FUNDAGAO UNIVERSIDADE FEDERAL DA GRANDE DOURADOS
FACULDADE DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA
AMBIENTAL

CARMEM CIiCERA MARIA DA SILVA

AVALIAGAO DE BIODIESEIS OBTIDOS A PARTIR
DE OLEOS TERMICAMENTE DEGRADADOS

DOURADOS - MS
ABRIL 2019




CARMEM CIiCERA MARIA DA SILVA

AVALIAGAO DE BIODIESEIS OBTIDOS A PARTIR
DE OLEOS TERMICAMENTE DEGRADADOS

ORIENTADOR: PROF. DR. HEBERTH JULIANO VIEIRA

Tese de doutorado submetida ao programa
de pés-graduacdo em Ciéncias e
Tecnologia Ambiental, como um dos
requisitos necessarios para a obtengao do
titulo de doutora em Ciéncia e Tecnologia

Ambiental.

DOURADOS - MS
ABRIL 2019



Dados Internacionais de Catalogagdo na Publicagdo (CIP).

S586a  Silva, Carmem Cicera Maria Da

AVALIAGCAO DE BIODIESEIS OBTIDOS A PARTIR DE OLEOS TERMICAMENTE

DEGRADADOS [recurso eletronico] / Carmem Cicera Maria Da Silva, Heberth Juliano Vieira. --
2019.

Arquivo em formato pdf.

Orientador: Heberth Juliano Vieira.

Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia Ambiental)-Universidade Federal da Grande
Dourados, 2019.

Disponivel no Repositorio Institucional da UFGD em:
https://portal.ufgd.edu.br/setor/biblioteca/repositorio

1. Biodiesel. 2. degradagao térmica. 3. 6leo de soja. I. Vieira, Heberth Juliano. II. Vieira,
Heberth Juliano. III. Titulo.

Ficha catalografica elaborada automaticamente de acordo com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).

©Direitos reservados. Permitido a reprodugdo parcial desde que citada a fonte.




MINISTERIO DA EDUCACAO

FUNDACAO UNIVERSIDADE FEDERAL DA GRANDE DOURADOS
FACULDADE DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA

PROGRAMA DE MESTRADO EM CIENCIA E TECNOLOGIA AMBIENTAL

Termo de Aprovagao

Apébs apresentagdo, arguigéo e apreciagédo pela banca examinadora, foi
emitido o parecer APROVADO, para a tese intitulada: “Avaliagao de biodieseis
obtidos a partir de 6leos termicamente degradados”, de autoria de Carmem
Cicera Maria da Silva, apresentada ao Programa de Pés-graduagéo em Ciéncia

e Tecnologia Ambiental da Universidade Federal da Grande Dourados.
///
/
3, - /\\ /ﬁ/’)
/ 7‘2//% :
Prof. Df. Heberth\JGIiano Vieiri

Presidente da banca examinadora

= o 1 L
Kl eyl
V|
Prof.2 Dr.2 Mariana Lara Menegazzo
Membro Examinador (UFGD)

/; ) L i -~ !

hrong »@mz%,cﬁ{ Q)
Prof.2 Dr.2 Cristiane Marques dos Reis
Membro Examinador (UEMS)

Z
Prof. Dr. Me{g%)ssa da Paz

Membro Examinador (UFGD)

Prof. Dr. Roarigo Simdes Ribeiro Leite
Membro Examinador (UFGD)

Dourados/MS, 18 de abril de 2019.



DEDICATORIA

A Deus

Aos meus Filhos: Caio Gabriel Silva Campelo e

Arthur Silva Campelo



AGRADECIMENTOS

A Deus por ter sido tdo misericordioso através da sua onisciéncia,
onipoténcia e onipresenca durante todo o periodo de doutoramento.
A minha méae (in memorian), por todo esforgo que teve durante em vida
para criar seus 7 filhos e por ter um grande sonho de um dia ter um filho
doutor. Ao meu pai que mesmo sendo analfabeto sempre apoiou todos os
seus filhos a seguir o melhor caminho que era o estudo.
Ao meu filho Caio Campelo que sempre entendeu minha auséncia, me
incentivou, me apoiou e que hoje esta trilhando os caminhos da pesquisa.
Ao meu filho Arthur Campelo que as vezes sem entender o que acontecia
ao seu redor mais que me acalentava com seus abragcos em meio a
momentos agoniantes.
A todos os meus irmaos que me apoiaram mesmo distantes.
Aos meus orientadores Heberth Viana e principalmente ao Gustavo
Fonseca por todos os ensinamentos, orientagdes, auxilios académicos,
profissionais e até mesmo pessoais.
A UFGD por todo o suporte cedido a minha pesquisa.
A todos os colegas do grupo de pesquisa.
Aos anjos Rosiane Sousa, Cintia Granzotti e Mailena Dourado por sempre
estar presente nos momentos mais necessarios.
A Prof. Dra. Mariana Menegazzo por ter me encontrado na Biocar e pelo
incentivo e apoio cedido a fazer o doutorado.
A Prof. Dra. Farayde Matta pelo suporte cedido durante o periodo que
passei na Espanha e na orientacao dos biofilmes.
Aos diretores e gerente da Pedreira Esteio que me receberam de bragos
abertos apos o doutoramento e que a cada dia vem valorizando os meus
conhecimentos.
A todos os amigos, lideres da igreja, irmaos em cristo que durante esses
4 anos estiveram contemplando e me apoiando das diversas maneiras
possiveis.

MUITO OBRIGADO.



Como ¢ feliz o homem que acha sabedoria, 0 homem
que obtém entendimento, pois a sabedoria é mais
proveitosa do que a prata e rende mais do que o ouro. E
mais preciosa que 0s rubis; nada do que possa desejar

se compara a éela.

Provérbios 3:13-15



RESUMO
A producédo de biodiesel detém na sua cadeia produtiva um potencial promissor
em varios setores, tais como, social, ambiental e tecnolégico. Neste contexto,
objetivou-se sintetizar e caracterizar biodieseis a partir de 6leo vegetal de soja
comercial, degradado por tempos distintos, a uma temperatura fixa, a fim de
compara-los aos biodieseis industrializados. Obteve-se quatro amostras: a S1
corresponde ao branco, S2, S3 e S4 sao 6leos degradados a 175°C, durante 1,
3 e 5 h, respectivamente. Em paralelo, coletou-se dois biodieseis em um produtor
local, de origem de 6leos de soja degomado (S5) e reciclado (S6). A
transesterificagédo foi realizada em duas etapas, utilizando rota metilica e como
catalisador metilato de sodio a 60°C. Os biodieseis produzidos foram
denominados T1, T2, T3 e T4, os industriais T5 e T6, sendo originados dos 6leos
S1, S2, S3, S4, S5 e S6 respectivamente. Realizou-se a caracterizagao fisica,
quimica, cromatografica e fluorimétrica dos biodieseis em paralelo foram
realizados testes de combustdo de mistura com diesel. A glicerina foi
caracterizada, purificada e destinada a producdo de filmes biopoliméricos
utilizando como base proteica a gelatina. Estudo de politicas de produgéo mais
limpa (p+L) ao efluente gerado na produgao de biodiesel foi realizado. O tempo
de exposi¢ao a degradacao térmica alterou alguns parametros, como indice de
acidez e estabilidade a oxidagcdo, rendimentos reacionais e teor de éster dos
tratamentos também sofreram reducgdes significativas com o aumento do tempo.
De inicio, O T6 apresentou menor teor de éster € maior composi¢ao do miristato
de metila C14 (0), doutra forma, T1, T2, T3 e T4 apresentaram composi¢ao de
ésteres tipicas de biodiesel de soja. O estudo fluorimétrico demonstrou uma
reducdo da intensidade do biodiesel em relacdo ao 6leo e ao T1 a T4 que
partiram da mesma matéria-prima, observou-se também uma reducido de
intensidade de fluorescéncia, com o aumento do tempo de degradacao. Estudo
de combustdo mostrou que os aumentos de consumo mais significativos
ocorreram nas misturas B50 (5,04%) e B100 (11,45%). Os filmes biopoliméricos
produzidos neste estudo foram promissores em comparagdo com o obtido com

glicerina PA.

Palavras-chave: Biodiesel; Degradagéo Térmica; Oleo de Soja



ABSTRACT
The production of biodiesel has in its productive chain a promising potential in
several sectors, such as social, environmental and technological. In this context,
the objective was to synthesize and characterize biodiesel from commercial
soybean oil, degraded for different times, at a fixed temperature, in order to
compare them with industrialized biodiesel. Four samples were obtained: S1
corresponds to white, S2, S3 and S4 are oils degraded at 175°C for 1, 3 and 5 h,
respectively. In parallel, two biodiesels were collected from a local producer of
degummed (S5) and recycled (S6) soybean oils. Transesterification was
performed in two steps, using methyl route and as catalyst sodium methylate at
60°C. The biodiesel produced were named T1, T2, T3 and T4, the industrial T5
and T6, originating from the oils S1, S2, S3, S4, S5 and S6, respectively. The
physical, chemical, chromatographic and fluorimetric characterization of the
biodiesel in parallel were carried out tests of combustion of mixture with diesel.
Glycerin was characterized, purified and utilized for the production of biopolymer
films using gelatin as the protein base. A cleaner production (p + L) study of the
effluent generated in biodiesel production was carried out. The time of exposure
to thermal degradation altered some parameters, such as acidity index and
stability to oxidation, reaction yields and ester content of the treatments also
suffered significant reductions with increasing time. Initially, T6 presented lower
ester content and higher composition of C14 (0) methyl myristate. Otherwise, T1,
T2, T3 and T4 presented composition of esters typical of soybean biodiesel. The
fluorimetric study showed a reduction of the biodiesel intensity in relation to the
oil and the T1 to T4 that started from the same raw material, a reduction of
fluorescence intensity was observed, with the increase of degradation time.
Combustion study showed that the most significant increases in consumption
occurred in mixtures B50 (5.04%) and B100 (11.45%). The biopolymer films

produced in this study were promising in comparison to glycerin PA.

