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Abstract

Derived from renewable energy and considered an environmentally friendly biodiesel is an alternative to replace
petroleum fuels. The raw materials used to produce biodiesel may be of vegetable or animal origin. The oil
extracted from the fish viscera, appears as an interesting resource to be used in the production of biodiesel in the
state of Ceard, the Castanhdo dam, has one of the largest farms of tilapia. As a disadvantage the disposal of the fish
viscera in soils and waters, causes serious environmental problems. Aiming to minimize the aforementioned
problem, the Center for Industrial Technology Foundation of Ceara (NUTEC) conducted a survey aiming the
utilization of such organs to produce biodiesel, has shown to be practicable. However, during the purification step
of biodiesel, washing waters are generated and, when the alcohol used in the transesterification reaction is
methanol, the launch these washing waters, makes the environmental impacts more aggravated. Because
methanol is a toxic compound, the research aimed to determine its content by gas chromatography, according to
European Standard EN-14110/2001. Based on the results obtained, it was concluded that the washing waters
cannot be discarded, second (CONAMA 430/11).
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Resumo

Derivado de energia renovavel e considerado ecologicamente correto o biodiesel surge como uma alternativa para
substituir os combustiveis derivados do petréleo. As matérias-primas utilizadas para produzir o biodiesel podem ser
de origem vegetal ou animal. O 6leo extraido das visceras de peixe, aparece como interessante fonte de pesquisa
na produgdo do biodiesel, no estado do Ceard, o agude Castanhdo, possui um dos maiores criatorios de tilapia.
Como desvantagem o descarte destas visceras em solos e aguas, ocasiona sérios problemas ambientais. Com o
intuito de minimizar o citado problema, a Fundagdo Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara (NUTEC) iniciou uma
pesquisa de aproveitamento destas visceras para a produgéo de biodiesel que mostrou ter viabilidade. No entanto,
na etapa de purificagdo do biodiesel, sdo geradas as aguas de lavagem e, quando o alcool usado na reacdo de
transesterificagdo € o metanol, o langamento destas aguas de lavagem, torna os impactos ambientais mais
agravados. Por ser o metanol um composto tdxico, a pesquisa teve o objetivo de determinar o teor de metanol nas
aguas de lavagem por cromatografia gasosa de acordo com a European Standard EN-14110/2001. Com base nos
resultados obtidos, concluiu-se que as dguas de lavagem n&o podem ser descartadas, segundo (CONAMA 430/11).

Palavras-chave: Biodiesel; Aguas de lavagem; metanol.

Introducéo

Segundo Tashtoush et al., (2004) os combustiveis fosseis, usados atualmente em larga escala
como fonte de energia, sdo recursos finitos e extremamente poluidores. Diante da necessaria
busca por fontes de energia limpas e renovaveis, o estudo de biocombustiveis tem-se
apresentado como uma alternativa viavel para a solucao destes problemas.

Neste panorama surge o biodiesel como uma alternativa de grande potencial, visto ser obtido
de fontes renovaveis da biomassa, sendo considerado um combustivel ecologicamente correto,
pois reduz de maneira significativa a emissao de poluentes (COSTA, 2006).

O biodiesel € um combustivel derivado de 6leos vegetais ou gorduras animais, substancias que
pertencem a classe quimica dos lipideos e sdo compostos principalmente por moléculas
denominadas triglicerideos, que por sua vez, sdo ésteres de acidos graxos ligados a um glicerol
(composto formado por uma cadeia de trés carbonos, cada um ligado a um grupo alcoolico).
Entre as gorduras animais, destacam-se 0s 6leos de peixes (ARRUDA, 2004).

A tilapia (Oreochromis niloticus) é um peixe de agua doce que ndo é natural do Brasil, mas é
hoje a espécie de peixe mais cultivada no Brasil e, no acude Castanhdo (Ceara) a capacidade de
producdo de tilapia gira em torno de 166.667 toneladas/ano. (NUTEC, 2008).

Pesquisas realizadas pela Fundacdo Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara (NUTEC) com o0s
residuos de tildpia mostraram um bom resultado na producédo de biodiesel, o 6leo é extraido
das visceras do peixe, uma parte que seria descartada. Dias (2009) obteve rendimentos de 50,3
+ 3,3% de 6leo em relagdo a massa das visceras, mostrando assim, a grande quantidade de
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lipideos presente nas visceras de til4pia, colocando as visceras de tilapia como uma excelente
matéria- prima para a producao de biodiesel.

O aproveitamento do 6leo extraido das visceras de tilapia, para producdo de biodiesel, €
altamente justificavel, pois trara vantagens econémicas para a comunidade de pisicultores do
acude Castanhdo, além de sanar o problema da elimina¢do de residuos, material poluente e de
dificil descarte.

