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Resumo

Este trabalho objetivou-se extrair a fragdo lipidica presente em um lodo primario, o qual foi
coletado em uma Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE), visando aproveita-lo como matéria-
prima para producao do biodiesel. A extragdo foi realizada em um sistema continuo solido- liquido
utilizando um aparelho Soxhlet, o solvente escolhido foi o n-hexano e obtivemos um rendimento de
11% p/p. Foram analisadas algumas propriedades fisico-quimicas do 6leo extraido como: indice de
acidez, indice de peroxido e teor de umidade e os resultados demonstraram a necessidade de um
refino deste 6leo antes de sua aplicabilidade como matéria-prima na producao de biodiesel.

Palavras-chave: Extragdo Soxhlet; Lodo de esgoto; Biodiesel.

Abstract

This work aimed to extract the lipid fraction present in a primary sludge, which was collected in a
Wastewater Treatment Plant (WTP), aiming to take advantage of it as raw material for biodiesel
production. Extraction was performed in a solid-liquid continuous system using a Soxhlet
apparatus, the solvent chosen was n-hexane and yielded a yield of 11% w / w. Some physical-
chemical properties of the extracted oil were analyzed as acidity index, peroxide index and
moisture content and the results demonstrated the need for a refining of this oil before its
applicability as a raw material in biodiesel production.

Keywords: Soxhlet extraction; Sewage sludge, Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

O lodo provindo da estagdo de tratamento de esgoto doméstico (ETE) ¢ um residuo
solido rico em matéria orgdnica e nutrientes resultante dos processos de tratamento
primario e secundario. Esses tratamentos sdo necessarios para adequar o efluente que
chega a estacdo aos padrdes de langamento imposto pela legislacdo vigente. Contudo
devido ao crescimento continuo da populagdo e consequente aumento do volume de esgoto
gerado, a destinagdo final deste residuo tem se tornado uma etapa problematica nas ETE's.
Normalmente esse residuo ¢ descartado em aterro sanitario e apresenta um custo elevado
para as empresas de tratamento que pode chegar até 50% do orgamento operacional
(BETTIOL e CAMARGO, 2006; SAITO, 2007).

Apesar desse residuo solido ser rico em nutrientes, ainda ¢ tratado como um produto
indesejavel e ¢ descartado diariamente sem que suas qualidades sejam aproveitadas.
Atualmente existem diversas aplicagdes do uso do lodo de esgoto ¢ os mais usuais sdo: 1)
uso agricola como compostagem e fertilizantes; 2) recuperagdo de solos degradados; 3)
conversao em 6leo combustivel e 4) retiso industrial, como por exemplo, na fabricagdo de
tijolos e ceramicas e produ¢do de cimento. Entretanto, além dos nutrientes, o lodo de
esgoto apresenta em sua composicdo diversos poluentes, como por exemplo, metais
pesados, compostos organicos e organismos patogénicos. Desta forma, faz-se necessario
conhecer a composi¢do quimica do lodo antes de sua aplicacdo, buscando sempre
maximizar seus beneficios € minimizar os riscos sanitarios ¢ ambientais (BETTIOL e
CAMARGO, 2006; SAITO, 2007).

O lodo de esgoto também vem ganhando bastante atencdo devido a quantidade
significativa de 6leos e gorduras presente em sua composicdo, cerca de 10% da fracao
lipidica pode ser encontrada no lodo primdrio, sendo que essa porcentagem pode variar pra
mais de acordo com a educacgdo sanitaria da populagdo e/ou época do ano. Esses 6leos e
gorduras sdo indesejdveis no sistema de tratamento de esgoto, porém podem ser
promissores para a producdo de biodiesel. As principais fontes de Oleos e gorduras
encontradas no lodo de esgoto sdo provenientes de: margarinas, Oleos de cozinhas,
gorduras de carnes, dejetos humanos e 6leos minerais como, por exemplo, querosene €
6leos lubrificantes oriundos de oficinas mecanicas ou postos de gasolina (JORDAO e
PESSOA, 2011).

A extragdo da fracdo lipidica presente no lodo pode ser feita mediante ao contato do
material s6lido com um solvente adequado em um sistema de extragdo continua solido-
liquido, utilizando o aparelho Soxhlet. O processo baseia-se na transferéncia de massa do
analito de interesse (soluto) que sai do interior do sélido e passa para a fase do solvente. O
solvente tem por finalidade dissolver o soluto de interesse e ndo interagir com os demais
componentes da amostra, a medida que o solvente vai entrando em contato com o so6lido
vai enriquecendo-se cada vez mais com o soluto de interesse. Apds o processo o soluto €
recuperado por meio de um sistema de destilagio simples (FOUST, 1982; ORDONEZ et
al., 2005).