Keywords: Biodiesel; Thermal degradation; Soy oil
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1 INTRODUGAO

A histéria do biodiesel comega com a criagao do motor diesel no final
do século XIX, quando Rudolf Diesel o projetou e desenvolveu para funcionar
utilizando 6leo vegetal in natura como combustivel. Na época foi utilizado 6leo
de amendoim e o resultado foi, inicialmente, satisfatério (PARENTE, 2003).
Rudolf Diesel, no ultimo capitulo de seu livro, afirmou que: "O uso de dleos
vegetais como combustivel de motor pode parecer insignificante hoje, mas tais
6leos podem tornar-se, no curso do tempo, tdo importantes como o petréleo e
os produtos de alcatrdo e de carvao do presente”. Na época, o intuito era
estimular a autossuficiéncia energética das col6nias africanas, com isso, Rudolf
também realizou testes em locomotivas com éleo de mamona e dleos de
animais, os quais apresentaram bons rendimentos (ZANIN, 2013).

Em 1920, foram observadas as principais dificuldades do uso de 6leos
vegetais: a elevada viscosidade e baixa volatilidade dos mesmos, acarretaram
aformacao de depdsito de carbono e residuos gordurosos nos bicos de injecao,
causando assim uma combustao incompleta e consequentemente o desgaste
do motor, além da emissdo da acroleina, substancia toxica proveniente da
queima da por¢ao glicérica das moléculas que compdem o triacilglicerol. Nesta
época, razbes de ordem econdmica, principalmente o maior custo, e menor
disponibilidade frente aos recém desenvolvidos derivados do petréleo, também
contribuiram para a substituicdo dos 6leos pelo petréleo (MEHER, 2006).

Entretanto, timidos estudos foram desenvolvidos no sentido de
viabilizar o0 uso dessa matriz energética. Havia muitos problemas com sua
utilizagcdo e naquele contexto era, economicamente, inviavel dispor algum
recurso para soluciona-los, pois as solugdes sugeridas até entdo eram, um
tanto, ineficientes ou acarretavam outros problemas (ADEWALE, 2015). Para
superar as limitagdes de viscosidade e inflamabilidade dos 6leos vegetais,
sugeriu-se o craqueamento catalitico, a emulsificagdo do 6leo, o craqueamento
térmico, ou pirdlise e também a transformagéo quimica, ou seja, a reagao do
6leo com alcool de modo a resultar numa mistura de ésteres e glicerina (LIMA
et al., 2007; LIMA et al., 2008).

O biodiesel despontou assim, como uma opg¢ao bastante promissora,
dentre as fontes alternativas que foram intensamente pesquisas nas ultimas

décadas, isto ocorreu, pois este biocombustivel apresenta-se como uma fonte
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estratégica de energia renovavel em substituicdo ao diesel mineral, mantendo
parametros fisicos e quimicos similares a este, o que possibilita 0 seu uso nos
motores do ciclo diesel existentes, quer seja puro ou misturado com diesel
mineral dispensando alteragées significativas nestas maquinas (LIMA et al.,
2007).

O biodiesel apresenta, ainda, vantagens sobre o diesel mineral no que
diz respeito a poder reduzir a emissdao de poluentes no meio ambiente, bem
como sua viabilidade econémica de producao frente aos outros combustiveis,
como o diesel mineral (MAPA, 2015). A Tabela 1 apresenta algumas
caracteristicas complementares, usualmente atribuidas ao biodiesel em

comparacao com o diesel convencional.
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Tabela 1: Propriedades complementares atribuidas do biodiesel ao 6leo diesel

Caracteristicas do biodiesel Propriedades complementares
Caracteristicas quimicas Livre de enxofre e compostos aromaticos,
apropriadas alto numero de cetanos, ponto de

combustio apropriado, excelente
lubricidade, ndo téxico e biodegradavel

Ambientalmente benéfico Nivel de toxicidade compativel ao sal
ordinario, com diluicao tao rapida quanto a
do agucar (Departamento de Agricultura
dos Estados Unidos)

Menos poluente Reduz sensivelmente as emissdes de (a)
particulas de carbono (fumaca), (b)
monoxido de carbono, (c) 6xidos sulfuricos
e (d) hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos

Reduz aquecimento global O gas carbénico liberado é absorvido
pelas oleaginosas durante o crescimento,
0 que equilibra o balango negativo gerado
pela emissao na atmosfera

Economicamente atraente Permite a valorizagcado de subprodutos de
atividades agroindustriais, aumento na
arrecadacao regional de ICMS, aumento
da fixagao do homem no campo e de
investimentos complementares em

atividades rurais

Fonte: MAPA, 2015

De acordo com a Legislagao Federal, n° 11.097, de 13 de janeiro de
2005, conceitua-se o biodiesel como “um combustivel derivado de biomassa
renovavel para a utilizagdo em motores de combustéo interna por ignigdo por
compressao ou, conforme regulamento, para geragao de outro tipo de energia,
que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil”
(BRASIL, 2005). Pode ser produzido através de dleos vegetais, gorduras de

origem animal, e até 6leos e gorduras residuais (BORUGADDA et al., 2012).
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Quimicamente, o biodiesel constitui-se de ésteres alquilicos de acidos graxos
obtidos a partir de uma reagao de transesterificagao de triacilglicerois, oriundos
de 6leos vegetais ou gorduras animais, com um agente transesterificante, sendo
um alcool de cadeia pequena, e um catalisador, resultando assim, em ésteres
alquilicos e glicerol (KNOTHE et al. 2005; MA, HANNA, 1999; FUKUDA et al.
2001).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter e caracterizar biodieseis a partir de éleo de soja termicamente

degradados durante diferentes intervalos de tempo em temperatura constante e

compara-los com biodieseis industriais.

2.2 Objetivos Especificos

Caracterizar as matrizes utilizadas para a obtencdao dos biodieseis
estudados;

Fracionar o lote de 6leo de soja comercial, matéria-prima base, em quatro
outras amostras, considerando como o critério o tempo de exposicédo a
degradacao térmica;

Avaliar as caracteristicas fisicas e quimicas dos dleos apds processo
degradativo;

Consolidar as condi¢cdes estequiométricas tais como tempo reacional,
consumo absoluto de metanol e catalisador, bem como o tempo de
separacao de fases;

Sintetizar os ésteres metilicos em escala laboratorial, diferenciando-os
através dos tratamentos realizados previamente no éleo de soja;

Obter por meio industrial dois tipos de biodiesel com maior producéo na
regido da Grande Dourados — MS, bem como suas condi¢des reacionais;
Avaliar o rendimento reacional do biodiesel e associa-lo ao tratamento;
Verificar o rendimento e teor de metanol através do glicerol gerado nos
tratamentos;

Realizar a caracterizacao fisica e quimica dos biodieseis, conforme
resolucdo vigente Agéncia Nacional de Petroleo e Biocombustiveis
(ANP);

Fracionar os ésteres metilicos contidos nos diversos tratamentos
utilizando cromatografia gasosa;

Avaliar a estabilidade a oxidagéo a 110°C dos tratamentos, mantendo um
paralelo com o tempo de degradacdo e outros parametros fisicos e

quimicos;
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Realizar a espectroscopia de fluorescéncia dos tratamentos em dois
tempos distintos;

Comparar duas técnicas de purificacdo do dleo reciclado: o quimico e o
fisico, avaliando rendimento e o indice de acidez final,

Obter filmes biopoliméricos a partir das glicerinas obtidas nos tratamentos
e realizar um comparativo dos parametros com o filme utilizando glicerina
P.A;

Realizar testes de combustdo em misturas de biodiesel dos tratamentos
e diesel em diversas proporgdes, avaliando consumo especifico;
Apresentar um possivel meio de atenuac¢do do problema da destinacao a
ser dada ao efluente gerado pela produgéo de biodiesel, introduzindo a
proposta de politicas de produgado mais limpa, de modo que seja feito o

reuso do mesmo.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 PRODUGAO DE BIODIESEL

O uso de biodiesel como combustivel vem crescendo aceleradamente
no mundo inteiro, pois sua cadeia de producao tem um potencial promissor em
varios setores, tais como, social, ambiental e tecnologico. O biodiesel abre
oportunidades de geragdo de empregos no campo, valorizando a méo de obra
rural, bem como no setor industrial empregando a mao de obra especializada na
produgdo do combustivel (MAPA, 2015). Quanto ao aspecto ambiental a
contribuicdo é grande, visto que havera uma reducao significativa e quantitativa
de niveis de poluicdo ambiental, pois o biodiesel esta livre de enxofre e de
compostos aromaticos, emite menor indice de particulados, como HC, CO e CO2,
nao é toxico, é biodegradavel, além de ser oriundo de fontes renovaveis (LEE,
2008) e, com isso, o mundo podera se beneficiar com menor emisséo de
carbono. No que tange ao aspecto tecnolégico, os testes de desempenho de
motores realizados na década de 80 com uso de 100% de biodiesel mostraram-
se bastante satisfatorios, pois ndo apresentaram problemas significativos
(KNOTHE, 2005).

