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Abstract

For this work was carried out a study on what method would be most suitable for extraction of
lipid present sewage sludge materials and reactions transesterifications situ using sludge as the
catalyst sulfuric acid and Al / SBA-15. For measures carried out caracterizabes TG and DTG, x-
ray diffraction (XRD) reactions were performed with different reaction times in order to
compare what the best. Results for sludge biodiesel production with sulfuric acid were quite
satisfactory, since for the Al / SBA-15 more studies will be conducted in order to find the best
conditions.
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Introducao

Que os combustiveis fésseis sdo os mais utilizados para producdo de energia para
automoveis, isso todos ja sabem, porém,s6 que junto a essa energia produzida vem as
consequéncias, que sdo as emissdes de gases poluentes que acabam por degradar o ambiente em
que vivemos(BARROS,2013). Outra limitacdo pelo uso dessa fonte de energia é o fato dela ser
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limitada, pois a mesma ndo é renovavel, dai a preocupagdo de se achar meios viaveis de se
produzir energia sem que aja uma degradacdo do ambiente em que vivemos e que essa mesma
fonte de energia seja renovavel.

A producdo de biodiesel no Brasil é derivada majoritariamente da soja, sendo que, 0
emprego desta matéria prima corresponde a 70 — 85% do custo total da producdo de biodiesel.
Esse custo tem influenciado diretamente no valor comercial do biodiesel que no Brasil, seu
crescimento tem ocorrido de forma lenta. No ano de 2005, foi promulgada a obrigatoriedade da
adicdo de 2% e permitiu a adi¢cdo de 5% deste biocombustivel ao diesel de petrdleo. Em 2010,
foi que se obrigou a adi¢do dos 5% e somente em 2014 esta adi¢do passou para 0s 7%. Em 9
anos, houve o incentivo de implementar apenas 6% de biodiesel, dificuldade esta impulsionada
por varios motivos, dentre eles o alto custo na sua producdo (BARRQOS, 2015).

Visando encontrar uma forma de se produzir biocombustiveis que sejam
economicamente mais vidveis as pesquisas partiram em busca de novas matérias primas para
producdo de biodiesel. O lodo encontrado nas estagdes de tratamento dos esgotos, surgem como
uma boa alternativa, pois apresentam cerca de 20% de 6leos e graxas residuais (OGRS)
(OLIVEIRA,2014). O lodo também € de facil acesso e seria um destino adequado dado a esse
tipo de material visto que ele sera descartado. Dependendo da fonte, e da forma que se foi
utilizado o lodo obtido a partir do tratamento de &aguas de esgoto podem obter composi¢des
variaveis, assim 0 mesmo se apresenta como matéria prima rica em compostos organicos.
(FERNANDES, 2010). Fernandes ainda diz que cerca de 70% a 80% dos compostos sélidos
encontrados no lodo sdo materiais organicos, nos quais podem ser inclusos éleos e graxas.

Um dos principais entraves enfrentados na expansao e producdo de biodiesel no Brasil,
esta relacionado, diretamente, com o seu custo final, ocasionado pela matéria prima utilizada ou
pelo processo empregado na sua producdo. Como forma de reduzir seu custo, uma série de
esforgos tem sido realizada, sendo que a transesterificagdo in situ aparece como um modelo de
simplificacdo do processo de sintese do biodiesel pelo fato de descartar uma das etapas do
processo (a extracdo do 6leo), o que resulta em reducdo significativa no custo final do biodiesel.
(KARGBO, 2010; MONDALA et al., 2009; POKOO-AIKINS et al., 2010). A figura a seguir
demonstra 0 mecanismo da reacéo.