O Soxhlet ¢ um aparelho laboratorial inventado por Franz Von Soxhlet e vem sendo
utilizado por muitos anos principalmente para extrair lipideos em amostras solidas. Esta
técnica inicia-se colocando a amostra na camara central do Soxhlet e anexando o aparelho
a um baldo volumétrico contendo o solvente extrator. Durante a operacdo o solvente ¢
aquecido e goteja-se sobre a amostra em um refluxo constante, esse refluxo permite que o
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solvente dissolva e arraste o analito de interesse. A técnica apresenta como vantagem o
fato do solvente ficar em contato com a amostra durante todo processo de extragdo, porém
ha necessidade de um tempo longo para o processo e este fato acaba caracterizando-se uma
desvantagem (RAAMAN, 2006).

Os estudos voltados para o uso do dleo extraido a partir do lodo de esgoto como fonte
de matéria-prima para producdo de biodiesel tém por intuito ajudar na redugdo do custo
total de produgdo, uma vez que o custo com matéria-prima constitui entre 75 a 95%, sendo
esta a maior barreira na comercializagdo deste biocombustivel (PANDEY et al., 2011). No
entanto, o 6leo proveniente do lodo de esgoto apresenta um elevado teor de acidos graxos
livres, resultante da degradacao dos triglicerideos, indicando a necessidade de um refino
deste 6leo para melhor aproveitamento de seus beneficios na producgao de biodiesel.

O biodiesel ¢ conhecido mundialmente como um combustivel alternativo renovavel para
substitui¢do dos combustiveis derivados do petréleo, quimicamente ele ¢ definido como
éster alquilico de acido graxo de cadeia longa derivado de fonte lipidica renovavel, como
por exemplo, 6leo de soja, palma, canola, algoddo, milho, entre outros. Porém com o
crescimento do consumo e da demanda, o aumento do uso de vegetacdes com fonte de
producdo de biodiesel tem trazido grandes preocupacdes, visto que para suprir a demanda
faz-se necessario a ampliacao das areas de plantio, afetando diretamente o meio ambiente,
j& que pode acarretar em desmatamento para expansao dessas areas. Assim, o 6leo extraido
do lodo de esgoto ¢ um candidato potencial para produgdo de biodiesel, além de estar
disponivel em grandes quantidades em todo mundo. (DERMIBAS, 2008; LEMOS e
STRADIOTTO, 2012).

O intuito do reaproveitamento deste residuo como matéria-prima para produgdo de
biodiesel e outros fins sdo: preservar os recursos naturais, proteger o meio ambiente,
reduzir o custo gerado nas ETE’s com o descarte deste residuo, tornar o biodiesel
economicamente viavel e diminuir a interferéncia do 6leo no tratamento de esgoto.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € extrair a fracao lipidica do rejeito gerado em uma estagao de
tratamento de esgoto doméstico e realizar analises fisico-quimicas para avaliacdo de sua
qualidade e propriedades visando seu aproveitamento na producdo de biodiesel. Este
trabalho também destaca a importancia de voltarmos nossa visdo para o reaproveitamento
de residuo, transformando-o em um recurso promissor, diminuindo assim a necessidade de
extracao dos recursos naturais.

3. METODOLOGIA

3.1 Coleta da amostra

O lodo de esgoto utilizado na pesquisa foi coletado em uma estacao de tratamento de
esgoto localizada em Sorocaba - SP ao qual ¢ gerenciada pela companhia de Servigo
Auténomo de Agua e Esgoto (SAAE). Situada na zona leste de Sorocaba, a ETE SI ¢é
responsavel pelo tratamento de 700 litros de esgoto por segundo, o que equivale a
aproximadamente 60.480.000 litros de esgoto por dia que deixam de retornar ao rio
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Sorocaba. Em periodo de operagao normal ¢ retirado da estagdo cerca de 60 toneladas de
lodo desidratado diariamente.

A amostra de lodo de esgoto foi retirada de uma bomba que alimenta o tanque de
aeracdo da estacdo em um recipiente pléstico. Este lodo corresponde ao lodo primario
(lodo bruto) que ¢ retirado apos a sedimentacdo dos sélidos no decantador primério, antes
de passar pelo processo de degradacdo da matéria organica no tanque de aeragdo.