Na transesterificacdo de 6leos vegetais, Figura 1, um triglicerideo
reage com um alcool (metanol ou etanol) na presengca de um catalisador que
pode ser acido, basico, metalico ou biolégico, produzindo uma mistura de ésteres
alquilicos de acidos graxos e glicerol, sendo que a mistura de ésteres € o que se
denomina biodiesel (LIMA et al., 2007). A reacao de transesterificagdo ocorre
através de reagOes consecutivas e reversiveis (Figura 1). Nessa reagao, sao
formados diglicerideos e monoglicerideos como compostos intermediarios.
Apesar da estequiometria geral da equacéo requerer trés mols do alcool para
cada mol de triglicerideo, a reversibilidade das reagdes exige excesso de alcool

no meio reacional para promover aumento no rendimento (MAGALHAES, 2014).
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Figura 1: Transesterificacao de triacilgliceréis
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Fonte: MAGALHAES, 2014

O alcool mais utilizado é o metanol, derivado do petréleo, devido as
facilidades cinéticas que proporciona a reacao. Entretanto, o Brasil € um dos
maiores produtores de alcool etilico, oriundo da biomassa, no mundo e esse é
um fator que estimula estudos de seu uso em substituicdo ao metanol (LIMA et
al., 2007).

A producdo de biodiesel no Brasil € necessaria devido a
obrigatoriedade do uso deste biocombustivel em misturas com o diesel mineral
(ANP, 2014), seguindo as propor¢des regulamentadas. Na Figura 2 observa-se
um mapeamento dos ultimos anos e uma projecdo bienal da proporcdo de
mistura ao diesel, capacidade de producao, producao real e capacidade utilizada
(ANP 2016; ABIOVE, 2016).
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Figura 2: Producédo de biodiesel no Brasil e obrigatoriedade de mistura do

biodiesel ao diesel

Biodiesel no pais
Dados sobre o mercado doméstico

Mistura obrigatéria Capacidade de producdo Produgio
(bilhdes de litros)

Ano

2013
2014
2015
2016*
2017
20187
2019~

Fontes: ANP & Abicve. *Projesdes elaboradas pela Abfove

no diesel (%)

5
5-6
67

7
7-8
89

9-10

7905
7619
7332
7300
7200
7350
7600

(bilhbes de litros)

2917
3,422
3937
3798
4,500
5,100
5,750

Capacidade
utilizada (%6)
369
449
HaT
52,0
616
694
T

7.0

Fonte: ABIOVE, 2016



28

3.2 MATERIAS-PRIMAS

No Brasil, diversos estudos relacionados a utilizagéo de 6leos vegetais in
natura em motores do ciclo Diesel foram realizados na década de 1980. Neste
mesmo periodo foi solicitada e concedida a primeira patente sobre biodiesel, que
tratava da obtengao de sucedaneo vegetal para combustiveis fosseis através do
processo de transesterificagdo (PARENTE, 2003). Testes realizados obtiveram
resultados satisfatérios, mas o aumento na produgao de petréleo e a acentuada
queda do prego do mesmo no mercado internacional, levou diversos paises,
inclusive o Brasil, a desarticularem diversos projetos para a produgao e uso de
energias alternativas (KNOTHE, 2005).

Figura 3: Monitoramento das matérias-primas utilizadas no processo produtivo
do biodiesel brasileiro no periodo de 2008 a 2015
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Fonte: ABIOVE, 2016
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Em relacdo a matérias-primas para a producao de biocombustivel, o Brasil
tem uma biodiversidade enorme e isso lhe possibilita desenvolver em todo o
territorio regides produtoras de oleaginosas (PARENTE, 2003; CARDONE,
2003). As matérias-primas mais utilizadas na produgao de tal produto no Brasil
sdo os 6leos de soja degomados, gordura animal e, como alternativa crescente
nos ultimos anos, a utilizagdo de 6leo reciclado de frituras. Contudo, o mais
utilizado € o 6leo de soja, conforme a Figura 3 (ANP, 2016; ABIOVE, 2016), que
mostra, respectivamente, o crescente volume de 6leo de soja usado como
matéria-prima para a producdo de biodiesel e também o percentual
preponderante dos ésteres desse 6leo na composicao do biodiesel brasileiro, de
2008 até o ano de 2015.

Nota-se, por meio do cendrio apresentado na Figura 3, a necessidade do
uso de outras matérias-primas na producdo de biodiesel que ndo ocorra
concorréncia com outros setores industriais, ja outrora estabelecidos e
consolidados, exemplos tem-se o alimenticio, farmacéutico e cosméticos, devido
principalmente ao valor agregado dos seus produtos finais.

Uma das dificuldades para alcancgar a consolidagao comercial do biodiesel
€ o alto custo destas matérias-primas, as quais compreendem cerca de 80% do
preco final do biodiesel (RODRIGUES, 2011). Sendo que a composigao quimica,
qualidade e rendimento do biodiesel estdo diretamente relacionados com os
oleos e/ou gorduras utilizados no processo produtivo e cada matéria graxa
apresentara sua composicdo tipica de &cidos graxos, bem como suas

caracteristicas, influenciando assim toda a cadeia.

3.3 Oleos Degradados

O Brasil ndo ha regulamento que defina legalmente o monitoramento de
descarte para Oleos e gorduras no processo de fritura. As Normas que
regulamentam a adequagédo de um oleo para o consumo no Brasil (NTA 50)
prevéem alguns itens fisicos e quimicos para controle da adequagao do dleo,
assim como: indice de iodo, valor de perdxido e indice de acidez, no entanto ndo
se referem aos 6leos e gorduras de fritura (FREIRE, 2013).

As estimativas de coleta de Oleo Residual de Fritura (ORF) variam de 2,45
a 8,60 L per capita por ano. A média é de 4,85 L per capita por ano e,

considerando que sdo em média 205 milhdes de brasileiros (IBGE, 2015) e que
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todo o 6leo degradado gerado possa ser coletado, serdo em torno de 995
milhdes de litros/ano, prontos para serem convertidos em biodiesel. Caso 80%
do dleo de fritura seja convertido em biodiesel, tem-se 875 milhdes de litros/ano
(875.000 m*/ano) deste biocombustivel, um volume equivalente correspondente
a cerca de 22% da produgao acumulada de 3.937.232 m?* de biodiesel no Brasil
em 2015 (ANP, 2015).

A busca por matérias-primas que consigam reduzir o custo operacional de
producéo de biodiesel, viabilizando um produto que seja economicamente viavel
para ser competitivo comercialmente em leildes da ANP, alavancou pesquisas
com os Oleos e/ou gorduras residuais, que sao considerados uma excelente
alternativa (OSAWA et al., 2010). O custo dessa matéria-prima pode ser cerca
de 1,5 a 3 vezes mais baixo comparado aos 6leos vegetais refinados. Para isso,
€ necessario avaliar o volume estimado de geragao de 6leos degradados e sua
utilizacdo para producao de biodiesel. Na Figura 4, tem-se o volume utilizado de

6leos de fritura na producao de biodiesel que ainda é muito pequena.

Figura 4: Proporcao de uso de 6leos reciclados na produgédo de biodiesel por

regido brasileira no ano de 2015

Fonte: ABIOVE 2016
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A regido Sudeste é a que mais produz este tipo de biodiesel (Figura 4).
Ha uma certa desinformacao por parte da populagao sobre o destino e a maneira
de armazenamento, o que ocasiona grandes erros que terminam por contaminar
o meio ambiente (SILVA et al.,, 2016). No entanto, alguns paises fornecem
manuais de boas praticas como recomendagdo na operagdo de fritura e
procedimentos para analises, onde se controla a qualidade dos 6leos, gorduras
e alimentos fritos.

O descarte de 6leos na rede de esgoto gera ao longo do tempo uma série
de consequéncias negativas de ordem ambiental e econbmica, como a
mortandade da biota aquatica e aumento dos custos com as obstrucdes
constantes e com os tratamentos fisicos e quimicos nas Estacées de Tratamento
de Efluentes (ETEs) municipais. N&o menos agravante ainda, sdo os
langamentos diretamente em aterros sanitarios os quais podem impermeabilizar
o solo. Em contato com os mananciais formam uma fase leve sobrenadante que
impede a passagem de luz solar, o que € essencial a oxigenagao a biota. Estes
oleos descartados sofrem decomposigdo por microrganismos o0 que gera a
producdo de metano, principal composto que promove o aumento do efeito
estufa (BERKENBROCK et al., 2009).

3.4 Degradacao Lipidica

A fritura € uma alternativa eficiente e de baixo custo para preparagao
rapida de alimentos. Constitui um processo complexo no qual o alimento é
submerso em 6leo ou gordura quente que, ao agir como meio de transferéncia
de calor, confere ao produto caracteristicas agradaveis de cor, sabor e textura.
Assim, o 6leo ou a gordura de fritura, além de se incorporar ao alimento,
modificando suas propriedades nutricionais e sensoriais, € um meio reutilizavel
de transferéncia de calor mais eficiente que o forneamento e mais rapido que a
cocgao em agua (FREIRE et al., 2013).

As mudangas fisicas que ocorrem no 6leo ou gordura durante o processo
de fritura incluem: escurecimento, aumento na viscosidade, diminuicao do ponto
de fumaca e formagéo de espuma (SANIBAL; MANCINI FILHO, 2002).

As alteragcbes quimicas podem ser resumidas em trés tipos diferentes de
reagdes: os 6leos e gorduras podem hidrolisar para formar acidos graxos livres,

monoacilglicerol e diacilglicerol, e/ou podem oxidar para formar peroxidos,
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hidroperoxidos, dienos conjugados, epoxidos, hidréoxidos e cetonas e/ou podem
se decompor em pequenos fragmentos ou permanecer na molécula do
triacilglicerol e se associarem, conduzindo a triacilgliceréis diméricos e
poliméricos. As reagdes que ocorrem no processo de fritura foram esbocadas
por Gertz (2000), de acordo com a Figura 5.

O mecanismo das alteragcbées termoxidativas e hidroliticas de um odleo
usado para fritura € complexo, pois depende de uma série de parametros, tais
como tipo de dleo, tempo e temperatura de fritura, relagao superficie/volume do
dleo, tipo de aquecimento e natureza do alimento a ser frito (MORETTO et al.,
2002). A degradagao durante um processo de fritura sera tanto maior quanto
mais prolongado for o periodo de utilizagdo do 6leo e/ou da gordura e quanto
maior for sua insaturagéo (JORGE, 2005).

