22) e glicerol. A baixa solubilidade em
dgua das longas cadeias carboOnicas, além de provocar entupimentos
nas tubulacdes por incrustagdes e prejudicar o tratamento bioldgico
(aerdbio/anaerdbio) nas ETE’s (Estacdes de Tratamento de Efluentes),
caracteriza os OGRs como grandes fontes de contaminagdo do solo
e dos recursos hidricos, quando dispostos diretamente.

Uma alternativa para minimizar o acimulo do material lipidico no
efluente € o uso de caixas de gordura. Tais dispositivos sdo utilizados
como tratamento preliminar na remog¢io de OGRs de efluentes. O
material que se acumula ao longo do tempo nas caixas de gordura
é denominado escuma.® A escuma gerada no tratamento de esgoto
consiste em materiais flutuantes compostos por graxa, 6leos, gordu-
ras, sabdes, residuos alimentares, cascas de vegetais e frutas, cabelo,
papel, algoddo, pontas de cigarros e materiais similares. Devido aos
elevados teores de OGRs, a escuma apresenta alto potencial a ser
utilizada como matéria-prima na produ¢do de biodiesel.

Além da escuma, pesquisas recentes tém indicado que os lipideos
contidos no lodo de esgoto constituem matéria prima potencial para
a producdo de biodiesel. Dados da literatura indicam que aproxi-
madamente 20% do contetido do lodo sio OGRS soliveis em éter,
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os quais podem ser convertidos em ésteres metilicos ou etilicos de
dcidos graxos.* Os autores concluiram que a integrac@o de processos
de extragio de lipideos em 50% das estacdes de tratamento de esgo-
to sanitdrio nos Estados Unidos seguidos da transesterificaciio dos
mesmos poderia levar a produgdo de aproximadamente 1,8 bilhdes
de galdes de biodiesel, que representava na ocasido aproximadamente
0,5% da demanda anual de diesel de petrdleo no pais.

No Brasil, estudos de sustentabilidade da utilizagdo de fontes
alternativas para geragdo industrial de energia priorizam o uso de
residuos oleosos para a produgao de biodiesel. Os resultados obtidos a
partir de indicadores de natureza tecnoldgica, operacional, econdmica,
social e ambiental demostraram um potencial de produgdo de até
460 milhdes de litros de biodiesel, utilizando o aproveitamento dos
OGRs provenientes do saneamento, levando em conta 6leos usados,
gorduras, escumas e graxas.’

De acordo com dados do Programa de Eficiéncia Energética
em Saneamento Ambiental — PROCEL/SANEAR, do Ministério
de Minas e Energia, o setor de saneamento utiliza 2,3% do total de
energia elétrica consumida no pafs. Nos sistemas de saneamento,
esta energia € utilizada principalmente nos conjuntos motobomba
dos sistemas de abastecimento de dgua, transporte do esgoto e no
tratamento de dgua e esgotos. As despesas com energia elétrica t€ém
sido crescentes no setor e podem ser consideradas, em muitos casos,
como a segunda maior despesa dentre os custos operacionais.® Desta
forma, os investimentos para a exploracdo da interface tecnolégica
entre saneamento ambiental e geragdo de energia limpa vém sendo
estimulados na atualidade. O principal objetivo € adaptar as ETEs
ja existentes e/ou adequar os novos projetos a serem instalados, de
forma a garantir a prépria estagdo de tratamento o aproveitamento
energético dos seus efluentes. Em relaciio apenas aos efluentes de
ETE’s, o Brasil tem potencial para a gera¢ao de 220 milhdes de litros
de biodiesel ao ano, cdlculo que toma como base apenas o tratamento
de 42% do esgoto gerado no Pais.’