3.2 Preparo da amostra

ApoOs a coleta, a amostra foi encaminhada para o laboratério, ao qual passou por um
processo de secagem, visando retirar toda a umidade da amostra e transforma-lo em um
material solido, em seguida este material foi triturado a fim de maximizar o contato do
soluto com o solvente durante todo o processo de extragao.

3.3 Método de extracao da fracao lipidica

A metodologia escolhida para extracdo do 6leo foi o método de Soxhlet (Figura 1),
segundo o método IUPAC 1.122 (1979) usando n-hexano como solvente, em um periodo
de 6 horas de extracdo. A amostra solida ja preparada foi pesada e envolta por um papel
filtro, a qual posteriormente foi transferida a cAmara central do Soxhlet e acoplada a um
baldo volumétrico contendo o solvente. O volume do solvente foi o suficiente para atingir
o sifao do equipamento e permitir um refluxo continuo durante todo processo de extragao.

Figura 1: método Soxhlet. Fonte: elaborada pelos autores

O processo de extragdo ¢ iniciado a partir do aquecimento do baldo cujo aumento da
temperatura ocasiona a evaporagao do solvente, fazendo com que o mesmo se desloque em
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direcao ao condensador. O vapor ao entrar em contato com o condensador, se condensa,
gotejando e cobrindo o cartucho que contém a amostra a ser extraida. Este sistema permite
que o o0leo seja transferido do solido para o solvente através de repetidas lavagens, fazendo
com que o solvente seja enriquecido com o 6leo que se deseja extrair.

Ap0s o periodo de extragdo, o solvente foi recuperado usando um aparelho de destilagao
e o 6leo extraido foi levado a uma estufa a 105°C para eliminacdo de possiveis restos de
solvente e umidade que possam comprometer o resultado do rendimento.

3.4 Analise da qualidade da fracao lipidica

Para verificacdo da qualidade da fragdo lipidica obtida foram realizadas analises do
indice de acidez, indice de perdxido e teor de umidade de acordo com a metodologia
descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008).

3.3.1 Indice de acidez

Pesou-se aproximadamente 2 g do dleo extraido do lodo em um frasco erlenmeyer e em
seguida adicionou-se 25 mL de solugdo de éter-alcool (2:1) juntamente com duas gotas do
indicador fenolftaleina. Realizada a titulacdo com uma solu¢ao de hidroxido de sodio 0,1
M até a mudanca de coloracdo. Com o valor do volume gasto na titulacdo ¢ possivel
determinar o indice de acidez (mg de NaOH/g), segundo a Equacao (1) descrita abaixo:

Vxfx561

1
. (1)
Sendo:
V- n° de mL de solugdo de hidréxido de sodio 0,1 M gasto na titulagao; f — fator da
solucdo de hidroxido de so6dio; P — n°® de g da amostra.

A determinacdo da acidez nos fornece um dado importante na avaliacdo do estado de
degradagdo do 6leo, altos valores no indice de acidez indica que o produto estd sofrendo
quebra em suas cadeias, seja ela por hidrolise, fermentacao ou por oxidagdo. Este processo
de degradagdo libera o principal constituinte do 6leo, o acido graxo, elevando assim a
concentracdo de ions H' no produto. O indice de acidez pode ser definido como a
quantidade (em mg) de base (NaOH ou KOH) necessaria para neutralizar os 4cidos graxos
livres presentes em 1g da amostra (LEMOS e STRADIOTTO, 2012; TAL, 2008).

3.3.2 Indice de peréxido

Pesou-se aproximadamente 5 g da amostra do dleo de lodo em um erlenmeyer e
adicionou-se 30 mL da solugdo de acido acético-cloroformio (3:2). Em seguida, adicionou-
se 0,5 mL de solucdo saturada de iodeto de potéassio. Apos repouso de 1 minuto, ao abrigo
da luz, adicionou-se a mistura 30 mL de agua destilada. Realizada a titulagdo com solucao
de tiossulfato de sodio 0,1 M sob constante agitacdo até o quase desaparecimento da
coloragdao amarela. Adicionou-se na mistura 0,5 mL de solucdo de amido soluvel 1% e
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continuou-se a titulagdo com solugdo de tiossulfato de so6dio 0,1 M, até o desaparecimento
da coloracdo azulada. Para prova em branco foi realizado o mesmo procedimento descrito
acima, porém sem a presenga da amostra de 6leo. Com os valores dos volumes gastos na
titulagdo da amostra e da prova em branco é possivel determinar o indice de peroxido
(mEq Per6xido/1000g), segundo a Equagao (2) descrita abaixo:

