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RESUMO

O biodiesel é um combustivel derivado dos ésteres de acidos graxos de cadeia
longa, proveniente de fontes biologicas renovaveis como os éleos vegetais e a
gordura animal. E produzido principalmente pela reacdo de transesterificacdo via
catalise basica, gerando dois produtos: o biocombustivel e a glicerina. A producao
de biodiesel gera um efluente liquido proveniente da etapa de purificagdo (lavagem
acida), que tem como principais constituintes: metanol, glicerina e biodiesel. Os
corpos receptores que forem contaminados por esse tipo de efluente podem sofrer
danos irreparaveis a sua biodiversidade. Por isso a necessidade de desenvolver
metodologia para o tratamento de efluentes de biodiesel. Este trabalho tem como
objetivo caracterizar o efluente do biodiesel de girassol trata-lo com adsorvente
natural obtido da casca do maracuja (Passiflora edulis) com o intuito de adaptar o
efluente ao reuso ou descarte. Foram analisadas as seguintes propriedades fisico-
quimicas dos efluentes do biodiesel; pH, turbidez, sélidos totais, teor de Oleos e
graxas e andlise dos efluentes por Espectroscopia de Absor¢cdo na regido do
Infravermelho. Os resultados obtidos nao foram compativeis com a Resolucdo do
CONAMA n®430/2011 que estabelece os padroes de qualidade de langamentos de
efluente em corpos receptores. O tratamento dos efluentes realizado com o
adsorvente da casca de maracuja proporcionou uma melhoria na turbidez e no pH
(para amostras mais concentradas). Considerando que a etapa de lavagem do
biodiesel é uma das mais importantes e também uma das mais criticas, € importante
a caracterizacdo e tratamento dessas aguas, objetivando uma melhor qualidade
deste efluente para possiveis descartes em corpos hidricos.

Palavras-chaves: Biodiesel, Agua de lavagens, Girassol.



ABSTRACT

Biodiesel is a fuel derived from esters of long chain fatty acids from renewable
biological sources such as vegetable oils and animal fats. It is mainly produced by
the transesterification reaction via basic catalysis, producing two products: biofuels
and glycerin. The production of biodiesel generates an effluent from the purification
stage (acid washing), whose main constituents: methanol, glycerin and biodiesel.
The bodies receptors that are contaminated by this type of effluent can be irreparably
damage their biodiversity. Hence the need to develop methodology for the treatment
of effluents biodiesel. This work aims to characterize the sunflower biodiesel effluent
treat it with natural adsorbent obtained from the peel of passion fruit (Passiflora
edulis) in order to adapt to the effluent reuse or disposal. The following physico-
chemical properties of biodiesel effluents were analyzed; pH, turbidity, total solids, oil
and grease content and analysis of discharge by Absorption Spectroscopy in the
infrared region. The results were inconsistent with CONAMA Resolution n°430 / 2011
establishing quality standards for effluent releases into receiving bodies. Wastewater
treatment carried out with the passion fruit peel adsorbent provided an improvement
in turbidity and the pH (to more concentrated samples). Whereas the biodiesel
washing stage is one of the most important and also one of the most critical, it is
important the characterization and treatment of groundwater, aiming at better quality
of this effluent for possible discharges into water bodies.

Keywords: Biodiesel, wash water, Sunflower.
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1. INTRODUGCAO

Rudolph Diesel, inventor do motor diesel no fim do século XIX, utilizou em seus
ensaios petroleo cru e éleo de amendoim. Ele acreditava que esse motor poderia ser
alimentado com 6leos ou gorduras e contribuir para o desenvolvimento da agricultura
nos paises que os utilizassem. No entanto, devido ao baixo custo e a alta
disponibilidade do petréleo na época, este passou a ser o combustivel preferencial
nesses motores (SUAREZ et.al., 2007). Nossa dependéncia tecnolbégica do petrdleo
para os ultimos 200 anos criou muitos efeitos colaterais indesejados que em breve
impactardao muitos aspectos da vida humana. Além disso, a producéo de residuos néao
gerenciados é enorme e cada vez mais dificil de lidar (SUKKASEM et al., 2011). Dessa
forma, os biocombustiveis surgem como alternativa em relagdo ao petréleo e seus
derivados, ja que sua producdo leva a uma diminuicdo consideravel de poluentes
(GOLDEMBERG, 2003).

Segundo Costa Neto et al. (2008) devido a crescente preocupagdo com o
meio ambiente, o aumento no preco do petréleo e a diminuicdo das reservas de
combustiveis fosseis, surgiu a necessidade de explorar os éleos vegetais para
produzir biocombustiveis alternativos, e apesar das dificuldades que apareceram
devido a viscosidade natural desses 6leos e seu baixo poder de ignicao, os 6leos
vegetais tém sido bastante aceitos e utilizados na producgéo de biodiesel.

A substituicdo total ou parcial de combustiveis de origem fossil tem como
principal justificativa a preocupagdo ambiental, pois as emissdes derivadas de seu
uso geram um aumento na concentracao atmosférica dos gases causadores da
chuva acida e reducao da camada de o0z6nio (VASCONCELLOS, 2002). A emissao
de diéxido de carbono a partir da queima de combustiveis fésseis tem ocasionado
um aumento do efeito estufa, apontada como causa das intensas alteracoes
climaticas nos ultimos 50 anos (LORA, 2000; BAIRD, 2002; MENANI, 2005).

O biodiesel pode ser produzido a partir de 6leos vegetais e gordura animal
através da reacao de transesterificagdo com alcoois de cadeia curta, como metanol
e o etanol. Esses 6leos, compostos principalmente por triglicerideos, ao reagirem
com o alcool na presenca de um catalisador produzem ésteres, glicerina como
subproduto, além de mono e diglicerideos como intermediarios numa sequiéncia de

trés reacbes (MA e HANNA, 1999). A fase mais densa € composta por glicerina
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bruta, excessos de alcool, agua e impurezas inerentes ao 6leo, enquanto que a fase
menos densa constitui-se de uma mistura de ésteres etilicos ou metilicos. Segundo
Felizardo (2003), por razdes técnicas e econdmicas, as industrias utilizam com maior
frequéncia o metanol no processo de produgao do biodiesel, mas este alcool tem
como desvantagens o fato de ser sintetizado a partir de fontes ndo renovaveis, ter
alta toxicidade, além de o Brasil ndo possuir auto-suficiéncia na sua produgéo.

Apés a reacao para produgéo do biodiesel é necessario efetuar a purificacéo
do biodiesel que possui trés etapas: decantagéo, lavagem e secagem. No processo
de lavagem do biodiesel sao retiradas impurezas presentes no meio como O
catalisador, o excesso do alcool utilizado na reacao, a glicerina livre residual, sais de
acidos graxos; tri, di e monoglicerideos de maneira a atender as especificacées
regulamentadas pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustivel
através da Resolucao 42 (PARENTE 2004).

O efluente retirado através dessa purificacdo € descartado apés a
neutralizacdo. A degradacdo de ambientes aquaticos ocorre devido a descarga
direta ou indireta de efluentes industriais, domésticos ou agricolas ndo tratados ou
insuficientemente tratados, fora dos padroes das normas ambientais (MARTINEZ e
COLUS, 2002). De fato, segundo Carniato et al. (2007), os ambientes aquéticos sdo
altamente vulneraveis as substancias quimicas toxicas. Diversas classes de
compostos sao agressivas a estes ecossistemas podendo ser quantificadas através
do monitoramento de parametros fisicos, quimicos e bioldgicos.

Segundo a Lei n® 11.097/05, biocombustivel é definido como um combustivel
proveniente de biomassa renovavel para uso em motores a combustao interna ou,
conforme regulamento para outro tipo de geracdo de energia que possa substituir
parcial ou totalmente, combustivel de origem féssil. A emissdo de CO, a partir da
queima de combustiveis fosseis tem causado um aumento do efeito estufa, marcada
como causa das intensas alteracdes climaticas nos ultimos anos. Essas alteracdes
climaticas sdo uma realidade em todo 0 mundo e a sua grandeza e rapidez sdo cada
vez mais evidentes. E necessario que todos os setores se adaptem e restrinjam as
emissdes (AEA, 2015).