Figura 5: Transformagdes quimicas e fisicas no processo de fritura
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¥ Alimentos (Proteina, e
Vaporizagdo Agua, Gorduras, Auto oxidagao
Vapor Carboidratos, Sais, Desidratacio
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Espuma Dipolimerizagao
Fumaca .‘ ‘ Ciclizagao
Solubilizagéo Gordura de fritura Reagios
Coloragio Produzindo assim,
Mudancas em: Antioxidantes Aldeidos
Gas
Viscosidade Antiespumante Cetonas
Densidade Dimeros
Tensdo superficial .', Polimeros
o M cin Oxigénio e Monoacilglicerois
Dielétrica Temperatura
Ganatanis Diacilglicerois
Condutividade Acido Graxos Livres.

Fonte: GERTZ, 2000.
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3.5 COMBUSTAO DE MISTURAS DE BIODIESEL E DIESEL EM MOTOR DE
CICLO DIESEL

Os motores de combustdo interna possuem configuragdes basicas,
dentre elas, a que se destaca é o motor de ignigao por compressao que possui
maior eficiéncia térmica. Nos motores de ciclo diesel o combustivel que adentra
no cilindro é consumido logo apés a inje¢ao, superando as limitagdes impostas
pela detonacao do ciclo de Otto, assim os motores do tipo diesel podem operar
com valores elevados de taxa de compressao, alcangando patamares superiores
de eficiéncia térmica. Além desta vantagem, que acarreta um menor consumo
de combustivel, os motores diesel também gozam de uma excelente reputagao
no que diz respeito a durabilidade. Deste modo verifica-se a utilizagdo deste
equipamento em praticamente todos os setores da economia desde a geragao
de eletricidade até o transporte (BUENO, 2006).

No Brasil, 0 6rgao responsavel pelo Biocombustivel, € a ANP - Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, tem aumentado
gradativamente a quantidade de biodiesel presente no diesel disponivel nos
postos de combustiveis. Atualmente, estdo presentes 10%, em volume, de
biodiesel no diesel presente no bico da bomba de postos de combustiveis de
acordo com a lei N° 13.263 de 01 de margo de 2018.

O ciclo de um motor diesel € mostrado na Figura 6 onde a descida do
pistdo ndo aspira o combustivel, somente ar puro entra no cilindro e quando o
pistdo se desloca para cima, apenas esse ar sofre compressédo. A compressao
interna no cilindro atinge um grau muito mais elevado que os motores a gasolina
(suas taxas de compressdo vao de 14:1 a 25:1). Em consequéncia, a
temperatura do comprimido eleva-se consideravelmente chegando a ultrapassar
os 700°C. A medida que o pistdo se aproxima do limite maximo de seu cursor,
um fino jato de combustivel é impulsionado para o interior do cilindro. Devido a
alta compressao, o ar fica superaquecido que, ao receber o combustivel, faz com
que ele entre em combustao espontanea, dispensando a presenca de vela de

ignicao.
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Figura 6: Ciclo de um motor Diesel
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Fonte: KONDER, 2016

Como, no motor diesel, o volume de ar aspirado para o interior do cilindro
€ sempre o mesmo, a velocidade da maquina é controlada apenas pela
quantidade de combustivel fornecida pelo injetor. O motor diesel permite
adaptacdes para funcionar com praticamente qualquer tipo de combustivel,
desde Oleos vegetais, até o gas natural e a gasolina de alta octanagem.

Segundo ANTARES e BLANCA (1980), a Figura 6 pode ser explicada
em 4 tempos.

1° Admissao: estando a valvula de admisséao aberta, o pistdo desloca do
ponto morto superior (PMS) até o ponto morto inferior (PMI), fazendo com que o
pistdo admita ar pela succédo, até a chegada do PMI. E dada a primeira volta do
ciclo na arvore virabrequim

2° Compresséao: a valvula de admissdo por onde entra o ar, se fecha o
pistdo se eleva do PMI ao PMS. Como o ar ndo pode sair pelos orificios
fechados, é comprimido até subir o pistdo ao PMS. A arvore virabrequim
completa a segunda meia volta do ciclo.

3° Expansao (trabalho): ao finalizar a compressao do ar, o bico injetor

introduz uma pequena quantidade de diesel, finamente pulverizado que, ao
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entrar em contato térmico com o ar em alta temperatura, se inflama, produzindo
a combustdo do mesmo. Devido a essa combustao, a temperatura dos gases se
eleva entre 1500 e 2000°C, produzindo um aumento de pressao. Ao exercer-se
esta pressao sobre a cabeca do pistao, este e empurrado para baixo até o PMI,
efetuando o percurso do trabalho. Este € o unico tempo em que a arvore
virabrequim recebe impulso. A arvore virabrequim completa a terceira meia volta.

4° Escape: finalizando o percurso de trabalho, o cilindro se encontra
cheio de gases queimados provenientes da combustdo, sendo necessario
expulsa-lo para deixar limpo o cilindro para que possa se repetir o ciclo. Para
isso a valvula de escape é aberta e o pistdo € empurrado pela arvore virabrequim
para cima, expulsando os gases queimados ao exterior. Ao chegar ao PMS se
fecha a valvula de escape, se abre a valvula de admisséo e o ciclo torna a se
repetir. A arvore virabrequim completa a quarta meia volta do ciclo.

Dado a importancia ja citada do biodiesel, é de interesse da ANP ter
percentuais cada vez maiores deste no diesel, entretanto é de fundamental
importancia o conhecimento de seu comportamento em servico, para enfim, com

seguranga, utiliza-los.
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3.6 FILMES BIOPOLIMERICOS

Com o crescimento das industrias, a variedade de polimeros sintéticos foi
crescendo, implicando num grande numero de processos para sua producao,
sendo um dos grandes problemas causados pelos polimeros sintéticos, a
questdo ambiental. Advindos do petrdleo, levam inumeros anos para
decomposicdo, sendo danosos ao meio ambiente, e potencialmente nocivos a
sustentabilidade, tornando-se um grave problema ambiental (ANDRADE-
MOLINA et al, 2013). Diversos polimeros naturais de diferentes fontes
renovaveis, como milho, batata, mandioca, arroz, celulose; ou ainda, advindos
de fontes animais, como a quitosana, proteinas de diversos animais (BRITO et
al, 2011; LUCHESE et al, 2015).

Os biopolimeros, em sua ampla maioria, tém alta disponibilidade na
natureza, baixo custo, possuem boa organizacao celular, logo, sdo capazes de
produzir diversos materiais bem resistentes, sdo biodegradaveis e, ainda,
comestiveis (DICASTILLO, 2013). Polimeros biodegradaveis e de fontes
renovaveis podem ser uma alternativa saudavel para reducdo desse impacto
negativo (RESTREPO-FLOREZ et al., 2014). Novas abordagens para técnicas
de armazenamento, incluindo o desenvolvimento de coberturas comestiveis ou
embalagens como filme, mostraram grande potencial e tém atraido a atencao de
muitos pesquisadores (CHIUMARELLI; HUBINGER, 2014; ZHANG et al., 2014;
JARAMILLO et al, 2015; FAI et al, 2016; SORADECH et al, 2017,
PODSHIVALQV et al, 2017).

A preparacao desses filmes biopoliméricos é realizada a partir de seus
principais componentes biodegradaveis, tais como: lipidios, plastificantes,
proteinas e polissacarideos. Outros produtos, como antioxidantes e
antimicrobianos podem ser adicionados de acordo com as necessidades de
utilizacdo das coberturas (LUCHESE et al.,, 2015). Dependendo do tipo de
cobertura filmogénica, altas cargas mecanicas sdo necessarias para que se
obtenha uma cobertura capaz de agregar resisténcia a tragcao e alongamento na
ruptura elevados. Nesse contexto, os plastificantes conferem aos filmes
biopoliméricos propriedades mecanicas essenciais para que essas
caracteristicas sejam bem aparentes e oferegam uma boa aderéncia do biofilme
(JOST et al., 2014; LAGARON et al., 2016). As propriedades das coberturas
comestiveis a base de emulsdo dependerdo, em partes, dos compostos
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utilizados na matriz polimérica. Dai a necessidade de conhecimento de diversas
matrizes poliméricas e sua interagdo com os métodos de preparagao (GALUS;
KADZI, 2015).

Para a obtengao destes filmes biopoliméricos o processo de casting € uma
das técnicas mais utilizada. Essa técnica consiste em depositar um volume
conhecido de solucao filmogénica num suporte de area especifica, que permite,
entre outras coisas, controlar a espessura (GUTIERREZ et al., 2015b).

Outros componentes utilizados, também considerados por apresentar
efeito plastificantes sdo os lipideos. Estes materiais quando adicionados nas
solugcbes filmogénicas de filmes e coberturas atuam como estabilizantes de
emulsées, modificadores de processo de cristalizagdo, veiculo de aromas,
lubrificantes entre as cadeias poliméricas, agentes de relaxagdo e como
reforgador de brilho (ARAUJO-FARRO, 2008).
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3.7 PLASTIFICANTES

Os plastificantes sao substidncias com alto ponto de fusdo e baixa
volatilidade. Quando adicionados a outro material provocam mudangas nas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas dos mesmos. Os plastificantes mais
utilizados na elaboracdao dos filmes biopoliméricos a partir de proteinas ou
polissacarideos sdo os polidis como glicerol, sorbitol ou uma mistura destes nas
blendas das solugdes filomogénicas (GENNADIOS et al., 1994). Entre os
plastificantes compativeis com agua a glicose, sacarose, xilol, sorbitol e glicerol,
que tem efeito plastificante sobre as propriedades de materiais poliméricos com
alta temperatura de transigdo vitrea, especialmente filmes a base de
biopolimeros (CHANG et al., 2006).