Em se tratando de efluentes originados de atividades industriais,
os teores de OGRs presentes nas dguas residudrias sdo extremamente
varidveis. Para as industrias de laticinios, por exemplo, os teores po-
dem variar de 200 a4.000 mg L. J4 para as inddstrias de extracdo de
6leos vegetais, os niveis de OGRs variam entre 500 a 16.000 mg L.
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Tabela 1. Niveis de OGRs (mg/L) determinados em diferentes efluentes

Tipo de efluente 0&G (mg/L) Referéncia
Restaurante 98 8
Lacticinios 4.680 9
Fébrica de batata frita 102 - 200 10
Fabrica de sorvete 845 11
Esgoto sanitdrio 55-170 12
Esgoto sanitdrio 50-150 13
Esgoto sanitirio 40 - 100 14
Industria téxtil 9.000 — 50.000 15
Inddstria téxtil 5970 -11.110 16

Em sua maior parte, estes efluentes ndo sao tratados ou nio recebem o
tratamento adequado, o que os torna, em funcdo do impacto ocasiona-
do, um preocupante problema ambiental.” Na Tabela 1 € apresentado
os niveis de OGRs determinados em diferentes efluentes.

A utilizacdo de residuos tem sido estudada e defendida, com
crescente énfase para a geracdo de biodiesel, a partir de OGRs do
saneamento ambiental.”” OGRs como o 6leo residual de fritura, dci-
dos graxos livres, escuma de caixas de gordura e esgoto sanitdrio,
utilizados como matérias-primas para a geragdo de biodiesel, podem
contribuir, significativamente, para a reducgio dos custos de produgao,
além de caracterizar o processo como um tratamento sanitdrio. Tais
matérias-primas sao de disposi¢do imediata junto aos centros urba-
nos, embora em pequena quantidade quando comparada a demanda
energética.'

Pesquisadores verificaram que em diferentes condigdes de
temperatura e pressdo, os rendimentos liquidos observados para
conversdo foram préximos a 80%.'" Pesquisas demonstraram o
potencial de utiliza¢@o dos lodos primdrios e secunddrios produzidos
na estagdo de tratamento de esgoto sanitdrio de Tuscaloosa, nos
Estados Unidos, que ao utilizar o processo de transesterificagdo com
metanol e catalise com dcido sulfdrico, obtiveram um rendimento
de 10% de ésteres metilicos (biodiesel) de dcidos graxos por peso
seco de 1odo.?® Outro estudo, ao analisar a extragdo de lipideos e
a producdo de biodiesel a partir de dguas residudrias, obteve ren-
dimentos superiores a 57% de ésteres metilicos via catdlise dcida
com 6leos e graxas extraidos de lodos primarios de uma estagio de
tratamento de efluentes no Canadd.”!

Dado o exposto, verifica-se que OGRs podem constituir matéria-
-prima para processos industriais de geracdo de biocombustiveis
em fungdo do baixo custo e, pela sua retirada ou minimiza¢ao no
ambiente, na qualidade de potenciais poluidores. Assim, o objetivo
deste trabalho foi caracterizar quatro residuos oleosos do saneamento
e avaliar os pardmetros fisico-quimicos dos 6leos e graxas extraidos,
bem como sua composicdo em dcidos graxos visando conversdo em
biodiesel.

PARTE EXPERIMENTAL

Para a caracterizagdo, extragao e andlise das propriedades fisico-
-quimicas dos OGRs, foram utilizados quatro tipos de residuos oleo-
sos do saneamento ambiental. Os residuos estudados foram: escuma
da caixa de gordura de uma inddstria de alimentos (ECG-IND) de
um municipio da Grande Vitdria-ES; escuma da caixa de gordura
do restaurante universitario (ECG-RU) da Universidade Federal do
Espirito Santo - UFES; escuma da caixa de gordura da estacdo de
tratamento de efluentes (ECG-ETE) da UFES; e lodos de tanques e
fossas sépticas (LTFS) presentes no campus de Goiabeiras da UFES.
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As coletas foram realizadas mensalmente por um periodo de 5 meses,
totalizando 5 coletas para cada residuo.

Coleta das amostras dos residuos

Foi utilizado um becker plastico de 1.000 mL para coletar a es-
cuma das caixas de gordura. Para as amostras dos tanques sépticos,
as coletas foram realizadas com auxilio de um caminh@o limpa-fossa.
Todas as amostras foram acondicionadas em recipientes de vidro
fechados de 1.000 mL cada, conforme NBR 10.007 de 2004.%2 Apés
acoleta, as amostras foram imediatamente conduzidas ao Laboratério
de Saneamento da UFES, para a homogeneizacdo e retirada das
aliquotas necessdrias para se proceder cada andlise. Na Figura 1 ¢
apresentado os 4 tipos de residuos avaliados neste trabalho.