O biodiesel ¢ um bicombustivel derivado de fontes restauraveis, como os
Oleos vegetais e o etanol. Sao ésteres de acidos graxos, obtidos a partir da reacéo
de transesterificacdo de éleos ou gorduras de origem animal ou vegetal, reagindo

com um tipo de alcool, os mais utilizados sdo o metanol ou etanol e um catalisador
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basico ou acido. O biodiesel pode ser utilizado puro, conhecido com ‘B100’ ou em
misturas como o ‘B2’ e ‘B5reduzindo o consumo total do combustivel fossil,

atenuando os efeitos prejudiciais da queima do diesel comum. (SCHLLEMER et al.,
2008).
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2.0BJETIVOS

2.1. Objetivo geral.

Caracterizar as propriedades fisico-quimicas de aguas de efluentes industriais
do biodiesel de girassol.

2.2. Objetivos especificos.

o Desenvolver e otimizar metodologias para analises fisico-quimicas da agua
proveniente da lavagem dos biodieseis;

o Realizar andlises fisico-quimicas para determinacdo dos valores de pH,
turbidez, condutividade, solidos totais e éleos e graxas,

o Realizar andlise de infravermelho das amostras de aguas obtidas;

o Aplicar metodologia de tratamento para amostras de aguas utilizando
cromatografia de adsorgéo.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Biocombustiveis

Biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gas natural usados em
motores ciclo diesel automotivos (de caminhdes, tratores, camionetas, automéveis
etc.) ou estacionarios (geradores de eletricidade, calor etc.). Ha dezenas de
espécies vegetais no Brasil das quais se podem produzir o biodiesel, tais como
mamona, dendé (palma), girassol, babacu, amendoim, pinhdo manso e soja, dentre
outras (Figura 1). Este tipo de combustivel renovavel é pesquisado desde o inicio do
século 20, principalmente na Europa. Eles estdo presentes no cotidiano do brasileiro
h& mais de 80 anos. Entretanto, foi na década de 1970, apds a primeira crise do
petréleo, que sua producao e uso ganharam grande dimensao. Na época, foi criado
o Pro-Alcool, que introduziu o etanol de cana-de-aglicar em larga escala na matriz

de combustiveis brasileiro(Souto2011).

Figura 1: Oleaginosas para produgao de 6leo vegetal

amona-Falma

& e
Soja-AlgodSo-Girassol

550l

Fonte: http://www.google.com.br/imagem
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3.1.1. Biodiesel

O Biodiesel € definido como uma mistura de ésteres monoalquilicos de
acidos graxos de cadeia longa, proveniente de 6leos vegetais ou gordura animal e
obtido por diferentes processos, tais como o craqueamento, a transesterificacao e a
esterificacdo. Segundo a Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2006, biodiesel € um
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento para geragdo de
outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem fossil” (BRASIL, 2006)

O biodiesel € um forte candidato para substituir os combustiveis fosseis, pois
além de apresentar caracteristicas geralmente semelhantes a estes, possui uma
série de vantagens em termos ambientais tais como: ser derivado de plantas e nao
do petréleo e como tal, ndo € toxico e provém de fontes renovaveis; é biodegradavel,
os produtos da combustdo reduzem os niveis de emissées de particulas como
oxidos de carbono e de enxofre (AL-ZUHAIR et al., 2006). Além desses fatores, o
biocombustivel pode trazer beneficios incalculaveis para a economia, como o

aumento na geracdo de emprego e renda no pais.

3.1.2. Vantagens e desvantagens do biodiesel

O biodiesel apresenta algumas vantagens em relacdo ao diesel, entre elas
podem ser destacadas: reducado da emissdo do mondxido de carbono e diéxido se
carbono (ocorrendo uma reducao de 78%%, um dos principais causadores do efeito
estufa),carater ndo toxico; biodegradabilidade ;além de ser isento de enxofre e de
compostos aromaticos .O biodiesel como combustivel alternativo tem outra
vantagem possuir boa lubricidade aumentando a vida atil do motor ,podendo ser
utilizado em motores a diesel sem alteracdo ,este por sua vez ,podera ser usado
puro ou misturado com o diesel .Com relagdo ao aspecto ambiental o biodiesel
pouco interfere no ciclo biogeoquimico do carbono, pois o carbono emitido para a
atmosfera, durante sua queima na forma de di6xido de carbono volta a se fixar
novamente no vegetal durante o seu crescimento pelo processo de fotossintese. O
balanco de carbono € igual a zero para atmosfera e, portanto, deixa-se de poluir o
ambiente(CARDOSO 2008).
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O ciclo de vida dos bicombustiveis, o biodiesel obedece ao esquema

representado pela Figura 2.

Figura 2: Ciclo de vida do biocombustivel
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Fonte: http://www.google.com.br/imagens

3.1.3. Obtencao do biodiesel via transesterificacao

Por ser um recurso renovavel o biodiesel € pouco agressivo para 0 meio
ambiente, entretanto o seu processo de producao precisa ser otimizado. O biodiesel
€ obtido através da reacdo de transesterificagdo, uma reagdao na qual um éster é
transformado em outro éster através da troca dos grupos alcoxido dos triglicerideos
de Oleos e gorduras de origem vegetal ou animal com um mono-alcool de baixa
massa molecular, como o metanol e o etanol, que sao alcoois de cadeia curta e que
tem vantagens como: rapidez na reacdo, facil dissolucdo do catalisador alcalino
além de permitir a separacao simultanea do glicerol (MEHER et al.; 2006).0O etanol
além de ser biodegradavel, é produzido em grande escala no Brasil, contudo, ele
facilita a formacdo de uma emulsdo estavel entre os principais produtos da
transesterificacdo, glicerol e biodiesel, tornando complicado o processo de

separacao dos produtos. O glicerol formado é praticamente imiscivel no biodiesel e a
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imiscibilidade do glicerol no biodiesel € um fator que favorece o rendimento da
reacdo, entretanto, a possibilidade de formacdo de emulsdes estaveis, em certos
casos, pode exigir um longo periodo de repouso para separacao das fases de
biodiesel e glicerol (KNOTHE et al, 2005).

Quimicamente descrevendo, a transesterificacdo ocorre entre um éster (l) e
um alcool (Il), com formacao de outro éster (lll) e outro alcool (IV) conforme a

reacao:

(1) (1) (1) (V)
o @]

o~ &

R—C\ + R'=0OH — R—C\ + R'—0OH
O-R O—-R"

Onde: R, R’ e R” séo radicais organicos (SOLOMONS e EFRYHLE,2006).

Vale salientar que o catalisador pode ser acido ou basico, geralmente a
reacdo empregada € o meio alcalino por apresentar um melhor rendimento e diminui
o tempo da reacao em relacao ao catalisador acido. A rota em meio alcalino também
apresenta menores problemas relacionados com a corrosdo dos equipamentos
envolvidos no processo (OLIVEIRA, 2004). A fase densa € composta por glicerina
bruta, excessos de alcool, agua e impurezas inerentes ao éleo, enquanto que a fase
menos densa constitui-se de uma mistura de ésteres etilicos ou metilicos
dependendo do alcool usado, o biodiesel. A reacdo de transesterificacdo tem
caracteristicas reversiveis e 0 agente transesterificante, o alcool, € adicionado em
excesso, pois segundo o principio de Le Chatelier, ao ser imposta uma alteragéo de
adicao eu remocao de produto ou reagente, de concentragcdes ou de temperatura, a
um sistema quimico em equilibrio, a composicdo do sistema deslocar-se-a no
sentido de contrariar a alteracdo a que foi sujeita (FERREIRA et al. 2007).Entre os
dois alcoois o metanol € o mais utilizado devido ao seu baixo custo. A mesma
reacao usando etanol é mais complexa, pois requer um alcool anidro, bem como um
6leo com baixo teor de agua para elevar o rendimento e diminuir a formacao de

emulsdes como os sabdes (GERIS, et al. 2007).
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As principais diferencas entre o metanol e o etanol podem ser observadas na
tabela a sequir:

Tabela 1:Diferencas entre o metanol e o etanol.

ETANOL METANOL
Derivado de fontes renovaveis Normalmente obtido de fontes nao
renovaveis
Producao consolidada no Brasil Custo de producéao de biodiesel etilico
pode ser até 100% maiores que 0
metilico
Esteres etilicos possuem maior Facil separacéo da glicerina
afinidade a glicerina
Baixa toxicidade Altamente téxico
Menor rendimento Maior rendimento

Fonte: (BATISTA, et al.2009)
3.2. Matéria-prima.