Os plastificantes aumentam a flexibilidade de um polimero e,
consequentemente, melhoram sua processabilidade. Segundo Al-Hassan e
Norziah (2012), sem a adi¢ao de plastificantes, os flmes de amido séo altamente
quebradicos quando secos em condigdes ambientais. Esses plastificantes sao
pequenas moléculas, que, em sua extensa maioria, apresentam carater
hidrofilico, ou seja, de natureza quimica similar a do polimero usado na
constituicao do filme (SANTACRUZ et al., 2015).

O glicerol, glicerina ou propanotriol, € um composto organico pertencente
ao grupo alcool, cuja férmula quimica é CsHs(OH)s. E liquido & temperatura
ambiente (25°C), higroscépico, inodoro, viscoso, de sabor adocicado e
completamente soluvel em agua e alcool (MARTIN; RICHTER, 2011). Segundo
Liu e Han (2005), filmes de amido sintetizados sem a presenca de um
plastificante apresentam uma estrutura bifasica, ou seja, uma fase rica em
amilose e outra rica em amilopectina, tornando os filmes bastante quebradigos e
rigidos. A presencga do plastificante promove a interrupgéo da formagao da dupla
hélice da amilose com fragmentos de amilopectina, reduzindo de fato, a
interacao entre eles, formando filmes mais flexiveis. Laohakunjit € Noomhorm
(2004) estudaram o uso de sorbitol e glicerol em filmes de amido de arroz e
observaram que a adicdo desse amido com 30% de amilose promoveu
homogeneidade, claridade, aspecto liso e menos impurezas insoluveis quando
comparados aos filmes sem plastificante. Ainda segundo os autores, a
elongacdo e maciez dos filmes cresciam linearmente com o aumento da

concentragdo dos plastificantes. Osés et al. (2009) sintetizaram filmes com a
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presenga de glicerol e do sorbitol na matriz polimérica de proteina de soro de
leite e concluiram que o glicerol era o plastificante mais eficiente, pois
proporcionava filmes mais estaveis, flexiveis e menos frageis em diferentes

umidades relativas.

3.8 PURIFICAGAO DO BIODIESEL

Para o procedimento de purificacdo umida do biodiesel é necessario um
solvente numa quantidade de pelo menos 4% do volume total a ser tratado de
ésteres alquilicos. Para Cavallari (2012), a 4gua € o solvente mais utilizado para
esse fim, pois tanto a glicerina quanto o alcool sao altamente soluveis em agua
garantindo bons resultados, isso se da também devido ao baixo custo e a relativa
simplicidade do processo. Uma vez misturada a 4gua ao biodiesel, ele passa por
um processo de decantagao para a total separacédo de fases e posteriormente
de secagem, para que entdo possa ser dado o0 seguimento no ciclo de producéo
e comercializagéo.

As impurezas, por serem na sua maioria polares, ficam todas presentes
na agua de lavagem, que nesse ponto se tornou um efluente que precisa de
tratamento para que possa ser descartado conforme resolugdo do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Esse tratamento n&o consiste em algo
simples, pois o efluente é constituido por uma grande gama de elementos fisico-
quimicamente diferentes entre si, 0 que acaba por gerar a necessidade de um
setor especifico nas industrias, demandando de grande quantidade de recursos
financeiros por parte das mesmas para que sigam a legislagdo de descarte de

efluentes em aguas correntes.

3.9 GLICEROL

A glicerina & um subproduto do processo de transesterificagdo, que devido
a afinidade quimica acaba por carregar a maioria das impurezas presentes na
reagado. De acordo com Mendes e Serra (2012), ela representa 10% do produto
total da transesterificacdo, e vem acompanhada por agua, metanol e material
organico, o que lhe confere um baixo valor comercial, despertando a
necessidade de um processo de purificagdo para que adquira um maior valor

agregado, considerando-se que a sua propor¢cdo na producao representa um
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valor relativamente alto, podendo ser ainda maior do que o previamente
esperado.

A glicerina € um composto de grande aplicacao industrial, principalmente
em farmacos e cosméticos, sendo que ela possui especificacdes diversas para
cada fim (MENDES; SERRA, 2012). Para que essas especificagdes sejam
atingidas, existem atualmente diversas maneiras de purifica-la, e.g. por
combustdo ou hidrélise e destilacdo, sendo que utilizando esses métodos é

possivel que se atinja uma pureza de aproximadamente 95% na glicerina.

3.10 POLITICAS DE PRODUGAO MAIS LIMPA (P+L)

A criacéo de politicas de produgdo mais limpa tem despertado interesse
por parte de nagbes e governos devido a crescente preocupagdo com as
questdes ambientais. Essas politicas compdéem uma metodologia que propde
aplicacdo continuada de uma estratégia ambiental preventiva e integrada aos
processos e produtos, a fim de aumentar a eficiéncia e reduzir os riscos a
sociedade e ao meio ambiente, além de minimizar os desperdicios, reduzir
custos e alavancar o potencial inovador da organizagéo, visando ganhos de
competitividade e a otimizagao dos processos industriais (WERNER et al., 2016).

A P+L é uma ferramenta capaz de reduzir impactos identificados nos
processos € na atividade, além de proporcionar beneficios financeiros e na
imagem da empresa. Sendo que o produtor que deseja trabalhar dentro de um
conceito de ecoeficiéncia, ou seja, que quer produzir “mais e melhor com menos
recursos”, deve considerar a gestdo ambiental como um compromisso para
conservar 0 meio ambiente e limitar as descargas poluentes, além de

proporcionar maior seguranga no trabalho (ROSSI; BARATA, 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAS-PRIMAS

Oleo de soja (48 L) da marca Soya (cddigo de rastreabilidade é 0415 B
12: 499 RND 244728) foi adquirido do comércio local. Sua caracterizagéo,
degradacgao e producao de biodieseis a partir dos mesmos ocorreu até 50 dias
da data de producéo.

Oleo reciclado (50 L) foi fornecido por um produtor de biodiesel local. O
mesmo foi comercializado por cooperativas que organizam a coleta em pontos
de origem nas cidades de S&o Paulo e Curitiba. As condigdes de
armazenamento na origem sao desconhecidas, mas o transporte foi realizado
em caminhdes tanques e apos chegar no destino o mesmo foi descarregado e
armazenado em tanques de aco carbono até a etapa de tratamento para ser
transformado em biodiesel.

Oleo de soja degomado foi obtido a partir da remocao fosfatideos soltveis
em agua de uma esmagadora de soja localizada em Ponta Pora, MS. O
armazenamento na origem ocorreu em tanques de ago carbono. O transporte foi
realizado em caminhdo tanque e no destino, apds o descarregamento, também
foi armazenado em tanques de ago carbono, até sua transformacdo em
biodiesel.

As amostras das matérias-primas descritas foram representativas de um
Unico lote, as mesmas foram armazenadas em frascos ambar a 20°C no intuito
de evitar reagdes oxidativas. As amostras dos O6leos foram caracterizadas

através de diferentes parametros conforme a Tabela 2.

Tabela 2: Parametros fisico-quimicos e metodologia correspondentes utilizados

na caracterizacao das matérias-primas.

Parametro Metodologia
indice de Acidez AOCS - Ca 5a 40
indice de lodo EN 14111
Teor de Agua NBR 15531
Teor de Sabdes Volumetria acido-base

Impurezas Centrifugacao
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A caracterizagdo descrita anteriormente foi baseada em pontos
considerados importantes na sintese reacional de ésteres metilicos, como
interferentes que reduzem o rendimento como exemplo agua, sabbes e
impurezas gerais, o parametro indice de acidez é essencial ndo somente ao
rendimento, mas também ao calculo base dos demais insumos que devem ser

utilizados na transesterificacao.
4.2 DEGRADAGAO TERMICA DO OLEO DE SOJA COMERCIAL
O dleo de soja comercial foi fracionado em quatro amostras como

observa-se no Figura 7.

Figura 7: Fracionamento da amostra de 6leo de soja

Oleo de Soja
(Glycine max)

Amostra Amostra Amostra Amostra
SHili S 2 ; S 3 S 4*

*31 - Oleo sem nenhum tratamento térmico (branco); S2 - Oleo degradado termicamente
durante 1 h; S3 - Oleo degradado termicamente durante 3 h; S4 - Oleo degradado

termicamente durante 5 h.

A amostra do 6leo denominada S1 corresponde ao 6leo vegetal sem
nenhum tratamento térmico objetivando realizar a fungdo de um padrao branco.
As amostras S2, S3 e S4 foram degradadas termicamente. O processo de
degradacao foi realizado em bancada laboratorial através de um béquer de 2 L,
placa de aquecimento e agitagcdo magnética (Apéndice A). A temperatura
utilizada no processo degradativo foi de 175 + 2°C. Neste estudo selecionou-se

tal temperatura, pois segundo Osawa (2010) e colaboradores a faixa de
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temperatura de 175 a 185°C é reportada como temperatura maxima do meio de
fritura e a ANVISA estabeleceu que esta ndo deve ultrapassar os 180°C.
A amostra S2 (Apéndice B) foi degradada durante 1 h, a amostra S3 foi

estabelecido o tempo de 3 h e a S4 foi exposta a 5 h de degradagéao térmica.
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4.3 CARACTERIZAGAO DOS OLEOS DEGRADADOS

Ap0s o processo de degradagéao térmica do 6leo de soja descrito no tépico
anterior, as amostras S1, S2, S3 e S4 foram caracterizadas através do indice de
acidez (AOCS — Ca 5a 40).

4.4 OBTENGAO DOS ESTERES ALQUILICOS DE OLEO DE SOJA POR
TRANSESTERIFICAGAO

A reacao de transesterificagao realizou-se em duas etapas com o objetivo
de obter-se uma reagdo com uma maior taxa de converséo dos triacilglicerois
em ésteres alquilicos (Figura 8). Como agente de transesterificagéo foi utilizado
o alcool metilico (VETEC, pureza 99,5% e massa especifica 0,79 g/cm3). A
catalise utilizada foi homogénea e basica, através do metilato de sddio solugao
em 70% de metanol (EVONIK, Pureza 30% e massa especifica 0,90 g/cm?3). As
sinteses reacionais foram realizadas em bancada laboratorial através de placa
de aquecimento, vidrarias e agitagcdo magnética (Apéndice C).