(A—B) X N x f x 1000
P

(2)

Sendo:

A — n° de mL da solugdo de tiossulfato de sodio 0,1 (ou 0,01 N) gasto na titulacdo da
amostra; B — n° de mL da solu¢do de tiossulfato de s6dio 0,1 (ou 0,01 N) gasto na titulagdo
do branco; N — normalidade da solug¢do de tiossulfato de sodio; f — fator da solug¢do de
tiossulfato de s6dio; P — n° de g da amostra.

A estabilidade oxidativa ¢ um parametro para avaliar o grau de oxidagdo do dleo. A
autoxidacdo ¢ acdo direta do oxigénio atmosférico sobre as duplas ligacdes dos acidos
graxos insaturados, podendo formar compostos insoliveis de alto peso molecular.
(KNOTHE et al., 2005; JORGE, 2009).

3.3.3 Perda por dessecacao (umidade) — secagem direta em estufa a 105°C

Pesou-se aproximadamente 8 g da amostra em um cadinho de porcelana (previamente
tarado e seco em estufa a 105°C) e levou-se a estufa para aquecimento a 105°C. Apos 3
horas, retirou-se da estufa e resfriou-se em um dessecador - Repete o procedimento até
obter um peso constante. Com os valores do peso da amostra antes da secagem e apds a
secagem ¢ possivel determinar a % (m/m) de umidade ou substincias volateis a 105°C
conforme a Equacao (3) descrita abaixo:

NX100 3
- 3)

Sendo:
N —n° de gramas de umidade (perda de massa em g); P — n° de gramas da amostra.

A determinacdao da umidade e materiais volateis também nos auxiliou na avaliacdo da
qualidade do o6leo. A presenca de umidade no 6leo pode promover a quebra dos
triglicerideos, principal componente dos 6leos, gerando acidos graxos livres (LEMOS e
STRADIOTTO, 2012; KNOTHE et al., 2005).

4. RESULTADOS

O Gréfico (1) abaixo apresenta dados que demonstram o cendrio brasileiro do prego
médio do biodiesel no produtor, nos periodos de jun/17 a jun/18 e compara com o diesel S-
10 e S-500 nos mesmos periodos. Durante quase todos os meses referente no estudo o
biodiesel encontra-se acima do valor da média do diesel, somente em dezembro de 2017
ele se mostrou proximo do preco médio do diesel, tendo seu pico maximo em marco de
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2018, onde o preco médio do biodiesel no produtor foi de R$2,59, sendo 11,3% superior a
média do diesel que foi de aproximadamente R$2,29 (ANP, 2018). A partir destes dados
fica clara a urgéncia da busca por fontes de matéria-prima de baixo custo para producdo de
biodiesel que viabilize o uso deste biocombustivel como alternativa na substituicdo dos
combustiveis derivado do petroleo.

2,8
i A
2
I6 //
2,5
s 7/ 2\
& 24 7 \ = Qleo diesel 5-10
2,3 - )
29 = (Oleo diesel S-500
2,1 // Biodiesel (média
2 // leilGes)

jun/17
jul/17
ago/17
set/17
out/17
nov/17
dez/17
jan/18
fev/18
mar/18
abr/18
mai/18
jun/18

Grafico 1: Preco de venda no produtor. Fonte: ANP, elaborada pelos autores.

No entanto, antes da escolha da matéria-prima ¢ importante considerar a quantidade de
Oleo extraido e os custos com o processo de extracdo que sdo dois fatores determinantes
para se viabilizar o uso deste material como fonte promissora na produ¢do de biodiesel.
Esta metodologia usando como solvente o n-hexano nos permitiu um bom rendimento de
11% p/p de 6leo, tendo um grande potencial para uso na producdo de biodiesel, visto que
esta disponivel em abundancia em todo mundo.

O n-hexano foi o solvente escolhido para este tipo de extracdo devido seu baixo ponto
de ebulicdo, o que diminui a decomposicao do 6leo; dissolve o 6leo com facilidade; de
facil volatilizagdo na recuperacdo do solvente; porém apresenta como desvantagem ser
altamente inflamavel e toxico (JORGE, 2009). Na etapa de recuperacdao do solvente
observamos perdas consideraveis do solvente durante o processo. As perdas estimadas
foram de 36 a 40 % do volume total do solvente.