A matéria prima para produzir o biodiesel pode ser obtida dos lipidios (6leos e
gorduras) provenientes de plantas oleaginosas como soja, mamona, dendé, milho,
girassol, sementes de maracuja, ou até mesmo 6leos vegetais ja utilizados, oriundos
de restaurantes, hotéis industrias e residéncias como também pode ser obtidos de
gordura animal (ESCOBAR et al, 2009).

3.2.1 Oleo de girassol e suas caracteristicas.

Segundo Silva (2015), o girassol (Helianthusannuus L.), planta da familia
Compositae, é nativo da América do Norte e, até o século XVII, foi cultivado como
planta ornamental e medicinal. Atualmente, o girassol é cultivado em todos os
continentes, em areas que atingem aproximadamente 18 milhdes de hectares. Nos
ultimos anos, a producdo mundial de sementes de girassol aumentou
significativamente em comparacao com outras culturas produtoras de 6leo. No Brasil
a producao de girassol e o0 consumo do 6leo vém crescendo significativamente nos
ultimos anos (NIMET et al., 2011). A semente de girassol possui cerca de 47% de
material graxo em sua composi¢do. Depois de prensada a semente de girassol pode
render de 35-45% de conteudo médio de 6leo. Umas das principais caracteristicas
do girassol e a facilidade do seu processamento, as sementes de girassol sao
processadas inteiras e a temperatura ambiente. Isso é possivel devido a rotagao
relativamente alta, aliada ao teor de cascas das sementes o que produz atrito,
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aquecendo o grao dentro da maquina (uma prensa) facilitando a extragédo do 6leo
(OLIVEIRA, 2004).

Figura 3: llustragao do éleo de girassol

Fonte:http://www.google.com.br/imagens

3.3. Agua
3.3.1. A Agua na Purificacao do Biodiesel

E durante a etapa de purificacdo do biodiesel que sdo retirados residuos de
glicerina, sabdes e &cidos graxos. Essa purificacdo é feita pela lavagem do
produto, seguida por filtracdo e secagem do biodiesel. Assim, as aguas de lavagem
contém basicamente residuos de sabdes de sddio ou potassio, além dos acidos
graxos, glicerina, alcodis (metanol ou etanol) e outros contaminantes
(NOUREDDINI, 2001).

3.3.2.Agua e o Meio Ambiente

A 4agua é um dos recursos de suma importantes para a existéncia e
manutenc¢do da vida e, para isso, deve estar presente no ambiente em quantidades
e qualidades apropriadas para ser usada (BRAGA et al., 2002).

Devido a preocupagédo com problemas ambientais que levam a escassez de
agua e afetam a qualidade da mesma, torna relevante a implementacdo de
programas de monitoramento de recursos hidricos (MEDEIROS, 2004).
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3.4. Efluentes do Biodiesel e o Meio Ambiente

O biodiesel é considerado ambientalmente limpo, Entretanto, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), em 2002, alertava para o fato de
taxa de emissao de NOx (também responsavel pelas chuvas acidas) pode aumentar
entre10% a 20%, dependendo da composi¢cao quimica do biodiesel em relacdo ao
diesel comum (VICHI e MANSOR, 2009). Diversos problemas ambientais ocorrem
quando se faz uso de metanol na sintese do biodiesel, que produz residuos tdéxicos
na etapa de lavagem. Desta forma, a 4gua do efluente, proveniente da lavagem do
biodiesel, € um efluente rico em metanol, além de outros subprodutos, que séo
descartados sem nenhum tipo de tratamento contaminando o solo e lencdes os
freaticos.

O impacto ambiental causado por este tipo de efluente é de avaliacao dificil,
por causa da variedade de compostos oriundos da matéria-prima, reagentes,
produtos e subprodutos do processo (GRANGEIRO, 2009). Segundo De Boni et al.,
(2007), em geral, as aguas resultantes do processo de biodiesel, se apresentam
quimicamente inadequadas para serem lancadas a qualquer corpo hidrico.

Para a avaliacdo do impacto e da eficacia das medidas de controle, é
necessaria a quantificagdo das cargas poluidoras afluentes ao corpo d’agua. De
acordo com a Resolucao n%430, de 13 de maio de 2011, do CONAMA, o art.3°iz:

Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados
diretamente nos corpos receptores, apés o devido tratamento e desde que
obedecam as condicdes, padrdes e exigéncias dispostos nesta resolucéo e
em outras normas aplicaveis ( CONAMA, 2011).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece os padrdes
de lancamento de efluentes de qualidade de corpos receptores, objetivando a
preservagao dos corpos d’agua. Os mais graves problemas que afetam a qualidade
da agua de rios e lagos decorrem de varios fatores, dentre os quais, o tratamento
inadequado de aguas residuarias.

A classificagdo dos corpos d’agua é estabelecida pela legislagdo ambiental,
mais precisamente pela Resolucdo CONAMA n? 430, de 13 de maio de 2011. As
aguas sao divididas em trés grandes categorias-doces, salinas e salobras. Em
relacdo as aguas doces tem-se:
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Classe I: destinam-se ao abastecimento doméstico apds tratamento
simplificado, a protecdo das comunidades aquaticas, a recreacdo das
comunidades aquaticas, a recreagdo, a irrigacdo de hortalicas que sao
consumidas cruas e de frutas que se desenvolvem rentes ao solo e que
sejam ingeridas cruas, a criagdo natural e/ou intensiva de espécies
(aquicultura).

Classe IlI: sao destinadas ao abastecimento doméstico, a prote¢cdo das
comunidades

Aquéticas, a recreagdo, a irrigacdo de hortalicas e plantas frutiferas, a
criagdo natural e/ou intensiva de espécies.

Classe llI: sdo destinadas aos usos de

abastecimento doméstico, a irrigagdo de culturas arbéreas, cerealiferas e
forrageiras, a dessedentacdo de animais.

Classe IV: a navegagdo, harmonia paisagistica e aos usos menos
exigentes.

O tratamento fisico-quimico é a opcdo mais indicada nas industrias que
geram residuos liquidos toxicos, inorganicos ou organicos ndo biodegradaveis. As
aguas de lavagem ou agente de purificacdo, segundo De Boni (2008), sdo as aguas
de arraste resultantes da adicdo da agua usada para lavar/purificar o biodiesel.
Portanto, € um residuo (efluente) com alta carga poluidora organica, pois a agua
extrai, em fungdo da sua maior afinidade, as impurezas, ou seja, tudo 0 que nao
reagiu e ficou contido no biodiesel produzido. As aguas de lavagem sao compostas
por uma mistura de sabdo (sais organicos), glicerina, acidos graxos (tri-, di-emono
glicerideos), tracos de metanol, tracos do catalisador, cations metalicos e outros
produtos hidrossollveis que ainda estejam presentes (GOLDANI et al., 2008).

3.5. Parametros Selecionados para Caracterizacdo Fisico-Quimica das Aguas
de Lavagem

Os parametros fisico-quimicos das aguas de lavagem foram selecionados e
realizados de acordo com Resolucdo n® 430/2011 do CONAMA, sendo estes: pH,
turbidez, condutividade elétrica, sélidos totais, éleos e graxas e analises de

espectroscopia no infravermelho.

3.5.1.Medidas de pH
O pH, é a medida da quantidade de prétons H*™ presentes em solucao,
indicando a acidez, alcalinidade e neutralidade do meio determinado por sélidos e

gases dissolvidos. O valor do pH, influenciara nos sistemas aquaticos apresentando



28

caracteristicas corrosivas, causando alteragcbes na taxa de crescimento de
microrganismos aquaticos. (MACEDO, 2002; BAIRD, 2002).

3.5.2. Turbidez

O método é baseado na comparagao da intensidade de luz espalhada pela
amostra em condigdes definidas, com a intensidade da luz espalhada por uma
suspensao considerada padrdao. Quanto maior a intensidade da luz espalhada maior
serd turbidez da amostra analisada. O turbidimetro é o aparelho utilizado para a
leitura, este aparelho é constituido de um nefeldmetro, sendo a turbidez expressa
em unidades nefelométricas de turbidez (UNT). O nefeldmetro consta de um fonte
de luz, para iluminar a amostra e um detector fotoelétrico com um dispositivo para
indicar a intensidade da luz espalhada em angulo reto ao caminho da luz incidente.
A turbidez é caracterizada pela alteragdo da penetracao da luz pelas particulas em
suspensao, que provocam a sua difusdo, quantificando a medida de particulas
constituidas por plancton, bactérias, coloides, fontes de poluicdo que langcam
materiais finos e outros (MACEDO, 2007).