O processamento quimico se da pela reagdo de trigliceridios com trés moléculas de &lcool de
cadeia curta, geralmente metanol ou etanol, para formar mono-ésteres alquilicos e glicerina
como co-produto (MEHER et al., 2006). Esta rea¢cdo, denominada transesterificagdo ou alcodlise
requer o uso de um catalisador, que pode ser acido, basico (NaOH ou KOH) ou enzimatico
(FANGRUI et al., 1999). Por ser reversivel, é conduzida na presencga de excesso estequiométrico
de &lcool para deslocar o equilibrio para a formacdo do éster (BOURNAY et al., 2005;
TASHTOUSH et al., 2004; BARNWAL et al., 2005). O alcool utilizado em excesso com relagdo as
necessidades estequiométricas da reacdo, constitue sobra que estd presente nas fases
resultantes da reagao.

Depois da separacdo das fases, biodiesel e glicerina, a purificacdo do biodiesel é realizada pela
adicao de agua ao biodiesel produzido e separa¢do por decantacdo. A lavagem ocorre em trés
estagios e tem como objetivo extrair as impurezas.

As &guas de lavagem ou agente de purificagdo sdo as dguas de arraste resultantes da adigdo da
agua usada para lavar/purificar o biodiesel. Portanto € um efluente com alta carga poluidora
organica, pois a 4gua extrai, em fungdo da sua maior afinidade, tudo o que ndo reagiu. As aguas
de lavagem sdo compostas por uma mistura de sabdo, glicerina, acidos graxos (tri-, di- e
monoglicerideos), tracos de alcool, tracos do catalisador, cations metélicos, sais orgénicos e
outros produtos hidrossollveis que por ventura estejam presentes (De Boni et al., 2007)..

O problema ambiental torna-se mais agravado quando o alcool utilizado é o metanol na sintese
do biodiesel, que acaba gerando residuos toxicos na etapa de lavagem, pois a agua de lavagem,
torna-se rica em metanol. O impacto ambiental causado por este tipo de efluente é de dificil
avaliacdo (GRANJEIRO, 2009). De acordo com De Boni et al. (2007), em geral, as aguas
resultantes do processo de biodiesel, apresentam-se quimicamente inadequadas para serem
langadas a qualquer corpo receptor.

O élcool € o principal insumo para producdo de biodiesel, sendo o metanol o &lcool mais
utilizado. Em volume o mesmo representa cerca de 10-15% de insumos consumidos durante a
reacdo. E miscivel em dgua e muito toxico, a ingestao de pequena quantidade pode ser fatal.
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No Brasil, a Resolucdo n° 430, de 13 de maio de 2011, do Conselho Nacional do Meio Ambiente
-CONAMA estabelece os padrbes de lancamento de efluentes de qualidade de corpos
receptores objetivando a preservacdo dos corpos d’adgua. Apesar do metanol ser um composto
organico de alta toxidade esta Resolucdo nédo faz referéncia a ele, mas cita no Artigo 18: “O
efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos organismos
aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de ecotoxidade estabelecidos pelo
orgao competente.”

O método para determinacdo do teor de &lcool em amostras contendo derivados de 6leos e
gorduras, ésteres metilicos/etilicos de acidos graxos € a cromatografia gasosa (CG), uma técnica
que possibilita a caracterizacdo e andlise quantitativa de compostos, segundo a norma
(European Standard EN-14110/2001 - VARIAN).

Diante do exposto, a pesquisa teve como objetivo determinar o teor de metanol nas &guas de
lavagem, provenientes da etapa de purificacéo, a lavagem aquosa, do biodiesel produzido com
0 Oleo extraido das visceras de tilapia, com o intuito de avalid-las quanto a qualidade para
descarte em corpos receptores.

Materiais e métodos

As aguas de lavagem foram provenientes da lavagem com agua do biodiesel produzido, por
meio de 12 reacOes de transesterificagdo, no laboratdrio de referéncias em biocombustiveis
(LARBIO-NUTEC).

O biodiesel foi produzindo, usando-se a razdo molar de 6:1 (metanol/6leo) e indice de acidez (1A
= 0,8 mg KOH/qg), que corresponde as quantidades de reagentes mostradas na tabela 1. Ao 6leo
extraido das visceras de til&pia, sob aquecimento foi adicionado, sob agitacdo constante, o
hidroxido de sodio e o metanol, mantendo-se a mistura reacional em aquecimento a
temperatura de 60°C por um tempo de 45 minutos.