O ¢6leo extraido (Figura 2) apresentou-se viscoso a temperatura ambiente, coloragdo
castanho escuro e odor forte. Como o intuito deste trabalho € o aproveitamento deste 6leo
na producdo de biodiesel, apos a extracdo foram determinadas algumas propriedades do
Oleo através de andlises fisico-quimicas para avaliagdo da qualidade da fracdo lipidica
extraida, o entendimento dessas propriedades ¢ essencial uma vez que as propriedades do

biodiesel produzido dependem intimamente das propriedades e composi¢do da matéria-
prima.
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Figura 2: Fracdo lipidica extraida. Fonte: elaborada pelos autores

Conforme observado na Tabela 1, o valor do indice de acidez apresentou-se elevado 7,7
mgKOH/g, altos teores de acidos graxos livres podem inviabilizar o uso desta matéria-
prima para producdo de biodiesel pela rota convencional e mais econdmica, utilizando
catalisador alcalino, uma vez que reagira com o catalisador formando sabdo, reduzindo
assim o rendimento do biodiesel e dificultando a etapa de purificagdo (DERMIBAS, 2008).
O valor maximo desejado para o processo de transesterificagdo alcalina ¢ de 3.0
mgKOH/g, sendo necessario tomar medidas corretivas antes de se iniciar o processo como,
por exemplo, esterificacdo dos acidos graxos livres seguido de transesterificagdo (SILVA e
NETO, 2013; PANDEY et al., 2011).

Altos teores de 4cidos graxos livres pode inclusive também indicar a presenca de agua
na amostra de 6leo, dado que a presenca de 4agua pode promover a hidrolise do 6leo
liberando 4cidos graxos livres. E recomendavel que o valor de teor de umidade ndo
ultrapasse 0,10%. A amostra apresentou um teor de umidade acima do desejado, que além
de levar a hidrolise do o6leo, pode promover a desativagdo do catalisador durante o
processo de transesterificacao (SILVA, 2011; JORGE, 2009).

Outro fator importante a ser comentado ¢ o indice de peroxido, em casos onde a
matéria-prima apresenta elevado indice de perdxido, faz-se necessario a utilizacdo de
antioxidantes para retardar ou inibir significativamente sua tendéncia a oxidacdo, visto que
a autoxidagdo pode comprometer a utilizagdo do biocombustivel produzido a partir desta
matéria-prima (JORGE, 2009).

CARACTERISTICA UNIDADE VALOR

Umidade — secagem

direta a 105°C % massa 3,2
indice de acidez mgKOH/g 7,7
indice de peroxido mEq Peroxido/kg 24

Tabela 1: Analises fisico-quimicas da fracio lipidica extraida. Fonte: elaborada pelos autores
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O rendimento do oOleo extraido nesta pesquisa foi satisfatério e encontra-se em
consonancia com o valor encontrado na literatura, porém ndo foi realizado um
levantamento dos custos para essa extragcdo, necessitando ser mensurados nos proximos
trabalhos. Apds a extracdo foi observado perdas do solvente que chegaram até 40% do
volume total, sendo necessarias agdes que previnam tais perdas e torne mais eficiente a
extracao.

Conforme os valores obtidos apds as anélises foram observados que o 6leo provindo do
lodo de esgoto apresenta altos teores de acido graxos livres e umidade, sendo necessario
tomar medidas corretivas antes de se iniciar o processo como, por exemplo, esterificagao
dos acidos graxos livres, seguido de transesterificacao.

Recomendagdes: 1) Andlise cromatografica para conhecimento da composi¢do dos
acidos graxos presentes no 6leo extraido, uma vez que a determinagado por indice de acidez
e peroxidos expressa somente as propriedades do 6leo e ndo as porcentagens dos seus
constituintes; 2) Analise dos metais presentes no 6leo como, Na*, K*, Cat+ e Mg+, dado
que o oOleo extraido pode nao ser constituido unicamente de lipidios, mas pode conter
outros compostos presente no lodo que podem ser arrastado juntamente com o solvente. 3)
Andlise do so6lido inerte, visando reaproveita-lo, seja na compostagem ou nas industrias de
ceramica, cimento, etc.
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