3.5.3. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica determina a quantidade de ions dissolvidos na
solucao, indicando a capacidade da agua natural de transmitir a corrente elétrica
em funcdo da presenca de substancias dissolvidas que dissociam em anions e
cations, por consequéncia, diretamente proporcional a concentracdo ibnica
(LIBANIO, 2010)

3.5.4. Solidos totais

A quantificacdo total de soélidos contidos na agua € um fator de suma
importancia a ser analisado. Portanto, o teor de sélidos deve ser baixo, teores de
sélidos elevados de minerais na dgua sao indesejaveis para o uso industrial da agua
e causam problemas a saude humana. (AZEVEDO NETO e RICHTER,1991). Com
excecao dos gases dissolvidos, todas as impurezas da agua contribuem para a
carga de soélidos presentes nos recursos hidricos (MACEDO, 2007).
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3.5.5.0leos e graxas.

A caracterizagdo de Oleos e graxas € de extrema importancia e essas
substancias estdo presentes em gorduras, ésteres, entre outros, sendo raramente
encontrados em aguas naturais. Podem ser provenientes de despejos e residuos
industriais, postos de gasolina, esgotos domésticos entre outros. Os despejos de
origem industrial s&o os que mais contaminam o meio ambiente devido ao aumento
de matérias graxas nos corpos d’agua. Um dos fatores importantes é que a
presenca de 6leos e graxas diminui a area de contato entre a superficie da agua e o
ar atmosférico, impedindo dessa forma, a transferéncia do oxigénio da atmosfera
para a agua. Em processo de decomposi¢ao a presenca dessas substancias reduz o
oxigénio dissolvido elevando a demanda quimica de oxigénio, causando problemas

irreparaveis ao ecossistema aquatico (GRANGEIRO, 2009).
3.5.6 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho fundamenta-se no fato de que as ligagdes
quimicas das substancias apresentam frequéncias de vibracdo especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula (niveis vibracionais). Essas
frequéncias dependera da forma da superficie de energia potencial da molécula, da
geometria molecular, das massas dos atomos. A fim de se fazer medidas em uma
amostra, um feixe de radiacdo infravermelha passa pela amostra, e a quantidade de
energia transmitida é registrada. A técnica permite registrar a quantidade de energia
absorvida ou atée mesmo espalhada, Normalmente na espectroscopia IR € mais
comum utilizar a energia transmitida, ou seja, a energia que sobra apds a amostra
absorver a radiacao incidida. Repetindo-se esta operagcao ao longo de uma faixa de
comprimentos de onda de interesse (normalmente 4000-400 cm™). (PAVIA et al,
2013).

Os espectros de absorcao no Infravermelho contribuem de forma significativa
para elucidar grupos funcionais de substancias quimicas em matrizes
desconhecidas, bem como podem acompanhar diferentes tipos de estudos na
formacao de compostos e/ou estudos cinéticos, etc.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Freq%C3%BC%C3%AAncia
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADvel_de_energia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Superf%C3%ADcie_de_energia_potencial
https://pt.wikipedia.org/wiki/Geometria_molecular
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_de_onda
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3.6. Maracuja (Passiflora edulis)

O maracuja é uma fruta tipica da América Tropical, (Figura 4) cuja polpa é
muito utilizada na fabricacao de suco concentrado (ABBAG et al., 2002). O Brasil é
um dos grandes produtores e exportadores do suco da fruta, sendo a polpa do
maracuja amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa) a mais utilizada, devido as suas
caracteristicas sensoriais. De acordo com o ultimo censo, o estado do Para é o
quarto maior produtor nacional da fruta; sendo superado apenas pelos estados da
Bahia, do Ceara e de Sergipe (IBGE, 2006).

Os residuos de casca contem aproximadamente 5 a 6% de proteinas e
poderia ser utilizado para alimentos para aves. Analises da casca fresca indicam:
umidade, 78.43-85.24%; proteina crua, 2.04-2.84%; gordura, 0.05-0.16%; goma
crua, 0.75-1.36%; acgucares (sacarose, glicose, frutose), 1.64%; fibra crua, 4.57-
7.13%; fosforo, 0.03-0.06%; silica, 0.01-0,04%; potassio, 0.60-0,78%; acidos
organicos (citricos e malicos), 0.15%; acido ascorbico, 78.3-166.2%; sendo
recomendada para alimentacdo de suinos e bovinos e também parcialmente
utilizados como combustivel de processamento. A farinha da casca é fonte de fibras
dietéticas, essa farinha pode ser usada no controle do diabetes (MUNIZ,2008).

A descoberta do maracuja aparece como uma alternativa para os pequenos
produtores paraibanos, na esperanca de uma melhor condicdo de vida, alguns
municipios no estado se destacam nesse tipo de cultivo, dentre eles alguns tiveram
um aumento em sua 4rea plantada nos ultimos anos, como por exemplo, 0 municipio
de Cuité localizado no agreste paraibano a 235 km da capital Jodo Pessoa, teve um
crescimento de 200%. O cultivo de maracuja em Picui iniciou-se no ano de 2010
(SILVA e GARCIA, 2012). O aumento da area plantada por municipio pode ser

visualizada na Tabela 2:



Tabela 2 — Principais municipios produtores de maracuja no estado da Paraiba, 2010
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Municipio Area plantada em 2009 | Area plantada em 2010
Araruna 95 ha 115 ha

Alhanda 47 ha 47 ha

Cacimba de Dentro 50 ha 60 ha

Cuité 15 ha 60 ha

Lagoa Seca 16 ha 35 ha

Picui - ha 60 ha

Nova Floresta 80 ha 80 ha

O Brasil se destaca como o principal produtor de maracuja do mundo; No

Fonte: SILVA e GARCIA,2012.

entanto, o mercado internacional de polpa e de suco concentrado é dominado pelo

Equador, Colémbia e Peru, sendo a Alemanha e a Holanda os principais paises

importadores desses produtos. Em se tratando do mercado de fruto in natura,

Colémbia, Brasil e Venezuela sao os maiores produtores de frutos de cor amarela

(SOUZA et al.,2002)

Um dos objetivos da industria de alimentos € encontrar formas de

aproveitamento para os seus residuos, transformando-os em beneficios financeiros

e minimizando impactos ambientais (RUGGIERO, 1996). Um dos processos

alternativos que pode ser utilizado para tal finalidade € a secagem (AKPINAR, 2006).

Figura 4:llustracao do fruto do Maracuja

Fonte: http://www.google.com.br/imagens
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3.7.Cromatografia em coluna

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo. Ela esta
fundamentada na migracao diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre
devido a diferentes interagdes, entre duas fases imisciveis, a fase movel e a fase
estacionaria. A grande variedade de combinagcbées entre fases mobveis e
estacionarias a torna uma técnica extremamente versatil e de grande aplica¢do. O
termo cromatografia foi primeiramente empregado em1906 e sua utilizacdo €
atribuida a um botanico russo M.S.Tswettao descrever suas experiéncias na
separacdo dos componentes de extratos de folhas (DEGANI et al, 1998).

A cromatografia pode ser utilizada para a identificacdo de compostos, por
comparacao com padrdes previamente existentes, para a purificacdo decompostos,
separando-se as substancias indesejaveis e para a separacao dos componentes de
uma mistura. Esta técnica € muito utilizada para isolamento de produtos naturais e
purificagcdo de produtos de reac¢des quimicas (DEGANI et al, 1998).

As fases estacionarias mais utilizadas sao silica e alumina, entretanto, estes
adsorventes podem servir simplesmente como suporte para uma fase estacionaria
liguida. Fases estacionarias sélidas levam a separacdo por adsorcdo e fases
estacionarias liquidas por particao. Suportes quimicamente modificados também tém
sido usados, sendo o processo de separacdo misto neste caso (DEGANI et al,
1998).

Esses suportes s&o acondicionados em tubos cilindricos geralmente de vidro,
de didmetros variados, 0s quais possuem uma torneira em sua extremidade inferior.
O adsorvente é adicionado lentamente a coluna fixada na posicao vertical, batendo-
se continuamente ao longo da mesma para que todo o ar seja expulso, de modo a
se obter uma compactacao uniforme (DEGANI et al, 1998).

A existéncia de ar entre as particulas leva a formacao de canais na coluna, os
quais alargam as bandas aluidas. Nunca se deve permitir que o nivel do solvente
figue abaixo do nivel do adsorvente, o que poderia acarreta rachaduras,
comprometendo a eficiéncia da coluna (DEGANI et al, 1998).