Figura 1. (A) Escuma da caixa de gordura industrial, (B) Escuma da caixa
de gordura do restaurante universitdrio, (C) Escuma da caixa de gordura da
ETE, (D) Coleta sendo realizada de lodo de tanque séptico com auxilio de
caminhdo limpa-fossa (D)

Caracterizacao fisico-quimica dos residuos

As amostras foram processadas em triplicata e as caracterizagdes
quantitativa e qualitativa foram realizadas segundo as metodolo-
gias descritas no Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater 20th, conforme apresentado na Tabela 2.7

Tabela 2. Parametros de pH, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Fésforo
total (PTOTAL), Nitrogénio total Kjedahl (NTK), Oleos e Graxas (0&G),
Sélidos totais (ST), Solidos totais fixos (STF) e Sélidos totais volateis (STV)
avaliados para a caracterizagdo das amostras

Parametros Unidade Método Nﬁn}ero do
método
pH - Potenciométrico 4500-H*
DQO* mg L' Colorimétrico por refluxo fechado 5220 D
Promal® mg L' Colorimétrico 4500-P E
NTK* mg L' Macro-Kjedahl 4500-Norg B
0&G* mg L' Extracdo Soxhlet 5520 D
ST* mg L' Gravimétrico 2540 B
STF e STV* mg L' Gravimétrico 2540 E

*Modificagdes quanto ao método Standard.

As andlises de demanda quimica de oxigénio (DQO), fésforo
total (P), nitrogénio total Kjedhal (NTK), 6leos e graxas (O&G),
solidos totais (ST), solidos totais fixos (STF) e sélidos totais volateis
(STV) foram realizadas com modificacdes pelo fato dos constituintes
estarem presentes tanto na fase sélida (escumas de caixas de gordura)
como na fase liquida (LTFS). Para uniformizar a unidade em mg L',
foram calculadas as densidades dos residuos que se encontravam na
fase sélida.

Os dados das analises fisico-quimicas foram submetidos a anélise
estatistica descritiva basica, determinando-se os valores maximos e
minimos, valores de tendéncia central (média e mediana) e valores
de dispersdo (desvio padrdo e varidncia).
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Extracio de dleos e graxas dos residuos

Para extracdo dos 6leos e graxas, adicionou-se em um erlenmeyer
100 g do residuo oleoso, 1,0 mL de HCI concentrado e 100 mL de
n-hexano. Com auxilio de um agitador magnético com controle de
temperatura, a amostra foi mantida sob agitagdo e aquecimento (40
°C) até sua total dissolucido. Em seguida, a solu¢@o foi centrifugada
para separar a fase organica, a dgua e as impurezas do residuo. A
fase orgénica foi retirada com o auxilio de uma pipeta e transferida
para um rota-evaporador a 70 °C. Apdés verificar a total evaporacdo
do n-hexano, coletou-se o 6leo extraido e o mesmo foi submetido a
filtracdo a vacuo, seguida de centrifugac@o a 3.000 rpm por 5 minutos
para a retirada de materiais particulados e eventuais impurezas. O
volume final de 6leo foi medido por gravimetria para quantificagcdo
do percentual lipidico extraido dos residuos oleosos em estudo.

Caracterizacio fisico-quimica dos éleos e graxas extraidos

Para caracterizag@o fisico-quimica dos 6leos e graxas, foram
avaliados os parametros de indice de acidez, indice de saponificacao,
densidade, teor de umidade e glicerina livre e total, seguindo as nor-
mas analiticas descritas pela American Oil Chemists Society —AOCS*
e pela American Society fo r Testing and Materials — ASTM.?