O consumo absoluto baseado na estequiometria reacional para o metanol
foi de 108,33%, sendo que na primeira reagao utilizou-se 50% e na segunda
reacgao 58,33%. A proporgéo de catalisador utilizada (0,11%) foi baseada na
acidez da amostra de 6leo de soja antes da degradacgao térmica, sendo a mesma
empregada nas duas etapas reacionais. A quantidade proporcional de metanol
e a proporcédo de metilato de sddio tiveram como base de calculo massa inicial
da matéria-prima.

As sinteses reacionais foram realizadas utilizando as amostras S1, S2, S3
e S4. O tempo reacional estabelecido foi de 60 min. nas duas etapas. A
temperatura foi controlada em 60°C, respeitando assim o ponto 6timo da

transesterificagdo (55 — 60°C) e o ponto de ebulicdo do metanol 65°C.
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Figura 8: Etapas de transesterificacéo realizadas nas amostras S1, S2, S3 e

S4.
Matéria-Prima
(S1, S2, S3 ou S4)*
900 g

Primeira Reacao

Adicao de Metanol (162 g) e |
Metilato de Sédio (0,99 g)

Fase Leve Fase Pesada

(Esteres Metilicos) (Glicerina + Impurezas)

Fase leve

(Esteres Metilicos)

Segunda Reacéo

Adicao de Metanol
(63 g) e Metilato de —

Reuniu-se as duas fases
glicerinosas para posterior

tratamento

Sédio (0,99 g)

Fase Leve Fase Pesada

(Esteres Etilicos) (Glicerina + Impurezas)

* Descricao mencionada na Figura 7
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Uma etapa importante que antecede a reacdo de transesterificacao
realizada neste trabalho foi o preparo do metanol e metilato de sddio, apés a
pesagem da quantidade ideal, os dois foram misturados com o intuito de serem
adicionados ao mesmo tempo ao dleo proporcionando assim uma reacao mais
efetiva devido a maior superficie de contato entre os reagentes e catalisador e

também minimizando reacdes paralelas entre o 6leo e 0 metilato de sddio.

4.5 SEPARAGAO DAS FASES DO MEIO REACIONAL

Apds a primeira etapa, o meio reacional foi transferido a um funil de
separacao e através da diferenca de densidade entre os ésteres metilicos e a
fase glicerinosa houve a separagao por decantagéo (Apéndice D). O tempo de
decantagéo estabelecido foi de 2 h, em seguida a fase glicerinosa foi drenada e
segregada.

Na segunda decantacéao foi utilizado um tempo de 12 h, superior ao da
primeira. Na ultima decantacao requer um tempo superior ao da primeira, devido
a menor quantidade de glicerina formada (Apéndice D) e para minimizar a
interferéncia de impurezas na fase leve dificultando assim a purificagcdo dos
ésteres e comprometendo rendimento reacional. A fase glicerinosa oriunda desta
etapa foi reunida com a da primeira reagao como pode ser observado na Figura

7. Através das massas obtidas da glicerina, calculou-se o rendimento bruto.

4.6 TRATAMENTO APLICADO A GLICERINA

Como relatado no tdpico anterior, as fases glicerinosas oriundas da
primeira e segunda reag¢ao foram reunidas, o objetivo principal foi realizar uma
purificagdo no intuito de obter uma melhoria no grau de pureza. As principais
impurezas que sao carreadas para a glicerina sdo o excesso de metanol e o
sabao formado por reagbes paralelas. A primeira impureza é devido a fortes
interagdes quimicas que ocorrem e a segunda devido ao efeito tensoativo do
sab&o.

O primeiro tratamento realizado na glicerina foi a evaporagao do metanol.
O processo consistiu no aquecimento da glicerina a 110°C durante 30 min.
Calculou-se o teor de metanol em cada uma das amostras de glicerina (Apéndice

E) oriundas da transesterificacdo dos dleos S1, S2, S3 e S4.
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A caracteristica tensoativa do sabao acarreta o carreamento deste para a
glicerina, mediante isto, uma etapa de tratamento muito importante é a hidrdlise,
esta foi realizada através da adigéo de acido cloridrico (VETEC, pureza 37% e
massa especifica 1,19 g/cm?®) sob temperatura de 65°C, agitagdo constante.
Apbs 30 min. o meio reacional (Apéndice E) foi transferido a uma proveta de 100
mL, onde ocorreu a decantagao durante 12 h. A fase leve consistia no acido
graxo livre a fase pesada da glicerina (Apéndice E). Depois da hidrdlise, realizou-
se o sistema de remocgao dos acidos graxos e sais onde por meio de um funil de
separagao, conseguiu-se separar as impurezas e as glicerinas.

O processo de caracterizagdo das amostras tratadas de glicerina foi
separado em partes, sendo a analise visual de cada glicerina como o primeiro
processo. Nesse método foi analisada sua coloracdo e viscosidade. Por
conseguinte, a segunda caracterizagao foi dada pela medicdo da densidade
através da relacdo massa-volume. Em todas as amostras foi utilizado o mesmo
volume de 10 mL e calculadas em duplicatas. Ambas possuiram uma
temperatura de 20 * 0,02°C. Foram determinadas a alcalinidade livre e
combinada utilizando método volumétrico titulometria de neutralizagao.
Realizou-se a caracterizagdo da massa especifica (massa /volume), do teor de

sabdes (volumetria acido-base) e do indice de acidez (AOCS — Ca 5a 40).

4.7 OBTENGAO DOS FILMES BIOPOLIMERICOS

Apés o tratamento das glicerinas as mesmas foram destinas a elaboragao
dos filmes biopoliméricos, foi utilizada a técnica de casting, onde cada solugao
dos filmes foi preparada em triplicata. Partiu-se da gelatina como uma matriz de
base protéica, o objetivo foi testar os tipos de glicerinas obtidas a partir da
obtencdo de biodiesel e comparar os resultados com a glicerina PA (pureza
analitica).

Inicialmente para o preparo da dispersao, foram separadas as glicerinas
oriundas dos tratamentos 2, 3 e 4, denominadas de G2, G3 e G4. Em um béquer
de 250 mL foi acrescentado 100 mL de agua destilada sob agitacdo suave e
constante em seguida foi adicionada 10 g de gelatina deixando por 10 min. em
banho térmico a 80 °C e posteriormente adicionou-se 1 g de glicerol PA (Pureza
Analitica). Com o pH ajustado para 11 com adigdo de NaOH 1 mol.L -' utilizando

pHmetro de bancada (modelo QUIMIS, Sdo Paulo, Brasil), em seguida
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transferiu-se 25 g da solugao filmogénica em placas de Petri de policarbonato
com diametro de 15 cm e submetida a secagem a temperatura de 25 °C em
bancada laboratorial (Apéndice V). Apds a secagem, os filmes foram
armazenados por 48 h em dessecadores mantidos a 25 £ 2°C e umidade relativa
de 55+ 2%.

O procedimento foi repetido substituindo a glicerina PA, pelas glicerinas

G2, G3 e G4 como pode ser observado no esquema da Figura 9.

Figura 9: Etapas para obtencéo dos filmes biopoliméricos

1ed 10
100 mL g ce 25gda

Agitagéo licerina minutos ~
de Agua 1D g e constante < olo} HOLEEE

Destilada gelatina a 80 °C (PA, G2, agitagcéo para
G3eG4) constante

placas
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4.8 CARACTERIZAGAO DOS FILMES BIOPOLIMERICOS

Os métodos utilizados para avaliagdo das propriedades dos filmes
biopoliméricos sado adaptados dos métodos tradicionais aplicados aos materiais
sintéticos, levando em consideracao, a sensibilidade, umidade relativa e a
temperatura, que estdo envolvidas com os biofimes (GUILBERT; BIQUET,
1995).

As propriedades dos filmes estdo relacionadas com as interagdes entre
as moléculas dos componentes que formam a matriz polimérica e o componente
estrutural ou reforgo. O uso de filmes para uma determinada aplicagéo vai
depender de suas propriedades mecanicas, de barreira a gases, permeabilidade

ao vapor de agua, térmicas, épticas e transparéncia.

4.8.1 Solubilidade em Agua

A solubilidade em agua foi determinada segundo a metodologia adaptada
de Gontard et al. (1994). Discos de cada amostra de filme, com 2 cm de didametro,
foram previamente pesados, levados a estufa a 105°C até peso constante
(matéria seca inicial) e imersos em 50 mL de agua destilada.

O sistema foi mantido sob agitagao a 50 rpm, em incubadora com agitagao
(Cientec, CT — 712 RNT) a 25°C por 24 h. Apo6s este periodo os discos foram
retirados da agua e levados novamente a estufa a 105 °C até que atingissem
peso constante novamente (matéria seca final).

A solubilidade do filme foi representada pelo total de matéria soluvel

dissolvida em agua, tendo sido calculada através da Equacéo 1.
S= %xloo Equaco 1

Onde: S = solubilidade em agua (%), mi = massa inicial da amostra (g),

mf=massa seca final da amostra (g).

4.8.2 Cor
A coloracao dos filmes foi analisada utilizando um colorimetro Konica
Minoolta (Modelo CR — 400 \ CR 410), operando em D65 (luz do dia) e usando

os parametros de cor CIE (L*, a*, b*) segundo Pizato et al. (2013). Os parametros
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a*, b* e L* foram determinados sobrepondo-se os filmes sobre um padrao
branco. Sendo que L* mede a luminosidade variando de 0 (preto) a 100 (branco)
e cromaticidade verde-vermelha (a*) e azul-amarela (b*). As determinacdes
foram realizadas em triplicata apés a calibracdo do colorimetro com um fundo
padrao branco. A coloragao foi determinada através da Equacao 2, de acordo
com Hunterlab (1997).