Apbs o empacotamento, é conveniente que se passe uma certa quantidade
do eluente (duas a trés vezes o volume da coluna) a ser utilizado através da coluna
antes da introducdo da amostra. Esta é adicionada a coluna com o auxilio de uma

pipeta no momento em que o nivel do eluente esteja 0 mais préximo possivel do
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adsorvente. Esse procedimento ameniza o alargamento das bandas a serem eluidas
(DEGANI et al, 1998).

Tendo a amostra penetrado no adsorvente, o eluente é entdo adicionado
cuidadosa e continuamente. O volume das fragdes a serem recolhidas é funcao da
quantidade de amostra e do grau de dificuldade da separacdo. Um esquema é
mostrado na figura 5.

Figura 5:llustracdo da Coluna cromatografica

<«—— Solvente

<—— Fase estacionaria

” <«—— Algodao

Fonte: http:Qnint.Sbq.org.br
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4. METODOLOGIA

4.1.Processo de Producao do Biodiesel

A obtengédo do biodiesel foi realizada a partir de éleo de girassol (marca
Salada) no Laboratério de Biocombustiveis e Quimica Ambiental da Universidade
Federal de Campina Grande-UFCG, Campus de Cuité-PB.

4.2.Sintese do biodiesel metilico de 6leo de girassol

A sintese procedeu conforme ilustrado na figura 6.

Figura 6: Sintese do Biodiesel.

Preparacao da
Matéria Prima

—=p Metanol

Catalisador «
Reacao de
(KOH) ——» | Transesterificacio |
Separacao de Fases
Glicerina Biodiesel

Lavagem do Biodiesel

Seéagem

Calculo do Rendimento

Fonte: Dados da pesquisa
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A sintese foi realizada pela rota metilica e catélise basica convencional, foi

utilizado o alcool metanol, catalisador KOH e 300 gramas de 6leo de girassol.

Seguindo os seguintes passos:

VI.

VII.

VIII.

Em um béquer de 1000 ml, pesou-se 300g de 6leo de girassol refinado
adquiridos em comercio local (Figura 7-A);

Aqueceu-se o 6leo até 105 °C para evaporar qualquer vestigio de agua
no 6leo, utilizando um agitador magnético com controle de temperatura
para melhor promover a reagao;

Esperou-se o dleo resfriar até aproximadamente 60°C para que ao ser
adicionado o 4&lcool, o mesmo nao evapore-se (temperaturas
superiores a 78°C);

Adicionando o alcool e catalisador:

o Na transesterificacao via rota metilica (100% de metanol). Em
um béquer de 100 ml pesou-se60g de alcool metilico puro em
balanca semi-analitica e em seguida foi adicionado 0,8% da
massa do 6leo, nesse caso0,3g, de catalisador hidroxido de

potassio, KOH, formando o ‘metdxido’;

Com o Oleo resfriado, mantendo a temperatura entre 40-50°C foi
adicionado o metoxido, deixado a mistura sob agitagdo lenta por 30
minutos ( Figura 7- B e C);

Apébs esse tempo, a massa reacional foi transferida para um funil de
decantagao e deixado em repouso por 12 horas (Figura 8-A);
Posteriormente ao repouso removeu a parte mais densa, a glicerina
(Figura 8-B);

Apbés remover a glicerina, iniciou-se 0 processo de lavagem,
aquecendo-se cerca de 300 ml de agua destilada a 70-80°C e adicione
ao biodiesel. Agite bastante para promover a lavagem, sempre
inclinando a torneira do funil de decantacdo para cima e abrindo a
mesma para que a pressao do ar escape. Deixou-se em descanso por
30 minutos;

Repitiu-se a operacao de lavagem 03 a 04 vezes ou até neutralizar a
agua. A neutralizagéo foi observada adicionando 02 gotas fenolftaleina
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1% e observando a sua coloracdo, caso ficasse ligeiramente rosa,
indicara a presenca do KOH, o catalisador. E justamente na lavagem
que se removera as emulsdes formadas, o catalisador e excesso de
alcoois e impurezas do biodiesel. Ao adicionar a fenolftaleina a agua
da lavagem apresenta-se incolor, pode interromper os processos de
lavagem;

Apos remogao da dgua de lavagem, pesou-se um béquer vazio de 400
ml e anotou-se seu peso em seguida removeu-se 0 biodiesel do funil
de decantacao com o béquer que foi pesado e levou-se para secagem
em estufa por 3 horas a 105°C para evaporagdao e remocao total da
agua (Figura 10);

Apds esse tempo retirou-se 0 béquer com o biodiesel, levou-se ao um
dessecador até esfriar a temperatura ambiente. Em seguida pesou-se
o béquer com o biodiesel e anotou-se seu peso;

Subtraiu-se o peso do béquer vazio do peso do béquer com o biodiesel
seco. Anotou-se esse valor como valor real;

Calculou-se o rendimento utilizando a equacao [1]:

. Valor Real
Rendimento = ———="_x 100% [1]
Valor teorico

Onde: Valor real = Valor obtido experimentalmente.

Valor tedrico = peso do éleo vegetal ou animal.

Figura 7:Processo de pesagem dos reagentes até a reagcao de transesterificagéo.

Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 8: A- (Biodiesel+ glicerina) / B-(Glicerina)

Fonte: Dados da pesquisa

Depois de realizar a sintese do biodiesel iniciou-se as lavagens do mesmo
para coleta das amostras de agua para analises de medidas de pH, turbidez, solidos

totais, teores de bleos e graxas e espectroscopia no infravermelho.

4.3. Recipiente utilizado para coleta das amostras

Os recipientes utilizados foram frascos de vidro cor &mbar, com capacidade
para 1000 mL. As amostras foram coletadas e preservadas de acordo com as

normas do laboratorio.

o Lavou-se as maos com agua e sabéo;

o Lavou-se os frascos com agua e sabao em agua corrente;

o Lavou-se os frascos com agua deionizada;

o Tampou-se o frasco e identificou-se com o numero da amostra;

Para as andlises das propriedades fisico-quimicas de aguas de biodiesel,
apds cada coleta, as amostras foram identificadas pelos nimeros de 1 a 4 como

mostra a figura 9.
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Figura 9: Frascos para coleta das amostras.
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Fonte: Dados da pesquisa.
4.3.1.Procedimentos para coleta das amostras

A limpeza dos frascos é de grande importancia para impedir a introducéo de
contaminacao nas amostras e dessa forma evitar erros provenientes do processo de
amostragem. Cada coleta foi armazenada em frascos escuros (cor ambar) com

capacidade para 1000 mL previamente higienizada, e mantida em refrigeracao.

Figura10: Processo de lavagem da 13(A) e 3%(B) agua do biodiesel

Fonte: Dados da pesquisa
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4.4. Coluna utilizando o adsorvente natural casca de maracuja

A preparacao do adsorvente proveniente do Maracuja foi realizado seguindo o
procedimento seguinte: a casca do maracuja foi cortada e separada da poupa foi
seca ao sol por 15 dias, em seguida foi triturada em um liquidificador, formando um
pd. (Figura 11- A) Antes da preparacdo da coluna o adsorvente foi lavado por 3
vezes para retirar umas particulas brancas que existe na poupa da casca (Figurali-—
B), na sequencia utilizou um béquer de 250mL para colocar o adsorvente e preparar
a coluna cromatografica ( Figura 11-C). Em uma bureta de 50 mL, foi umedecida
uma pequena porcao de algodao e colocado na parte inferior, préximo a torneira
,tomando cuidado para nao pressionar e bloquear a passagem da amostra. A vazao
do efluente pelo adsorvente foi de 2 mL/min.

Figura 11: Preparacéo do adsorvente para coluna cromatogréfica

Fonte: dados da pesquisa

4.5. Determinacao das propriedades fisico-quimicas
4.5.1. Determinacao do pH

O pH influencia no grau de solubilidade de varias substancias, e
conseqlentemente na intensidade da cor na distribuicdo das formas livres e
ionizadas de diversos compostos quimicos, defini o potencial de toxidade de varios
elementos (LIBANIO,2010).
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O pH das amostras de agua foram medidos em um potenciémetro (pHmetro)
digital, pH METEL MODEL, da marca PHTEK, modelo:PHS-3B digital (Figura 12),
como o procedimento a seguir:

o O aparelho foi ligado por um tempo de 15 mim;
o Em seguida foi inserido na solug¢ao pH 7,0 e 4,0 (tamp&o);
o Posteriormente foram feitas as medidas de pH, e anotado os valores.