FIGURA 1.Mecanismo de reacao de transesterificacdo de biodiesel.
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Novos catalisadores estdo sendo desenvolvidos com a finalidade de se melhorar os
rendimentos envolvidos nas reacoes de biodiesel e dentre esses materiais cataliticos esta 0 SBA-
15, da familia SBA, os mesmo ainda apresentam a possibilidade de se inserir heteroatomas em
sua estrutura (SANTOS, 2013). O so6lido SBA-15 é um material sintetizado na forma silica.
Portanto, sdo de uso limitado para aplicacdes cataliticas devido a falta de sitios ativos, 0s quais
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podem ser gerados pela introducdo de heteroatomo na estrutura (FIGUEIROA et al, 2012,;
OLIVEIRA, 2014). O método de ajuste de pH, tem-se apresentado bastante eficaz quando se
trata da insercdo de heteroatomos, como o aluminio, em materiais de silica mesoporosa num
meio fortemente acido e com um elevado teor de aluminio na rede (OLIVEIRA, 2014, p.2).
Entretanto, a incorporacdo de aluminio em silicas mesoporosas nédo é tdo simples. O principal
problema para a obtencdo da SBA-15 contendo aluminio é que a sintese ocorre em pH baixo, de
aproximadamente 1, em que o aluminio encontra-se somente na sua forma catiénica (AI*"), e
assim, ndo pode ser inserido efetivamente na estrutura da SBA-15 . De uma maneira geral, a
facil dissociacdo das ligagbes Al-O-Si sob condicdo hidrotérmica éacida e a diferenca entre as
taxas de hidrolise do silicio e aluminio, torna a insercdo deste ainda mais dificil. Vérias
abordagens tem sido adotadas para desvendar alguns desses problemas causados pela diferenca
de reatividade para hidrolise e condensacéo do silicio e aluminio.

Este trabalho tem como finalidade aproveitar as caracteristicas acidas da AlI/SBA-15 e
utiliza-las para transesterificacdo in situ do lodo de esgoto e comparar os resultados obtidos com
os resultados da transesterificacdo catalisado pelo acido sulfurico.

Metodologia
Obtencéo e extracao do material lipidico

A matéria prima foi coletada na estacdo de tratamento do baldo. Apds isto houve a
purificacdo dos residuos, no qual o lodo foi desidratado em uma estufa a 110°c por 24 horas.
Foi utilizado diferentes métodos para extragdo do material lipidico. A citar:

e No método de extracdo a frio com hexano e etanol foram pesadas 100 gramas da
amostra em um becker com 300mL de solvente(hexano ou etanol), em seguida foi posto
pra agitar por 5 minutos e deixado em repouso por 24 horas a temperatura ambiente, a
mistura passou por uma filtragem. Por fim o ML foi submetido a uma temperatura de
65°C, durante 24 horas, para eliminagdo de &gua e solventes ainda presentes no meio;

e No método Bligh&Dyer utilizou-se 50 gramas do lodo com as solugdes dos solventes
constituidas por 125mL de cloroférmio, 250mL de etanol e 50mL de agua agitadas por
30 minutos;

e Para 0 método com hexano e auxilio da centrifuga Utilizou-se 10 gramas da amostra
com 30 mL de hexano em um becker de 100 mL e deixou em agitagdo mecénica por 20
minutos. Apds esse tempo deixou-se em repouso por 5 minutos e em seguida agitou-se
por mais 5 minutos. Depois dessa primeira etapa, a amostra ja homogeneizada no
solvente foi acondicionada em tubos de ensaio e centrifugada por 5 minutos a uma
rotacdo de 1300 rpm;

e Ja no método com hexano e auxilio de banho ultrassom, colocou-se 3 gramas do lodo
em um erlenmeyer, acrescida de 100 ml de hexano e submeteu-se essa mistura ao
ultrassom por 120 minutos. Posteriormente, removeu-se 0 solvente com o
rotaevaporador e em seguida realizou-se 0 mesmo processo de extracdo da agua e
solvente residual, descrito nos métodos citados anteriormente;

Sintese do AL/SBA-15

O AIl/SBA-15 foi sintetizado utilizando comoreferéncia a patente desenvolvida por
SANTOS,2014. O direcionador orgéanico (P123) e misturado junto a solugdo com o pH definido
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e deixado sob agita¢do por 2 horas a uma temperatura de 35°C a 40°C, em seguida é adicionado
a fonte de silicio (TEOS) e a fonte de aluminio (Pseudoboemita) entdo a mistura foi novamente
mantida sob agitacdo a uma temperatura de 35°C a 40°C e entdo a mistura passa por um
tratamento hidrotérmico,onde é levado a um autoclave e aquecido a 100°C por 48 horas. Por
fim o material é seco e calcinado a 550°C por 6 horas e caracterizado. As sinteses foram
realizadas no pH 2 e 3.