Composicao de acidos graxos

Ap6s realizar procedimentos de saponificagdo-esterificagdo,?
a composi¢do quimica em 4cidos graxos dos OGRs foi detectada e
quantificada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O
sistema cromatografico utilizado foi o modelo Shimadzu CBM-20A,
composto por um degaseificador DGU-20AS, uma bomba LC-20AT,
um injetor automatico SIL-20AHT e um forno CTO-20A. A separagdo
dos ésteres etilicos produzidos a partir da matéria-prima foi realizada
em coluna analitica Kinetex TM C18 (100 x 2,1 mm; 2,6 um; 100 A)
a 45 °C. As fases moveis utilizaram dgua MilliQ (A) e acetonitrila
(B) como solventes, previamente filtrados em membranas de PTFE
(0,45 um; 47 mm, Millipore) e degaseificadas em banho de ultras-
som (Limpsonic®). O volume de inje¢do foi de 10 puL e a detecgdo
realizada por detectores de arranjos de diodos — PDA (SPD-M20A)
em comprimento de onda de 210 nm.

Os écidos graxos presentes nas amostras de OGRs foram sepa-
rados pelo gradiente crescente de acetonitrila, sob fluxo de 0,500
mL min’, os tempos de retengdo e as dreas dos picos obtidos foram
comparados com os padrdes de ésteres etilicos referéncia (Sigma-
Aldrich), C12, C14, C:16, C18:0, C18:1, C18:2, C20. O célculo dos
teores de dcidos graxos foi realizado por estimativa da concentragio

Tabela 3. Valores médios da caracterizacdo fisico-quimica dos residuos oleosos
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dos ésteres etilicos por meio de curva analitica relacionando drea e
concentragao.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao fisico-quimica dos residuos

As médias dos parametros de caracterizacdo fisico-quimica das
escumas de caixa de gordura e do lodo de fossa e tanque sépticos
estdo apresentadas na Tabela 3. O pH da escuma das trés caixas de
gordura avaliadas apresentaram valores dcidos, sendo o pH 4,20
para a escuma da caixa de gordura industrial, 4,79 para a escuma
da caixa de gordura do RU e 5,71 para escuma da caixa de gordura
da ETE. Os resultados encontrados sdo semelhantes aos estudos
com caixa de gordura de industria de laticinios (pH médio de 4,0),”
com caixa de gordura de estagéo de tratamento (pH médio de 5,7)%
e com o aproveitamento de residuos oleosos de caixa de gordura
de um Shopping Center (pH médio de 5,0)."” O pH ¢ influenciado
diretamente pelo tipo de material que estd sendo despejado na caixa
de gordura e também pode ser utilizado como indicador do estado de
decomposi¢do do material graxo. Em pH elevado, por exemplo, ocorre
o favorecimento dos processos de saponificacio e emulsificagdo do
material graxo.® Em relagdo ao pH do lodo de tanque e fossa séptica
(LTFES), o valor de 7,28 foi préximo da neutralidade e semelhante aos
valores encontrados em um estudo com o mesmo tipo de residuo.”

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) apresentou valores
bem elevados, quando comparados com estudos com residuos se-
melhantes.?®? Para a amostra de OGRs de ECG-IND o resultado foi
de 876.364 mg L', para ECG-RU, 678.743 mg L', para ECG-ETE,
173.115 mg L' e para ECG-LTFS, 215.468 mg L. Os altos valores
observados podem ser explicados pelo fato de que somente a escuma
das caixas de gordura foram coletadas, aumentando desta forma a
DQO pelos altos teores de 6leos e graxas. J4 a alta variabilidade pode
estar associada a coleta, visto que o carddpio do dia ou o hordrio
da coleta podem influenciar nos teores de matéria organica que sao
despejados no efluente, elevando dessa forma os niveis de DQO.

Com relacido aos valores de NTK, a maior concentragdo foi en-
contrada na escuma da caixa de gordura do restaurante universitdrio.
Este fato provavelmente se deu pela elevada concentragdo de material
organico nesse residuo, proveniente dos restos de alimentos do restau-
rante, os quais sao despejados no efluente durante a higienizag¢ao dos
utensilios. Os valores de NTK encontrados no lodo de fossa e tanques
sépticos foram bem superiores aos descritos por outros autores.*

Nas trés caixas de gordura estudadas, os resultados de fésforo total
apresentaram valores médios bem proximos, em torno de 500 mg L.
Estes valores sdo elevados se comparados a outros residuos do