Figural2:pHmetro

Fonte: Dados da pesquisa

4.5.2 Determinacao da Condutividade

A condutividade foi determinada por meio de um condutivimetro digital,
modelo mCA 150 (Figura 13). As medidas de condutancia foram realizadas seguindo
as etapas:

o O aparelho foi ligado por um tempo de 15 minutos;

o Lavou-se a célula com agua destilada;

o Enxugou com papel absorvente macio com cuidado para que ndo atinja as

platinas;

o Em seguida mergulhou-se a célula e o sensor de temperatura na solugéo

padrao e esperou-se até que a leitura estabilizar-se.

o Por fim anotaram-se os valores de condutividade.
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Figura 13:Condutivimetro.

Fonte: Dados da pesquisa

4.5.3. Determinacao da Turbidez
A turbidez das amostras foi medidas em um turbidimetro modelo TB 1000

(Figura 14). De acordo com a sequéncia operacional a seguir:

o Ligou-se o turbidimetro;

o Retirou-se as ampolas da embalagem protecéo;

o Limpou-se o vidro para remover as impurezas;

o Calibrou-se o aparelho com as amostras padroes;

o Inseriu-se a amostra a ser analisada;

o Fez-se aleitura.

Figura 14: Turbidimetro

Fonte: Dados da pesquisa
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4.5.4. Determinacao de Sélidos totais (ST)

As andlises de sélidos totais (ST) foram realizadas através do método
gravimétrico de determinagdo de sélidos totais a 105° ,segundo APHA (1998).

As amostras foram analisadas em triplica, foram separados 3 baldes de fundo
chato pesados anteriormente em uma balanga analitica e anotados seus pesos (Bv).

Na sequiéncia foram adicionados 50 mL de agua das amostras 12 e 42 em
cada um dos balbes (Figura 15-A).

A etapa seguinte foi submeter as amostras ao aquecimento para evaporacao
até quase a secura total em chapa aquecedora (Figura 15-B). Posteriormente ao
aquecimento os baldes foram levados a estufa por 2 horas para que a agua residual
evaporasse por completo (Figura 15-C). Apos a estufa os balées foram colocados
no dessecador até o resfriamento e novamente pesados e anotados 0s seus pesos
(Bs).

O célculo dos solidos totais foi determinado pela equacao [2]:

(Bs—Bv)

Sélidos Totais (mg/L) = VD) [2]

Em que: Bs é o peso (residuo seco + baldo) em gramas;
Bv € o peso do baldo em gramas e o V como o volume da amostra em mL.

Figura 15: Processo de determinagao de Sélidos Totais

Dttt i T

Fonte: Dados da pesquisa
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4.5. 5. Oleo e graxas (TOG)

A metodologia utilizada para determinacao de 6leos e graxas foi uma
adaptacado do método gravimétrico de extragdo com n-hexano, segundo escrito em
APHA (1998). O processo esta ilustrado na Figura 16.

O procedimento foi realizado com a pesagem de um baldo vazio em seguida
foram transferidos 50 mL da amostra do efluente para um béquer de 250mL, esta
amostra foi previamente acidificada com HCI 1:1, posteriormente transferiu a
amostra para um funil de decantagdo, lavou-se cuidadosamente o béquer que
continha a amostra com 50 mL de cloroférmio e adicionou-se a lavagem de solvente
para o funil de separagcédo contendo a amostra, foi adicionado 3 gotas de alaranjado
de metila agitando vigorosamente por 2 mim deixou em repouso € esperou-se a
separacao distinta das camadas .

Ao separada as fases, fase inferior incolor e superior ‘vermelha cereja
retirou a camada de solvente através de um funil contendo papel de filtro umidificado
com o solvente, contendo no papel de filtro 59 de Na,SO4 e foi coletado, em um
baldo de destilagao limpo e pesado vazio.

Na sequéncia os balées foram colocados em chapas aquecedora para
evaporacdo, e posteriormente levados a estufa por 1 hora a 105°C ,em seguida foi
levado para um dessecador durante 30 min e pesou-se posteriormente calculou-se o
volume da amostra pela diferenca do peso inicial.

O residuo que ficou depois da evaporacdao do solvente foi pesado para
determinar a quantidade de éleos e graxas (APHA, 2005), utilizando a Equacao [3]:

TOG (mL/L) = (B — A).1000/mL de amostra [3]

Onde: A = peso do baldo volumétrico vazio e seco antes da extragao

B= peso do baldo volumétrico com o residuo apds extracao



Figura 16: Processo de determinacado do Teor de Oleos e Graxas (TOG)

(c) baldes na chapa aquecedora (d) baldées na estufa

Fonte: Dados da pesquisa
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4.6. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorgdo na regidao do infravermelho foram obtidos em
espectrofotdmetro marca Shimadzu, modelo IR Prestige, utilizando pastilhas de KBr,
no intervalo de 4000 — 400 cm™". As anélises foram realizadas no (LACOM/UFPB).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analises Antes do Tratamento da Agua
5.1.1 Medidas de pH

As medidas de pH foram realizadas em triplicata, onde apresentaram valores
médios distintos, os quais estdo indicados na tabela 3. Onde foram obtidas 4
amostras de aguas referente a 12, 22, 32 e 42 lavagem do biodiesel.

Observa-se que houve uma diminuicdo no pH da 12 amostra para a 42
amostra, pois quanto mais lavou-se o biodiesel maior a diminuigdo da basicidade da
agua,( Figura 17).A 12 amostra apresentou um pH basico médio de 10,25, enquanto
que a 4 amostra , apresentou um pH de 6,78.

Portanto entre os valores obtidos somente a 42 amostra encontra-se dentro
dos valores admissiveis para as condigdes de descarte de efluentes nos lengois
freaticos, visto que estabelecidos pelo CONAMA, que estabelece um pH entre 5 a 9.
(CONAMA 430/2011)

Parron, 2011, afirma que todas as fases de tratamento de agua e de
efluentes, neutralizagdo, precipitacdo, coagulacdo, desinfeccdo e controle de
corrosao dependem do valor do pH da agua.

Tabela 3:Medidas de pH/desvio padrdao das amostras de aguas.

Valores de pH Vmde pH D.Padrao Norma da
Amostral 10,63 9,41 10,71 10,25 0.73 CONAMA
Amostra2 8,66 10,13 9,66 9,48 0,75 430/11
Amostra3 9,42 9,27 9,20 9,29 0,048 5,0-9,0
Amostrad4 6,64 7,02 6,70 6,78 0,18

Vm de pH=Valor médio de pH; D.padrao= Desvio padrao.

Fonte: Dados pesquisa.
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A figura 17 apresenta os valores médios de pH e o desvio padrédo
relacionados a cada medida obtida experimentalmente.

Observa-se que houve um pequeno desvio padrao nas medidas, indicando
que os erros do operante e/ou do equipamento sdo aceitaveis.

As fracoes de aguas apresentaram valores de pH que foram variando no
decorrer de cada lavagem, saindo de um pH basico para um valor préximo da
neutralizagdo. Isso ocorre devido a retirada das impurezas presentes na agua do
biodiesel, provenientes dos compostos dissolvidos.

Figura 17: Valores de pH/Desvio padrao das aguas antes do tratamento.

12

10,25

10

9,48 9,29

1 2 3 4

BVmde pH @ D.Padrido

Fonte: Dados pesquisa.

Estes dados s&o parecidos com os resultados encontrados nos trabalhos de
Silva (2015) e Grangeiro (2009).

5.1. 2. Analise da Turbidez

As aguas de lavagens geradas na producdo do biodiesel apresentaram
valores elevados de turbidez, com exce¢ado da 32 amostra que foi de 78,03 UNT e
amostra 4 com 61,2 UNT. Por meio dos dados obtidos, verifica-se que as amostras3
e 4 estdo dentro dos parametros da Resolugdo do CONAMA 430/11(Art.16) visto
que, a mesma afirma que nos corpos receptores a turbidez ndo pode ultrapassar
100 UNT.
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A Tabela 4 apresenta os resultados de turbidez para as amostras coletadas,
observa-se que as amostras 1 e 2 possuem o0s maiores valores de turbidez, pois

estas sao referentes as primeiras lavagens.

Tabela 4:Medidas de Turbidez/desvio padréo das amostras de dguas.