AE == /(AL")? + (Aa*)2 + (Ab*)2 Equagéo 2

4.8.3 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi determinada em ftriplicata
pelo método gravimétrico da ASTM (2000a). Os filmes foram selados em células,
com area de permeagcao de 0,13 m?, contendo CaClz anidro (0% UR). As células
foram acondicionadas em dessecador contendo solugao saturada de cloreto de
sédio (75% UR). A massa da célula foi verificada em intervalos de 24 h, durante

7 dias. A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada através da Equacao 3.

PVA =2 X
tA AP

Equacgao 3
Onde: PVA = permeabilidade ao vapor de agua g mm dia -' kPa' m2; Aw = ganho
de massa pela célula (g); L= espessura inicial do filme (mm); t= tempo de
armazenamento (dias); A = area do filme exposta (m2); AP = diferenca de

pressao parcial (kPa).

4.8.4 Espessura

A espessura dos filmes biopoliméricos foi medida utilizando-se um
micrémetro externo (DIGIMES, S&o Paulo, Brasil), representando a média
aritmética dos valores de cinco medidas adotadas aleatoriamente em diferentes

pontos dos mesmos.



51

4.9 PURIFICAGAO DOS ESTERES METILICOS

No funil de separagéo de 2 L, transferiu-se a fase leve e adicionou-se 2%
de massa (base de calculo para massa do 6leo) de agua destilada previamente
aquecida a 60°C. Utilizou-se a agua nessa temperatura objetivando uma maior
extracao das impurezas (metanol, catalisador sabdes e glicerol livre). Agitou-se
vigorosamente e deixou-se decantar (Apéndice F) durante 1 h. Em seguida
realizou-se a drenagem da fase aquosa mais impurezas. A etapa posterior
consistiu na hidrélise com 400 ppm de acido ortofosforico PA (VETEC, pureza
85%, massa especifica 1,71 g/cm3), em seguida adicionou-se mais 2% de agua
destilada previamente aquecida a 60°C, agitou-se vigorosamente e deixou-se
decantar durante 24 h.

Os ésteres metilicos nesta etapa teoricamente possuem uma Unica
impureza que € a agua, portanto realizou-se uma filtragado com 1% de sulfato de
sodio anidro — Na2S0O4 (VETEC, pureza 99,0%) e desumidificou-se durante 1 h
a 110°C. Os procedimentos anteriores tiveram como objetivo inserir os biodieseis
produzidos dentro da legislacéo vigente, ANP 45 — 2014, para o parametro teor

de agua segundo a norma ASTM D 6304.

4.10 RENDIMENTO REACIONAL

Através das massas finais dos quatro tipos de biodiesel produzidos em
escala laboratorial, relacionou-se com a massa inicial dos dleos S1, S2, S3 e S4
e a proporgdo estequiométrica utilizada, obteve-se o rendimento reacional de

transesterificacao.

4.11 OBTENGAO DO BIODIESEL EM ESCALA INDUSTRIAL

Os dois tipos de biodiesel industrial utilizados nesse estudo foram
fornecidos por um produtor local. As matérias-primas utilizadas foram o6leo
reciclado (S5) e 6leo de soja degomado (S6). A rota empregada foi a metilica, o
catalisador o metilato de sddio e o processo semi-continuo. As amostras de
biodiesel cedidas para o desenvolvimento deste trabalho foram coletadas antes
do armazenamento no tanque de expedicdo e sem adi¢cdo de antioxidantes

sintéticos.
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4.12 CARACTERIZAGAO FiSICA E QUIMICA DOS ESTERES METILICOS

O produto final obtido a partir da reacao de transesterificacao dos 6leos

S1, S2, S3 e S4 originaram biodieseis que foram denominados Tratamentos 1,

2, 3 e 4, os biodieseis industriais foram denominados Tratamento 5 (S5: dleo

degomado) e Tratamento 6 (S6: 6leo reciclado).

As amostras foram caracterizadas utilizando parametros fisicos e

quimicos demonstrados na Tabela 3, com seus respectivos métodos.

Tabela 3: Pardmetros fisicos e quimicos utilizados para caracterizacao das

matérias-primas.

Parametros Fisicos e Quimicos

Descrigao do método

indice de Acidez

Corrosividade ao Cobre, 3 h a 50°C

Residuo de Carbono

Teor de Agua

Glicerol Livre

Glicerol Total

Alcalinidade Livre e Combinada

NBR 14448 — Produtos de petroleo —
Determinagao do indice de acidez pelo
método de titulacdo potenciométrica
NBR 14359 — Produtos de petréleo—
Determinagao da corrosividade — Método da
ldmina de cobre

ASTM D 189 RAMBSBOTTOM test /
petrotest

ASTM D 6304 - Determination of water in
petroleum products, lubricating oils, and
additives by coulometric

AOCS Ca 14-56

AOCS Ca 14-56

Titulometria de neutralizagao
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4.13 DETERMINAGAO DO PODER CALORIFICO DOS BIODIESEIS

O poder calorifico representa a quantidade de energia térmica que pode
ser liberada por determinada quantidade de massa (CAETANO et al., 2004). O
mesmo foi obtido utilizando uma bomba calorimétrica no laboratério de Energia
da UFGD.

414 ESTUDO DA ESTABILIDADE A OXIDAGAO DOS BIODIESEIS

O estudo da estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel com
antioxidantes foi realizado segundo a norma EN 14112 ANP (2014) utilizando o
equipamento Rancimat (Apéndice G) modelo 743 (METROHM). Com o auxilio
de uma pipeta Pasteur de plastico, pesou-se 1 g de amostras do T1, T2, T3, T4,
T5 e T6, em tubos separados realizando a ftriplicata para cada amostra do
tratamento. Os tubos de reagdes com as amostras foram colocados no bloco de
aquecimento do equipamento, segundo a metodologia descrita na norma EN
14112 (ANP, 2014).

A metodologia do ensaio (Apéndice G) consistiu em expor uma amostra
contida em um tubo de ensaio fechado e sob aquecimento a uma temperatura
constante de 110°C, a um fluxo de ar (10 L/h). A fim de acelerar a formagao de
compostos de oxidagdao da amostra. EN 14112 (KARAVALAKIS, 2010; DE
GUZMAN, 2009; JAIN, 2011).

4.15 FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DOS ESTERES METILICOS

A Determinagcao da composicao dos biodieseis deste estudo foi realizada
por cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de massas (CG-EM). O
equipamento empregado: foi um cromatégrafo gasoso HP 6890 acoplado a
detector seletivo de massas HP 5973. As condigcbes CG-EM foram: coluna
capilar de silica fundida HP-5MS (30m x 0,25mm de diametro interno e 0,25um
de espessura de filme); gas de arraste: hélio a TmL/min.; volume de injecéo de
1uL no modo split 100:1; temperatura do injetor: 250°C; temperatura do forno:
50°C(5min.) — 2°C/min até 100°C (3 min.) — 5°C/min até 190°C (30min.) — 5°C/min
— 300°C (5 min.); temperatura da interface a 300°C; fonte de ion a 230°C;
quadrupolo a 150°C; elétron multiplicador a 70 eV, modo scan e faixa massas:
30 a 500 u.m.a. Para a confirmagao dos compostos foi feita consulta a biblioteca

de espectros de massas da Wiley7Nist05.



4.16 ESTUDO DA FLUORESCENCIA DOS ESTERES METILICOS

Medidas de fluorescéncia foram realizadas para o estudo da degradagao
do biodiesel, utilizando-se um espectrofluorimetro Cary Eclipse (VARIAN). Este
equipamento possui como fonte de excitacdo uma lampada pulsada de Xenénio
(80 Hz), com a largura a meia altura do pulso de aproximadamente 2 us e
poténcia de pico equivalente a 75 KW. Contém dois monocromadores, um para
a selecdo do comprimento de onda de excitacdo e outro para a selecao do
comprimento de onda emitido pela amostra (Apéndice H). A deteccdo da
fluorescéncia é feita por um tubo fotomultiplicador (R928). As amostras foram
excitadas em 300 nm e a fluorescéncia foi coletada entre 200 e 700 nm a uma
taxa de 600 nm/min. Uma cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 10 mm e as
quatro faces polidas foi utilizada para as analises do biodiesel e padrdes diluidos
a fim de se obter os espectros de fluorescéncia para cada amostra.

As medidas iniciais foram realizadas no inicio da pesquisa deste estudo
no tempo 0 e apds 24 meses, realizou-se novamente para avaliar cineticamente
a degradacéo pelo tempo. As amostras ficaram armazenadas em frascos ambar

em laboratorio com temperatura controlada a 20°C (Apéndice X).

4.17 ESTUDO AVALIATIVO DA COMBUSTAO DE MISTURAS DE BIODIESEL
E DIESEL EM MOTOR DE CICLO DIESEL

No intuito de agregarmos um estudo mais consolidado sobre a cadeia
produtiva dos biodieseis obtidos no estudo anterior, realizou-se uma pesquisa
com o objetivo principal de avalia-los em termos técnicos e precisos em relagao

ao término desta cadeia, que é a combust&o.