Transesterificagéo in situ

Para a reacdo de transesterificacdo in situ pegou-se o lodo seco e pesou-se 10 gramas,
junto ao lodo foram adicionados 5% do H,SO,, 150mL de etanol e 50mL de hexano em
seguida a mistura foi mantida sob agitacdo e aquecimento (70°C) por 4 horas. Por fim a mistura
foi filtrada e posta na estufa a 70°C para remoc¢do do solvente. Foram feitos testes inicias na
reacéo de transesterificagdo usando como catalisador o AI/SBA-15 . Para isto foram pesadas 10
gramas do lodo, 0,5 gramas de AI/SBA-15 (5%), em seguida acrescida de 150 mL de etanol e
50mL de hexano, a mistura foi levada ao aquecimento de 70°C por 4 horas com agitacdo ap6s
resfriar a mistura foi filtrada e levada para estufa que estava uma temperatura de 70°C, onde foi-
se retirada o solvente presente no meio. A raz&o do catalisador usado foi 1/50 de Al, os Al/SBA-
15 utilizados foram sintetizados em pHs de 2,0 e 3,0.

Apos a extracao foram feitas as analises de caracterizagéo, por analises térmicas TG e DTG.
Para isso, foi empregando um analisador térmico marca STA 449F3-Jupiter , com variagdo de
temperatura de 30 a 600°C e razdo de aguecimento de 10 °C/min, sob atmosfera inerte de
nitrogénio utilizando cadinho de alumina e aproximadamente 5 mg da amostra.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos para o lodo via transesterificacdo in situ com &cido sulfarico estdo
apresentados na tabela.

Tabela 1: Percentual do material lipidico extraido do lodo umido e seco

Amostra Hexano Etanol Blig&Dyer Hexano Hexano

] (centrifuga)  (ultrassom)

Umido(g) 0,06 0,18 1,15 SE* 0,02
Seco(g) SE* 1,73 4,95 0,50 3,44

SE*: Sem extragéo

Como pode ser visto o lodo apresenta um percentual consideravel de Material lipidico
(ML) e que pode ser utilizado como fonte de producdo de bicombustiveis, é possivel notar a
partir da tabela 1 que os valores da conversdao em bicombustiveis do lodo seco foram melhores
do que para o lodo umido, vale a pena chamar atencdo também para o método Blig&Dyer, onde
0 mesmo apresenta os melhores resultados de conversao.

Na analise de TGa seguir (figura 3), € possivel notar que para a MP,_ houve uma perda
de massa de aproximadamente 41% essa perda de massa é pequena se comparada com a do ML
que é de aproximadamente 94%, vale lembrar que na matéria prima a mesma se encontra em
estado solido o que 0 mesmo possui em sua composi¢do materiais que ndo s&o organicos, esses
materiais ndo organicos ndo sofrem vaporizacdo em temperaturas inferiores a 550°C. Porém a
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MP_ sofre duas perdas de massa uma vai de 30°C até 120°C no qual SILVA, 20
devido a presenca de agua residual e materiais de baixa massa molar e apresenta ainda uma
outra perda de massa numa faixa de temperatura que vai de 220°C a 450°C na qual se atribui a
vaporizacdo dos materiais organicos (GARCIA et al., 2007, GOMES, 2013.)

10 diz ser

Ja o ML, apresenta apenas uma perda de massa, onde acredita-se que seja apenas devido a
presenca de compostos organicos ja que a faixa onde essa perda ocorre é de 220°C a 450°C.

80

Perda de massa (%)

20 4

Figura 3 e4.TG e DTG para o material lipidico do lodo(ML,) e para a da matéria prima

do lodo(Mp,)
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No gréfico da DTG € possivel ver melhor essas perdas de massa, onde podemos atribuir o
primeiro evento a perda de &gua residual presente nas amostras. A presenca de material lipidico
se evidencia pela presenca do segundo e quarto evento, que se apresentam como ombros do
terceiro evento, o terceiro evento pode ser considerado como o principal evento de degradacéo.

A tabela 3 a seguir deixa clara as temperaturas em que ocorrem as perdas de massa residual.