Parametros n=>
ECG-IND ECG-RU ECG-ETE LTES

pH 420+0,18 479 +0,18 5,71 +0,18 7,28 +0,03
DQO (mg L") 876.364 £ 0,10 678.743 £ 0,59 173.115 0,28 215.468 + 1,28
P Total (mg L") 466 + 0,71 505 +0,76 551 0,20 11.039 = 1,78
NTK (mg L") 589 +0,19 3.510+0,52 2753 £0,17 2.829+0,38
Oleos e Graxas (mg L") 868.095 £ 0,10 620.765 + 0,22 34.256 £ 0,91 96.315 + 0,94
Solidos Totais (mg L) 877.895 £ 0,08 *666.808 + 0,18 119.394 + 0,13 210.803 + 0,85

Sélidos Fixos (mg L) 1.382 +0,37 27.638 + 1,25 23.037 £ 0,35 147919 + 1,23
Solidos Volateis (mg L) 876.513 £ 0,08 638.081 + 0,20 96.357 £ 0,10 62.884 £ 0,54
Relagdo SV/ST 0,99 + 0,00 0,95 £ 0,06 0,81 0,06 0,45 £ 0,57
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saneamento, mas € importante ressaltar a grande utilizagio de tensoa-
tivos e detergentes utilizados na higienizagdo dos utensilios, tanto no
restaurante universitdrio como na inddstria de alimentos, que podem
ter elevado os niveis deste parametro no residuo. No LTFS também
foram encontrados valores superiores de fésforo total, inclusive com
valores acima dos niveis médios descritos na literatura. Esta alta
concentracio de fésforo total em lodo de esgoto pode ser explicada
pela precipitagdo quimica do fésforo, decorrente da sua alta afinidade
por metais e da sua adsor¢do nos sélidos presentes no lodo.*

O teor de umidade de cada residuo foi determinado a partir dos
solidos totais, sendo encontrados aproximadamente 88,1% de umi-
dade na escuma da caixa de gordura da ETE, 33,3% na ECG- RU,
12,2 % na ECG-IND e 79% em LTFS. Esses valores sdo proximos
aos relatados por alguns autores para alguns residuos oleosos, como
esgotos domésticos,? caixas de gordura,'’ caixa de gordura de ETE?
e dguas residudrias.’!

A relag@o entre sélidos voldteis e sélidos totais (SV/ST) de-
monstrou valores para as escumas de caixas de gordura iguais a 0,99
(ECG-IND), 0,95 (ECG-RU) e 0,81 (ECG-ETE). Tais valores indicam
que a maior fracdo dos sélidos totais € representada por sélidos vo-
lateis, o que significa uma elevada frag@o orgénica nestes residuos.
J4 a relagdo média apresentada pelo LTFS, igual a 0,45, demonstra
a estabilidade do lodo, visto que a Resolu¢gado CONAMA 375/2006
comenta que para fins agricolas o lodo de esgoto ou produto derivado
sera considerado estdvel se a relacdo entre sélidos volateis e s6lidos
totais for inferior a 0,7.3

Em relacdo aos niveis de O&G, a amostra de ECG-IND obteve os
maiores valores, chegando a 868.095 mg L, seguido pelas amostras
de ECG-RU, LTFS e ECG-ETE, que apresentaram valores médios
de 620.765 mg L', 96.315 mg L' e 34.256 mg L, respectivamente.
Estudos anteriores descrevem valores de O&G ainda maiores para a
escuma de ETE,? jd os valores médios observados nas amostras de
escuma da caixa de gordura do RU sdo semelhantes aos encontrados
em um estudo com caixas de gordura de inddstrias de laticinios.?” Os
niveis de O&G nas amostras de LTFS deste trabalho foram superiores
ao valores observados em um estudo com o0 mesmo tipo de residuo.*

Pesquisadores avaliaram a capacidade de extracdo de O&G
provenientes de lodos de esgotos por diferentes tipos de solventes,
e demonstraram que de todo peso seco do lodo, 18% ¢ equivalente
a lipideos, dos quais 65% sdo formados por dcidos graxos livres,
7% de glicerideos e 28% de materiais ndo saponificdveis.*® Estes
percentuais indicam o alto potencial desta matéria-prima para a
produc@o de biodiesel.*