Valores de Turbidez(NTU) Vm de D.Padrao
Turbidez (S) Norma
Amostra 1 953 952 950 951,6 1,52 da
Amostra 2 931 930 934 931,6 0,17 CONAMA
Amostra3 77,6 78,3 78,2 78,03 0,17 430/11
Amostra4 61,0 61,4 61,2 61,2 0,26 100 UNT

Vm=Valor médio; D. padrao=Desvio padréo.
Fonte: Dados pesquisa.

Segundo Casali, 2008, o elevado teor de turbidez surge por matérias
organicas e inorganicas que estdo em suspensao e pode servir de abrigo para o
microorganismo e diminuir a eficiéncia do tratamento quimico ou fisico da agua.

Observa-se também que nos ensaios, 32 e 42 ocorreu uma diminuicao
significativa. Isso é atribuido a retirada das particulas dispersas na solugdo. O
melhor resultado ocorreu para a 42 amostra , que apresentou uma turbidez de 61,2
UNT.

A Figura 18 representa melhor e referéncia aos valores médios de turbidez e
ao desvio padrao. No que se refere ao desvio padrdo ocorreu um desvio mais
acentuado da 12 amostra em relagdo aos demais isso pode ser atribuido a erro do
operante ou do equipamento.

No que se refere aos valores de turbidez as amostras analisadas
apresentaram valores que variaram de 951 a 61,2, ocorrendo uma grande
diminuig&o de valores.

Grangeiro (2009) enfatiza resultados elevados de turbidez, de maneira

especial na 12 lavagem.
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Figura 18: Valores de Turbidez/Desvio padrao das aguas antes do tratamento.
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Fonte: Dados da pesquisa

5.1.3 Analise de Condutividade Elétrica

7

A condutividade elétrica é a capacidade que a agua possui de conduzir
corrente elétrica. Este parametro estar relacionado com a presengca de ions
dissolvidos na agua, que sao particulas carregadas eletricamente, e a alcalinidade,
que tem relacéo direta com a presenca e/ou auséncia de carbonatos e bicarbonatos.
(SANTOS, 1997). A norma do CONAMA 430/2011 ndo estabelece valores fixos para
condutividade elétrica.

Alguns estudos realizado por Neves (2011) foi observado que valores de
condutividade para efluentes de biodiesel apresentaram valores; inicial de (2540
uS/em™) e final (5160 pS/cm™), dando valores um pouco mais altos para efluentes
obtidos no presente estudo, mostrados na Tabela 5 e Figura 19.

Foi observado que os valores de condutividades para efluentes do biodiesel do
girassol aumentou nas trés primeiras amostras e na quarta 4gua de lavagem que é a

menos concentrada obteve-se um valor mais baixo com 365,3 mS.cm™.
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Tabela 5:Medidas de condutividade/desvio padrao das amostras de aguas

Valores de Condutividade Vm de Cond. D.Padrao
(mS.cm™) (mS.cm™)
Amostra1 7466 746,3 7464 746.5 0,18
Amostra2 827,3 827.0 827,2 827,1 0,17
Amostra3 9135 9134 9132 913,3 0,17
Amostrad4 3656 3651 3652 365,3 0,26

Norma da
CONAMA

430/11

*Nao
especifica
valor minimo

ou maximo

Vm de Cond.= Valor médio de condutividade;D.padrao= Desvio padréo.

Fonte: Dados da pesquisa

Figura 19: Valores da condutividade/Desvio padrdo das aguas antes do tratamento
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Fonte: Dados da pesquisa

3 4

A condutividade € a quantidade de ions dissolvidos na solug&o, quanto maior

a concentracdo desses ions dissolvidos maior serd a capacidade desses ions

conduzir corrente elétrica. Portanto observa-se que na 22 amostra e na 32 amostra a

dissociagdo desses ions é maior, isto explica o aumento da condutividade.

Entretanto na 42 amostra ocorre uma menor dissociacao desses ions, diminuindo a

corrente elétrica.
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5.1.4 Analises de solidos totais

Segundo ABNT(1989), o método gravimétrico é utilizado para determinacao
das diversas formas de residuos sélidos em amostras de agua, efluentes domésticos
e industriais, lodos e sedimentos. Tal método consiste em analisar uma massa ou
variacdo de massa com sinal analitico. De modo geral, operacbes de secagem,
calcinacao e filtracdo s&o as que definem as diversas fragbes de sélidos presentes
numa amostra.

Foram colocados 50 mL de agua nos balbes e colocados em chapa
aquecedora para evaporacao, em seguida colocou-se na estufa por 2 horas. Apds
retirar os baldes da estufa verificou-se que quando a agua evaporou ficou uma
pequena quantidade de residuos depositado no fundo dos baldes.

Os resultados obtidos na analise de sélidos totais mostraram valores de 3,73
mg/L para 12 e 0,47mg/L para 42 amostra, portanto os sélidos totais estao dentro das
normas do CONAMA que € de 500 mg/L, conforme Tabela 6.

Os resultados séao parecidos com os encontrados por NEVES (2011) que foi
de 3,7 mg/L.

Tabela 6: Valores de so6lidos totais (ST)/desvio padrdo das amostras de aguas

Valores de sélidos totais Vm D.Padrao Norma da
(mg/L) CONAMA
Amostral 2.8 4.6 3,8 3,73 2,19 430/11
Amostra4 0,6 0,4 0,4 0,47 2,22 500mg/L

Vm de ST.= Valor médio de ST ;D.padrdo= Desvio padrao.

Fonte: Dados da pesquisa

5.1.5. Analises do Teor de Oleos e Graxas.

As analises do teor de Oleos e graxas sao de suma importancia e bastante
utilizada sendo parédmetro de qualidade para aguas residuais industriais. Portanto
esse é um parametro que deve ser controlado na industria de petréleo, visto que é
um parametro requerido de uma legislacao.

Quando existe a presenca de 6leos e graxas existe também uma diminuicao
entre a superficie da agua e o ar atmosférico, ou seja, a diminuicdo dessa area de

contato impedira a transferéncia do oxigénio da atmosfera para 4gua.
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GRANGEIRO (2009) enfatiza que em durante o processo de decomposi¢ao a
presenca dessas substancias diminui o oxigénio dissolvido aumentando demanda
bioquimica de oxigénio e a demanda quimica de oxigénio, provocando irreparaveis
alteracdes no ecossistema aquatico.

Na analise do teor de 6leos e graxas observa-se que a 12 amostra apresenta
valor de 597,4 mg/L, uma possivel explicacdo seria que na primeira lavagem
estariam sendo retirados as substancias com maior afinidade pela agua, ou seja, 0s
compostos mais soluveis como residuos do catalizador e do alcool.

A partir da segunda lavagem os compostos organicos como acidos graxos,
comecariam a ser arrastados pela agitacdo com a agua, pode-se observar um valor
pequeno de 11,2 mg/L na 42 amostra. Os valores das analises ficaram proximos do
encontrado por NEVES (2011) que analisou 4guas de lavagens de uma empresa
gue usava o sistema de batelada encontrando valor médio de 7,2mg/L.

A resolucdo do CONAMA n? 430/2011, estabelece valores maximos para
lancamento de efluentes contendo dleos e graxas inferiores a 20 mg/L para 6leos
minerais e até 50 mg/L de Oleos vegetais e gorduras animais, portanto os teores
encontrados na 42 agua de lavagem encontra-se dentro dos valores permitidos,
entretanto os valor da 1 2 amostra esta acima dos valores permitidos pode observar

os valores na tabela a seguir.

Tabela 7: Andlises do TOG/desvio padrao das amostras de aguas

Valores de TOG Vm D.Padrao Norma da
(mg/L) CONAMA

Amostra1 792 5974 402,8 597,4 4,35 430/11
Amostra4 11,3 115 11,8 11,2 0,360 Até 50 mg/L

Vm de TOG.= Valor médio de TOG; D.padrao= Desvio padrao.

Fonte: Dados da pesquisa
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5.2 Analises Apos Tratamento da Agua
5.2.1 Medidas de pH

As analises fisico-quimicas das aguas de biodiesel apds o tratamento com o
adsorvente natural da casca do maracuja ndo apresentaram um resultado
satisfatorio, visto que, sé o pH da 12 amostra ficou dentro da norma do CONAMA
que é de 5,0 a 9,0 como mostra a Tabela 8.

Estes resultados mostram que a casca do maracuja agiu de maneira eficiente
apenas na 12 amostra de agua no tratamento e remocao de substancias poluentes
dos efluentes produzidos no processo de purificagdo do biodiesel, este adsorvente

mostrou-se pouco eficiente para este parametro.