Tabela 3. Dados termogravimétricos do MP, e ML,

AMOSTRAS EVENTOS T(°C) Tméax(°C) PERDA DE MASSA
MASSA(%) RESIDUAL
1 24 — 158 71 6,6
2 185 - 299 289 10,88 58,74
3 299 - 421 346 16,86
4 421 - 506 451 6,95
1 27-121 76 0,77
2 121 - 269 269 23,49 8,09
3 268 — 388 324 59,70
4 388 — 426 462 7,95

Os dados da tabela mostram que entre as temperaturas de 121 a 426 °C, na amostra
doML_, ocorrem o0s eventos de maior perda de massa, com aproximadamente 91% de
MLdistintos e 8% de massa residual. As perdas de massa mais significante da MP_ ocorrem
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entreas temperaturas de 185 a 506, com um percentual de aproximadamente 41% de ML
distintos e58% de massa residual.

Para a sintese do biodiesel foram realizadas transesterificaces in situ com diferentes
tempos de reacBes, pois a matéria prima apresentava caracteristicas (alta viscosidade, elevada
acidez e elevada quantidade de &cidos graxos livres), que diminuiam as velocidades das reagdes.
Os tempos das reacGes foram de 4, 8, 12 e 16 horas e as reagdes foram catalisados pelo H,SO,.A
figura 5 mostra os valores em rendimento obtido para cada conversao.

Figura 5. Rendimento do biodiesel em funcao do tempo de reacao.
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Os resultados nos mostram que a medida que aumentamos o tempo de reacéo/extracéo,
aumenta-se o rendimento do ML/biodiesel. O tempo de extracdo que envolveu maio rendimento
foi o de 16 horas, a 65°C. os valores obtidos condizem com os que foram apresentados por
Mondala et al.,(2009) onde o mesmo analise a influéncia da concentragcdo do catalisador,
proporcdes do alcool e a temperatura.

Com o intuito de se analisar as perdas de massas envolvidas no biodiesel do lodo foi
realizada uma TG para 0 mesmo e comparada com a TG do ML. A figura 6 faz a comparacéo.

Figura 6. Curva de TG do biodiesel e do lodo.
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Analisando as curvas de TG percebe-se que a temperatura de volatilizacdo maxima, é
menor no biodiesel do que no ML, isso é possivel a volatilizacdo dos materiais ocorre em
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temperaturas menores, 0 que nos indica ser de compostos com menor massa molar no biodiesel
do que os presentes do ML.

Nas figuras a seguir é apresentado as analises de difracdo de raio-x (DRX), para 0s
catalisadores AlI/SBA-15 em dois pHs de sintese

Figura 7 e 8.Difratogramas de raio-x do Al/SBA-15
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Figura 7. Al/SBA-15 pH 2,0 figura 8. Al/SBA-15 pH 3,0

A partir dos DRX é possivel visualizar que o método utilizado para a sintese do
catalisador se apresentou eficaz, para ambos os catalisadores foram apresentados 0s picos
caracteristicos citados por Zhao e seus colaboradores (1998), confirmando assim que sua
estrutura cristalina foi formada, no que desrespeita a porcentagem inserida de Al no SBA-15,
para o AI/SBA-15 pH 2,0 a porcentagem foi de 10,99% e para o Al/SBA-15 pH 3,0 foi de
11,24% . Para as reacOes de transesterificacGes envolvendo o AI/SBA-15 como catalisador
houve uma baixa conversdo, menor do que 20%, mostrando que nas condigdes testadas
inicialmente que as conversdes ndo foram satisfatorias, mostrando a necessidade em se otimizar
as demais condicOes de sintese, como razdo molar de &lcool , tempo reacional e porcentagem de
catalisador.

Conclusoes

Os resultados obtidos para a conversdo do lodo para o biodiesel usando a acido sulfurico como
catalisador foi satisfatorio, e que os procedimento de transesterificacdo utilizando catalise acida
pode ser realizado com sucesso, a confirmacdo pode ser feita pelas analises de TG e DTG dos
materiais. Para a transesterificacdo feita via catalise do AI/SBA-15 mais testes irdo ser feitos
para um melhor estudo sobre o comportamento do mesmo.
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