A produg¢@o de biocombustiveis a partir de OGRs tem demonstra-
do todo o seu potencial devido aos altos valores de O&G observados,
mesmo quando se avalia diferentes residuos. A composi¢io quimica
de escumas de caixas de gordura residenciais e comerciais na cidade
de Aracruz (ES), por exemplo, demonstrou niveis de O&G acima de
70%.** Efluentes de inddstrias de laticinios demonstraram valores
médios de 55%,%” e mesmo em caixas de gordura de uma estagio de
tratamento de efluentes, os valores médios de O&G foram de 20%.%

Quim. Nova

Extracéo dos o6leos e graxas dos residuos

A extracdo dos 6leos e graxas nos residuos estudados foi realizada
em batelada em aparelho rotaevaporador. O solvente utilizado foi o
n-hexano na proporc¢io solvente/residuo (1:1). As quantidades de
Oleos e graxas recuperadas foram 84,5%, 59,8%, 3,1% e 4,7% para
os residuos ECG-IND, ECG-RU, ECG-ETE e LTFS, respectiva-
mente. Apds a extrag¢do, o material graxo foi filtrado e centrifugado
para remogdo de impurezas e em seguida os dleos e graxas foram
caracterizados e avaliados quanto a sua composi¢do em dcidos graxos.

A extragdo com n-hexano e a utilizagdo do rotaevaporador tem a
vantagem de recuperar todo o solvente usado no processo. Atualmente,
métodos disponiveis para a extracdo de lipidios a partir de materiais
biolégicos utilizam diferentes solventes organicos (n-hexano, éter,
cloroférmio, tolueno), em diferentes propor¢des. Um estudo com lodo
de esgoto bruto, testando diferentes solventes e métodos de extracao,
demonstrou que para cada 50 g de lodo seco em 300 mL de solvente
(cloroférmio ou tolueno) em método de extracdo tipo soxhlet foram
extraidos 12% de lipideos (p/p). Ja para cada 100 g de lodo seco em
600 mL de solvente (cloroférmio ou tolueno) em método de extracio
por ebuli¢do foram extraidos 17% de lipideos (p/p). Pelos resultados,
tanto o método de soxlet quanto o solvente avaliados sdo igualmente
eficazes para a extracio de lipideos, desta forma pode-se optar pelo
uso do tolueno que possui menor custo e impacto ao meio ambiente.*

Caracterizacio fisico-quimica dos dleos e graxas extraidos

Conforme pode ser observado na Tabela 4, para todos os residuos
foi observado elevados indices de acidez, sendo o dleo extraido a
partir das amostras de ECG-RU o que apresentou maior indice, 168,2
mg de KOH/g amostra, seguido pelo 6leo da amostra de ECG-IND
com 45,3 mg KOH/g amostra, 6leo da amostra de ECG-ETE com
37,0 mg KOH/g amostra e o 6leo da amostra de LTFS com 4,9 mg
KOH/g amostra. Essa acidez elevada pode inviabilizar o uso destes
residuos como matéria-prima para a producio de biodiesel em rea¢oes
de alcodlise com catalisador basico, pois a transesterificagio alcalina
exige que o 6leo vegetal seja isento de umidade e com baixo teor de
acidez (dcidos graxos livres ndo podendo exceder 1%). Isto devido
a alta capacidade da base em reagir com os dcidos graxos livres,
formando sabdo e dgua, o que dificulta a separacio e purificacdo do
biodiesel.*>’

Os altos indices de acidez associados ao indice de saponificacdo
indicam um elevado grau de processamento do 6leo residual, oxidagdo
e decomposigdo dos glicerideos ao longo do tempo. O teor de umidade
obtido também foi elevado se comparado a amostras de 6leos recém
refinados, os quais apresentam teores de umidade média inferior a
0,5%. Estudando o aproveitamento de residuos de restaurantes para
aproducdo de biodiesel, pesquisadores confirmam que a presenca de
acidos graxos livres e outros compostos polares, produzidos durante
o processo de fritura, impedem a reacéo de alcodlise bdsica para a
produgdo de ésteres metilicos ou etilicos. Ao avaliar a conversdo de

Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas dos dleos e graxas extraidos dos residuos oleosos do saneamento

Parametros ECG-IND ECG-RU ECG-ETE LTFS
Indice de Acidez (mg KOH/g) 45,3 £0,03 168,2 + 0,01 37,0+ 0,01 4,9 +£0,16
I. Saponificagdo (mg KOH/g) 215,8 £0,21 182,6 + 0,07 151,9 0,18 167,3 £ 0,05
Densidade (25°C) g/cm? 0,88 £ 0,02 0,89 0,01 0,90 £ 0,01 0,90 £ 0,01
Umidade (%) 1,3+0,14 4,7+0,20 4,5+0,14 2,0+0,09
Glicerina Livre (%) 1,78 £ 0,16 1,37 0,12 0,79 £ 0,29 1,66 = 0,09
Glicerina Total (%) 30,24 0,13 23,23 0,11 43,44 0,07 9,98 £ 0,10




Vol. 37, No. 4

(A) 18 2\

. 183
120
= 180

. _L_\___)'u\J f',U, '

(©)- B
N\ I o1
140 /

. | '
==< LJL_

" E R s s TR LR

Caracterizagdo fisico-quimica de residuos oleosos do saneamento e dos 6leos e graxas extraidos 601

$ 6 658883

LU S

“qam 182

] ~

1O .

- d \

- 1o

- /

7 Rl - 5 - -3 - -

Figura 2. Perfil cromatogrdfico dos dleos e graxas extraidos dos residuos oleosos do saneamento. (A) Oleos e graxas extraidos de ECG-IND, (B) Oleos e graxas
extraidos de ECG-RU, (C) Oleos e graxas extraidos de ECG- ETE e (D) Oleos e graxas extraidos de LTFS

biodiesel por transesterificacdo alcalina, observa-se que a presenga
de compostos polares como dgua e 4cidos graxos livres retardam a
reagdo e diminuem o rendimento, e por este motivo, estes compostos
precisam ser removidos antes da rea¢do.*

Composicao de acidos graxos

A partir dos cromatogramas obtidos das amostras de OGRs,
observa-se picos bem definidos para o 4cido oleico (18:1), linoleico
(18:2) e linolénico (18:3). Os demais picos detectados indicam a
possivel presenga de outros dcidos graxos, que mesmo em menor
quantidade contribui para alta variabilidade destes residuos (Figura 2).
Pesquisadores ao avaliarem OGRs provenientes de caixa de gordura
de um shopping em Blumenau-SC, obtiveram perfis cromatograficos
semelhantes."

Na Tabela 5 estdo listados os percentuais de dcidos graxos obtidos
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para os 6leos
e graxas extraidos dos residuos oleosos do saneamento estudados
neste trabalho.

Com relacdio aos percentuais de dcidos graxos, os valores ob-
servados para a amostra de LTFS sdo semelhantes a composicdo de
dcidos graxos de lodo secunddrio retirado da estacio de tratamento
de 4guas residuais e avaliado em um estudo realizado em cidades nos

Tabela 5. Composicao em édcidos graxos dos 6leos e graxas das caixas de

gordura

Acido Graxo (%) ECG-FC ECG-RU ECG-ETE LTFS
C 12:0 (Ldurico) 4,52 4,54 4,47 ND*
C 14:0 (Miristico) 10,39 10,08 10,93 27,05
C 16:0 (Palmitico) 19,37 24,45 16,50 20,73
C 18:0 (Estedrico) 15,83 15,60 12,96 10,89
C 18:1 (Oléico) 19,45 24,52 16,57 20,80
C 18:2 (Linoléico) 4,86 15,10 8,82 15,68
C 18:3 (Linolénico) 0,26 2,09 1,36 2,36
Outros 25,32 3,62 28,39 2,49

*ND - Nao detectado.

Estados Unidos.* Utilizando o método de deteccdo e quantificagdo
por Cromatografia Gasosa, pesquisadores também encontraram
semelhangas na composi¢do dos dcidos graxos de lodo primdrio e
secunddrio de uma estacdo de tratamentos de esgoto.”