Tabela 1. Quantidade dos reagentes usados para a producéo do biodiesel

Reagentes Quantidaddes Unidades
Oleo de tilapia 200.0 g
Hidroxido de sodio 1.0105 g
Metanol 40.0 g

Em seguida a mistura reacional foi transferida para um funil de separacéo, para que ocorresse a
separacao das fases éster-metilico/biodiesel (superior e menos densa) e da fase glicerina
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(inferior e mais densa). O biodiesel produzido foi submetido a trés lavagens consecutivas com
dgua destilada. O procedimento consistiu da adicdo de 10% da massa de &gua calculada em
relacdo a massa do biodiesel produzido, em funil de separagdo, agitando-se vigorosamente por
cinco minutos e deixando-se em repouso por duas horas para separacdo das fases oleosa
(superior) e fase aquosa (4gua de lavagem/inferior).

Foram geradas trés aguas de lavagem: 12, 22 e 32 Todas as 12 aguas de lavagem, foram
misturadas e diluidas, O mesmo prcedimento foi feito para as 22 e 32. Destas dilui¢cdes, foram
realizadas em triplicata as analises cromatogréficas para determinagdo do teor de metanol.

O teor de metanol foi determinado por cromatografia gasosa (CG), com detector de ionizagdo
de chama (FID). O metanol foi identificado por comparacdo de tempos de retencdo das
amostras de agua de lavagem com o tempo de retencdo de padrdes cromatogréficos de
metanol para andlise (P.A). A quantificacdo foi feita pela conversdo das &reas dos picos em
concentragdes através das curvas de calibracdes dos padrdes. As analises cromatogréficas foram
realizadas em um equipamento CP-3800 Gas Chromatograph-VARIAN, 1177. Injetor:
Split/Splitless. Detector: FID. Software: Galaxie Software from Varian.

As condicdes de andlises foram as seguintes: Coluna: Select Biodiesel for Methanol, 30 m X 0.32
mm X 3 um, Varian Part N°: CP-9083. Injetor: 275°C. Detector: 300°C, FID. Coluna: 50°C,
isotérmica. G&s de arraste: Hidrogénio, 80 kPa (11.6 psi) e condi¢des Headspace: Temperatura
do forno: 80°C, Tempo: 40 minutos, Temperatura da seringa: 60°C, Volume injetado: 250 pL.

Determinacao do teor de metanol nas &guas de lavagem por CG/FID (European Standard
EN-14110/2001 - VARIAN)

Diluiu-se 5 ml da mistura das 12, 22 e 32 aguas de lavagem em 1000 ml de &gua, e aqueceu-se
80 ml da mistura, correspondente a cada agua de lavagem, até 60°C durante 40 minutos com a
injecdo de gas argdnio para eliminagdo de todo o conteudo de metanol nas 4guas de lavagem,
procedimento necessario para determinacdo da concentracdo de metanol por adi¢do de padrao
externo, usando metanol (PA). Preparacdo da curva de calibragdo: foram preparadas em
triplicata soluc@es padrées de concentragdes de 0,5; 0,1; e 0,01% das &dguas de lavagem. Solugdo
de calibragdo de concentracdo = 0,5%: encheu-se um baldo volumétrico de 25 ml com 25 ml de
dgua de lavagem e adicionou-se 142 pl de metanol (P.A). agitando-se o baldo. Solugdo de
calibracdo de concentragdo = 0,1%: transferiu-se 5 ml da solucdo de 0,5% para um baldo
volumeétrico de 25 ml e completou-se o volume com agua de lavagem. Solucéo de calibracéo de
concentragdo = 0,01%: transferiu-se 1 ml da solucéo de 0,1% para um baldo volumétrico de 10
ml e completou-se o volume com agua de lavagem.
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Para construcdo das curvas, transferiu-se 2 ml de cada padréo para tubos de vidros (septos),

lacrando-0s. O branco foi preparado com agua de lavagem previamente aquecida (sem
presenca de metanol).

Para das amostras, transferiu-se 2 ml da mistura de cada agua de lavagem para septos que
foram lacrados. Os septos contendo os padrdes e as amostras foram colocados nos respectivos
runs do cromatografo para determinacdo do teor residual de metanol.