Tabela 8:Medidas de pH/desvio padrao das amostras de aguas

Valores de pH Vmde pH D.Padriao Norma da

Amostra1l 6,49 5,85 5,38 590 055 CONAMA
Amostra4 4,86 4,84 4,93 4,87 0,044 430/11

5,0-9,0

Fonte: Dados da pesquisa

Percebe-se uma melhoria analisando os valores do pH da 12 amostra antes
do tratamento era de 10,25 e apds o tratamento passou para 5,90, entretanto a 42
amostra antes do tratamento tinha pH 6,78 e depois do tratamento passou a 4,87 a
fase estacionaria com adsorvente do maracuja conseguiu adsorver constituintes que
diminuiram a basicidade e aumentar a acidez, devido a este fato a 42 amostra ficou
fora da norma do CONAMA que é de pH 5,0 a 9,0.

SILVA (2015), utilizou um adsorvente natural da casca do Cuité para
tratamento de aguas de efluentes do biodiesel de algoddo e obteve resultados
semelhantes, apés o tratamento o pH passou de 11,5 para 6,5.
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Figura 20: Valores do pH apos o tratamento.
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Fonte: Dados da pesquisa
5.2.2 Medidas de Turbidez

Apesar da turbidez ndo ser um indicador direto de risco para a saude, o seu
aumento em cursos d’agua, prejudica a zona de luz e, consequentemente, a
fotossintese interferindo no equilibrio natural daquele ecossistema aquatico.

Percebe a eficiéncia no tratamento ao analisar os valores antes do tratamento
para a 12 amostra que era de 951,6 UNT e apds tratamento passou para 382,3 UNT
uma melhoria significativa, a 42 amostra antes do tratamento era de 61,2 UNT depois
do tratamento passou para 15,8, entretanto, o valor da 1° amostra € considerado
elevado para descarte, j4 que a turbidez dos efluentes, a serem descartados, ndo
devem ultrapassar 100 NTU (Resolugado do CONAMA, 2005) conforme Tabela 9.

Tabela 9: Medidas de Turbidez /desvio padrao das amostras de aguas

Valores de Turbidez Vm de D.Padrao Norma da
turbidez CONAMA 430/11
Amostra1 384,0 382,0 381 382,3 1,3 100 UNT
Amostra 4 16,0 15,9 15,7 15,8 0,17

Fonte: Dados da pesquisa
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Os dados obtidos apés o tratamento com o adsorvente da casca do maracuja
da 12 e 42 amostras de aguas do biodiesel mostrou que o adsorvente é eficiente em
relagdo a turbidez, pois a mesma diminuiu consideravelmente apresentando um
resultado satisfatério, porém apenas a amostra 42 estd dentro das normas do
CONAMA, segundo Figura 21.

A Figura 21 representa de forma mais clara o efeito da turbidez da 12 para 42

amostra, mostrando que houve uma diminuigéo significativa.

Figura 21: Valores da turbidez apds o tratamento.

400

382,3

350
300
250
200
150
100

50

il

W Vm de Turbidez M D.Padrao

Fonte: Dados da pesquisa.

5.2.3 Medidas de Condutividade Elétrica

Em relagcdo as medidas de condutividades obtidos ap6s a passagem das
amostras pela coluna foi observado que houve uma melhoria na 42 amostra
passando de 365,3uS/cm™ antes do tratamento para 361,7uS/cm™” apés o
tratamento, conforme Tabela 10 e Figura 22. Para a amostra 12 foi observado um
aumento na condutividade, provavelmente devido as etapas de manuseios. Como
nédo ha indicagdo de condutividade nas normas do CONOMA, essa variagdo nédo é
tdo essencial, uma vez que a 42 amostra seria mais importante devido um maior
grau de purificagdo do efluente.
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Tabela 10: Medidas de condutividade /desvio padrao das amostras de aguas.

Valores de condutividade (mS.cm™) Vmde D.Padra Normada
Condutividade o CONAMA
Amostra 1 749,7 7492  749,0 749,3 0,36 430/11
Amostrad4  361,9 361,6 361,5 361,7 0,21 Nao especifica

valor minimo

ou maximo

Fonte: Dados da pesquisa

Figura 22:Valores da condutividade ap6s o tratamento
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Fonte: Dados da pesquisa.
5.3. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho (IR) € uma técnica de
extremamente importante para analise organica qualitativa, sendo amplamente
utilizada nas &reas de quimica de produtos naturais, sintese e transformacdes
organicas. O infravermelho e demais métodos espectroscdpicos modernos como a
ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia na regido do ultravioleta—
visivel (UV-VIS) e espectrometria de massas (EM) constituem hoje os principais
recursos para a identificacao e elucidagao estrutural de substancias organicas. Sao,
também, de alta relevancia na determinacdo da pureza e quantificacdo de

substancias organicas, bem como no controle e acompanhamento de reacdes e
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processos de separacao (SILVERSTEIN et al ,1991). A espectroscopia na regidao do
infravermelho tem sido, também, amplamente utilizada em linhas de producao, no
controle de processos industriais (LOPES e FASCIO, 2004).

Apés a obtengéo das quatro amostras de aguas apds o processo de lavagem
foram realizadas analises por espectroscopia no infravermelho observando as

seguintes bandas caracteristicas, ilustrada na Figura 23.

Figura 23: Espectro de IR do Efluente das (aguas de lavagens) obtido na purificagdo do biodiesel —
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Fonte: Dados da pesquisa

Na Figura 23 acima se observa os espectros superpostos das quatro fragdes
de efluentes provenientes da lavagem. A banda em 3600-3000 cm™ é atribuida ao
estiramento do grupo O-H de alcodis, essa banda é maior na 12 lavagem,
consequéncia do arraste do alcool em excesso, pois na primeira lavagem as
substancias que interagem com a agua sao solubilizadas em maior quantidade como

os alcodis. Nota-se também a diminuicdo a cada lavagem do biodiesel, isto € uma
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menor transmitancia da 12 para 22, da 22 para 32 e da 32 para 42 lavagem. Essa
diminuicdo serve como indicio de que as lavagens agem de forma eficiente na
remogdo do alcool colocado em excesso, do catalisador, como também de
substancias solluveis em agua.

Vibragdes que aparecem em 2800 - 3000 cm™, com picos em 2934 e 2985
cm” que vdo aumentando a cada lavagem sdo atribuidos & ligacdes C-H de
estiramentos de grupos -CH»- e —CH3; de compostos alifaticos e pelo estiramento do
grupo C-H em 1500 e 1400 cm™" onde s&o bem mais acentuados nos espectros da 3°
e 4% lavagem. Esse fato é atribuido a presenca de matéria organica nos efluentes
como o biodiesel e acidos graxos livres que nao reagiram e que sao arrastados no
processo de lavagem.

O pico em 1740 cm™ ¢ atribuido a deformacéo axial do estiramento do grupo
funcional carbonila C=0 que indica a presenca de éster, um indicativo de que no
processo de lavagem, residuos de biodiesel sdo arrastados. E as bandas que
aparecem entre 1300 cm™ e 1100 cm™ atribuidas ao estiramento C-O de &cidos

carboxilicos e ésteres.
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6. CONCLUSOES

O presente estudo proporcionou a caracterizacdo de propriedades fisico-
quimicas de efluentes provenientes do biodiesel do éleo de girassol.

Os parametros de pH e turbidez foram os que apresentaram resultados mais
significativos, considerando as medidas apds o tratamento com o adsorvente da
casca do Maracuja, que proporcionou adequar o valor de pH da 12 amostra de
lavagem para medida dentro da faixa preconizada pelo CONAMA.

O método de tratamento implementado neste estudo mostrou-se viavel para
tratar efluentes de biodiesel, a partir de adsorvente natural feito da casca do

maracuja, onde este apresentou resultados eficientes no tratamento da turbidez.

Com relagédo ao adsorvente empregado neste trabalho pode-se afirmar que é
viavel e de baixo custo, sendo um material que é constantemente desperdicado, e
pode ser utilizado para tratamentos de efluentes de biodiesel, considerando que esta
melhoria pode contribuir para qualidade da agua de efluentes de descarte apo6s a
aplicagéo desta metodologia.

Como perspectiva futura seria interessante investigar com outras técnicas
espectroscdpicas caracteristicas referente a biomassa do adsorvente estudado e
aplicar a metodologia estudada a diferentes tipos de matrizes.
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