A heterogeneidade de dcidos graxos nas amostras de dleos e
graxas residuais € explicada pela grande utilizag¢@o de 6leos vegetais
e gorduras animais provenientes das cozinhas e que sdo despejados no
efluente. Além da origem vegetal e animal, que corresponde respecti-
vamente as gorduras insaturadas e saturadas, os dcidos graxos podem
também ter origem microbiana a partir de leveduras Cryptococcus,
Lipomyces, Rhodosporidium, Rhodotorula, Trichosporon e Yarrowia,
fungos filamentosos e bactérias. Esta produ¢ido microbiana que pode
atingir 53% do teor de lipidos em sua massa seca, caracteriza-se por
apresentar maiores niveis de dcidos palmitico e oleico.

Esta alta diversidade de dcidos graxos de diferentes origens
contribuem para a geragdo de biocombustiveis com propriedades
distintas. Com relagdo ao tamanho da cadeia carbdnica dos dcidos
graxos, quanto maior o tamanho da cadeia, maior serd o ponto de
névoa e o ponto de entupimento do filtro a frio. Assim, devido a
necessidade de aquecimento antes da ignicdo, se torna dificil a
utilizacdo de um biodiesel com essa caracteristica em regides com
temperaturas baixas.**J4 com relagdo as insaturacdes, o ideal para se
ter um bom combustivel € uma mistura de dcidos graxos saturados e
insaturados. Altos teores de dcidos graxos saturados geram problemas
quanto a utilizag@o destes 6leos para geracio de biocombustiveis,
principalmente, em locais de baixas temperaturas, visto que possuem
baixo ponto de fusdo e podem se acumular nos pistdes, favorecendo a
combustéo incompleta e prejudicando o funcionamento dos motores.*

Em relacdo a utilizacdo de 4cidos graxos insaturados para a
producdo de biodiesel, quanto menor o nimero de duplas ligacdes
presentes na molécula, maior o nimero de cetano do biocombustivel,
o que garante melhor qualidade de combustio. Além disso, as ligagdes
insaturadas sdo consideradas quimicamente mais instdveis. Em gran-
des quantidades podem causar alguns inconvenientes ao biodiesel,
principalmente se transportado e armazenado de forma indevida,
podendo ocasionar a oxidacdo, degradacio e polimerizagdo desse
biocombustivel. Um biodiesel com quantidades elevadas de ésteres
derivados de 4cidos graxos monoinsaturados apresenta melhores
resultados como combustivel.*!
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Os resultados dos pardmetros fisico-quimicos de NTK, fésforo
total e DQO referente as amostras de escuma de caixas de gordura e
de lodo de tanque e fossa séptica encontraram-se acima dos valores
médios observados na literatura.

Além dos parametros fisico-quimicos, os quatro residuos oleo-
sos caracterizados apresentaram elevados niveis de 6leos e graxas,
demonstrando que estes residuos devem ser aproveitados para a
produc¢do de biocombustiveis, visto que, além de constituirem uma
matéria-prima disponivel e sem custos para a produgdo de biodiesel, a
sua retirada do ambiente pode ser vista como um tratamento sanitario.

Os 6leos e graxas extraidos apresentaram um teor de umidade alto
se comparado a 6leos vegetais refinados. O material lipidico também
apresentou teor de dcidos graxos livres e indice de saponificacio
elevados, o que pode ser explicado pelo alto grau de processamento,
oxidacdo ou decomposicido das moléculas de triglicerideos. Devido
as caracteristicas fisico-quimicas encontradas para o material lipidico
avaliado, o aproveitamento desses 6leo s para a producéo de biodiesel
por catdlise alcalina ndo € vidvel, sendo a catdlise homogénea 4cida
ou catdlise heterogénea indicada para tal processo.

A andlise cromatogréfica revelou uma grande heterogeneidade
de 4dcidos graxos presentes nos 6leos e graxas, com predominancia
para o 4cido palmitico, oleico, linoleico e linolénico. Esta mistura de
acidos graxos saturados e insaturados pode gerar um biodiesel com
excelente qualidade.
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