Resultados e discussdes

Resultados do teor de metanol por cromatografia gasosa

A figura 1 mostra a curva de calibragdo, a figura 2 msotra o cromatograma e a tabela 2, o resultado médio de
metanol obtidos para a mistura das 12 4guas de lavagem.
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Figura 1. Curva de calibragdo Figura 2. Cromatograma
Tabela 2. Resultado médio de metanol para a mistura das 12 4guas de lavagem
12 Agua de Lavagem
; ~ ~ Valor
Area Concentragdo Branco Concentragdo — . . ~
Amostras . médio Desvio Padréo
(UV.min) (%) (%) Branco (%) %)
Ar1 534 0,0342 0,0332
A1z 518 0,0331 0,0010 0,0321 0,0330 0,0007
A1 542 0,0347 0,0337
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A figura 3 mostra a curva de calibracdo, a figura 4 mostra o cromatograma e a tabela 3, o
resultado médio de metanol obtido para a mistura das 22 4guas de lavagem.
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Tabela 3. Resultado médio para a mistura das 22 4guas de lavagem
22 Aguas de Lavagem

Amostras Area_ Concentracao Branco Concentracéo — Va_lor Desvio
(UV.min) (%) (%) Branco (%) médio (%) Padréo
Ay 212,1 0,0116 0,0109
Az 216,3 0,0119 0,0007 0,0112 0,0109 0,0002
Ars 210,2 0,0115 0,0108

A figura 5 mostra a curva de calibragédo, a figura 6 mostra o cromatograma e a tabela 4, o
resultado médio de metanol obtido para a mistura das 32 4guas de lavagem.
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Tabela 4. Resultado médio para a mistura das 32 4guas de lavagem

32 Aguas de Lavagem

Amostras Area Concentracdo Branco  Concentragdo—  Valor médio Desvio
(UV.min) (%) (%) Branco (%) (%) Padréo
Azs 200,4 0,0108 0,0097
Az 198,7 0,0107 0,0011 0,0096 0,0096 0,0001
Az 197,2 0,0106 0,0095

A tabela 5 mostra os resultados médios obtidos multiplicados pelo fator de diluicdo do teor de
metanol nas misturas das 12, 22 e 32 4guas de lavagem e o tratamento estatistico. Na figura 7,
pode-se comparar o teor de metanol entre a mistura das 12 aguas de lavagem (azul), 22 aguas
de lavagem (vermelha) e 32 aguas de lavagem (verde). Na figura 8, a caixa estatistica, tipo
boxplot, mostra a variacdo que ocorreu entre os valores individuais e o valor médio (ponto no
centro da caixa) das misturas das 13 22 e 32 aguas de lavagem. Esta variagdo pode ser
justificada pela dieta dos peixes, que modifica a composicdo em &cidos graxos (BAHURMIZ,
2007) e fatores intrisecos ao proprio processo de produc¢éo do biodiesel.

Tabela 5. Resultado médio do teor de metanol para a mistura das 12, 22 e 32 4guas de lavagem

Resultados médios
Lavagens

Desvio padrdo Coeficiente de variagdo

(%CH30H)
12 6,59 0,160 0,024
22 2,19 0,042 0,019
32 1,92 0,020 0,010
Teor de metanol 75 Teor de metanol
m133qguas de lavagem W2?3aguas de lavagem =3 aguas de lavagem | E
8,00 °]
700 =~ 664 6,42 6,74 N
6,00
5,00 g .
£ 4,00
3,00 i
2184 o4 2241 97 2161 g9 ’
2,00
[—-  ———]
1,00 21
0,00 ! : ;
1 2 3

Figura 7. Teor de metanol nas 3 aguas de lavagem

Aguas de lavagem

Figura 8. Boxplot
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A presenca de metanol nas aguas de lavagem pode ser justificada pela quantidade usada em
excesso, e por causa da formacéo de pontes de hidrogénio entre as moléculas de metanol e as
moléculas da agua. Segundo Knothe et al. (2006) apos a separagdo das fases o biodiesel, pode
apresentar de 2 a 4% de metanol o que pode representar até 40% do excesso de metanol
empregado na reacao.

Conclusdes

Com base nos resultados encontrados pode-se concluir que:

a) As aguas de lavagem contém metanol, que é um composto organico téxico, portanto sdo
efluentes com alto poder poluidor.

b) Os teores de metanol sdo maiores nas 12 aguas de lavagem, pois logo ap0ds a reacao de
transesterificacdo, o biodiesel contém um maior residual de metanol, devido a miscibilidade do
metanol na agua.

c) As 32 4guas de lavagem apresentaram 0s menores teores, 0 que colabora para justificar a
importancia da purificacéo do biodiesel.

d) As 4guas de lavagem, segundo a Legislacdo Federal, a Resolu¢do CONAMA n° 430/2011, ndo
estdo aptas para serem descartadas em corpos hidricos, pois provavelmente afetaria o
ambiente aquatico superficial de maneira negativa, podendo impactar até mesmo as aguas
subterraneas;

f) Sendo as aguas de lavagem, efluentes com alto potencial poluidor, devem ser tratadas para
gue se consiga minimizar o teor de metanol, antes do langcamento.
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