4.17.1 Preparo das Misturas Biodiesel e Diesel

O Diesel S 10 puro utilizado neste estudo foi fornecido pela distribuidora
localizada na regidao de Dourados-MS, consistiu em um combustivel livre de
adicdo de biodiesel como geralmente ndo se encontra nos postos de
abastecimento final. Na primeira parte desta avaliagdo foram preparadas quatro
misturas volumétricas entre o biodiesel e o dleo diesel mineral, utilizando-se as
amostras de biodiesel oriundas dos tratamentos T1, T2, T3 e T4 na proporgao
de 8% em relagédo ao diesel. Ja na segunda parte foram preparadas misturas

entre o tratamento T6 e o dleo diesel mineral nas proporgcées 0% T6 — 100 %
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diesel (B0O), 5% T6 - 95 % diesel (B5), 15% T6 — 85 % diesel (B15), 25% T6 — 75
% diesel (B25), 35% T6 (B35) — 65 % diesel, 50% T6 — 50 % diesel (B50) e 75%
T6 — 25 % diesel (B75). Na Figura 10 observa-se a matriz experimental realizada
nesta etapa da pesquisa.

Todas as misturas foram preparadas num volume total de 1 L em proveta
volumétrica no momento da adi¢do, ja ha miscibilidade devido as interacdes
quimicas entre os hidrocarbonetos do diesel e biodiesel. Apds preparo adequado
da mistura o combustivel foi armazenado em frasco ambar para evitar a oxidagao

por luminosidade.
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4.17.2 Combustao de Misturas Diesel e Biodiesel em Motor do Ciclo Diesel

Utilizou-se um motor gerador marca gera Power Brasil GB3500, modelo
ATIMA 178F como mostra a Figura 10 que é a diesel monocilindrico de quatro
tempos com injecao direta e refrigerado por ar, com 418 cilindradas e poténcia
maxima de saida de 7,0 HP a 3600 rpm com frequéncia de 60 Hz capaz de gerar
uma poténcia maxima de 3,5 kVA e tensdo de saida A.C 220/127 V
bifasico/monofasico.

As cargas resistivas foram adotadas por meio de trés resistores de
aproximadamente 4.3 kW cada (Apéndice J). Alicate multimetro digital também
foi utilizado, esse equipamento (Apéndice L) teve a fungéo de monitorar a tensao
elétrica AC, corrente e poténcia gerada pelo alternador e as medi¢cées foram
realizadas de forma visual foi conectado em paralelo a cargas resistivas como
mostra o Apéndice J. O tacébmetro digital (Apéndice L) foi uma ferramenta
utilizada para medir a velocidade de rotagcdo do motor. Com as seguintes
configuragdes, modelo DT6236B velocidade de medi¢cdo de contato entre 0,5 a
19,999 rpm com precisdo de 0,05%. Foi utilizado uma balanga semianalitica
modelo BK8000 com capacidade maxima de medi¢ao de 8.100 g divisdo de 0,1
g como mostrado no Apéndice M.

No Apéndice N observa-se a montagem do esquema experimental
utilizado, podemos observar que o tacografo foi posicionado a frente do motor-
gerador (com a finalidade de medir a rotagdo). O multimetro foi conectado a
umas das tomadas do motor gerador (com o intuito de monitorar a tensao,
corrente e poténcia). Para medir a massa de combustivel consumida foi utilizado
um barrilete, o qual foi pesado sobre uma balanca de precisdo, obtendo-se o
consumo de combustivel durante o experimento do conjunto do motor gerador.
O tempo da realizagéo de cada teste foi contabilizado por um cronémetro digital
obtendo-se, deste modo o consumo horario de combustivel (fluxo de massa).

A simulagao de carga foi realizada por meio de resistores elétricos. Apds
o intervalo de 10 min. adicionou-se a primeira carga, transcorrido mais 10 min.,
adicionou-se a segunda carga e apdés 10 min. adicionou-se a terceira carga.
Aplicando ao motor: 4,3; 8,6 e 12,9 kW. As cargas adotadas foram as mesmas
empregadas para o efeito de comparagdo dos diferentes tipos de misturas

estudadas.
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Todos os dados foram coletados, da seguinte forma: logo apds a ignigao
do motor, este foi deixado ligado durante 10 min., tomou-se este cuidado, pois
ao fazer a troca de combustivel ndo havia a possibilidade de retirada do
combustivel da mangueira e assim ter a certeza de que o combustivel consumido
seria o0 atual. Transcorrido este intervalo, deu-se inicio a obtengdo dos dados em
um intervalo de 10 min., apods isto se adicionou uma carga ao motor gerador.
Transcorrido mais 10 min. foi adicionada a segunda carga e coletou-se os dados.
Realizou-se 0 mesmo procedimento com a terceira carga.

O calculo de consumo horario de combustivel, consumo especifico de
combustivel e a eficiéncia do conjunto podem ser calculadas com as Equagdes
4,5¢e 6 (SILVA et al., 2011). Para o calculo do consumo horario de combustivel

em cada um dos testes de desempenho do conjunto utilizou-se a Equagéo 4.

M= (%) Equacao 4
Onde: M — Consumo horario do combustivel g.min"'; AM — Variagdo da massa;
At — Variagao do tempo.

Para avaliagdo do desempenho do conjunto tomou-se como base o
consumo especifico (CEC) e a eficiéncia de conversao (n) em energia elétrica
no conjunto motor gerador. O CEC foi determinado em func&o da variagdo da
carga do motor gerador operando com o 6leo diesel mineral, ou seja, BO, e

operando com os combustiveis S1, S2, S3 e S4.

Equagao 5

CEC = (3,6.103xM)

VxI

Onde: CEC - consumo especifico de combustivel, g kW' h”'; M - Consumo

horario de combustivel, kg s™.
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Outro parametro utilizado na avaliagdo do conjunto motor gerador foi a
eficiéncia da converséo da energia quimica do combustivel em movimento pelo
motor, seguido de geracao de eletricidade em um gerador monofasico. O calculo

da eficiéncia do conjunto motor gerador foi realizado com a Equagéo 6.

3600 ~
n= (m) x 100 Equacéao 6

Onde: n- Eficiéncia do conjunto, %; CEC - Consumo especifico de combustivel,
g kW-h-1; PC - Poder calorifico, MJ kg™'.

4.18 REFINO QUIMICO E FiSICO DO OLEO RECICLADO

O intuito deste estudo foi minimizar o teor de acidos graxos livres
presentes no o6leo reciclado obtido no produtor local além de verificar o
rendimento de cada processo aplicado para este fim. A matéria oleaginosa que
deu origem a amostra de biodiesel do tratamento 6 (T6), foi tratada por dois tipos
de refino o quimico, que ja é bastante utilizado por industrias de 6leo e o fisico

de baixo uso industrial (Figura 11).

Figura 11: Esquema utilizado no refino do éleo reciclado

Oleo

Reciclado

Refino Fisico

Refino Quimico

, Acidos :
Borra Oleo Tratado Graxos Oleo Tratado
Livres
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4.18.1 Refino Quimico

Inicialmente analisou-se novamente o 6leo reciclado através do indice de
acidez pelo método (AOCS — Ca 5a 40), em seguida com base desta informacgao
fez-se o calculo da quantidade de hidroxido de sddio (NaOH) necessério para
adicionar ao oleo durante a reacéo de neutralizacdo. Iniciou-se esse tratamento
com a pesagem de 180 g de déleo reciclado em seguida deixou-se sob agitacéo
e aquecimento até chegar a 55°C, ap0s atingir a temperatura fez-se a adi¢ao de
400 ppm de acido fosforico (relacdo massa do 6leo). A mistura reacional ficou
sob agitagdo durante 15 min., apos esse tempo adicionou-se cerca de 15% de
hidréxido de sddio (relagdo massa do 6leo) previamente dissolvido em agua, a
mistura foi mantida sob agitacdo durante 30 min. Apds reacdo a mistura foi
mantida em decantacio para que ocorresse a separagao da fase pesada que é
a juncao dos fosfolipideos, pigmentos, 6leo bruto e metais, comercialmente
denominada borra e a fase leve, 6leo neutralizado.

Ap6s decantagdo a fase sobrenadante foi retirada para iniciar a
purificagcdo, que consistiu em duas lavagens com agua na proporgao de 4% em
relacdo a massa do 6leo, deixou-se decantar por 24 h com o intuito de separar
a agua residual dispersa presente no oleo. Apdés decantagcdo o mesmo foi
desumidificado por 1 h a 110°C. Em seguida realizou-se a caracterizacdo do
aspecto e indice de acidez . Pesou-se a massa final do d6leo tratado e calculou-

se o rendimento deste tratamento.

4.18.2 Refino Fisico

O dleo reciclado foi utilizado nessa etapa nas mesmas condigdes iniciais
do refino quimico no intuito, utilizou-se um evaporador rotativo a vacuo com
banho de glicerina PA da marca Buchi, Rotary Evaporador RE 52A (Apéndice
O), pesou-se a amostra de 6leo previamente, em seguida colocou-se no baldo
de fundo redondo do proéprio equipamento, a temperatura do banho foi mantida
a 200°C, deixou-se sob agitagédo e evaporagao durante 2 h. Em seguida esperou-
se esfriar o 6leo e pesou-se a massa do 6leo e o que ficou no baldo do evaporado

(acidos graxos livres e demais impurezas volateis).
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419 IMPLANTAGAO DE POLITICAS P+L NO REUSO DE EFLUENTES
INDUSTRIAIS A PARTIR DA TRANSESTERIFICAGAO DO OLEO
DEGOMADO (S5)

Para a realizacdo desta parte da pesquisa, primeiramente foi feita a
transesterificagao com 6leo de soja degomado (S5), o mesmo dleo utilizado no
tratamento 5 (T5), com a diferenga que nessa avaliagao partimos do proprio 6leo
para obter o biodiesel e o efluente em escala laboratorial. Oleo degomado é
extraido do grao, aquecido em agua a 60°C para que a goma seja retirada, sendo
a mesma definida como fosfatideos soluveis em agua, a escolha deste 6leo foi
realizada, pois segundo a ANP atualmente no Brasil a maior produgdo de
biodiesel utiliza este tipo de matéria-prima. A partir da transesterificagao obteve-
se as amostras de agua glicerinosa e glicerina por meio dos processos de
purificagdo e decantacao respectivamente, conforme Figura 12. Uma vez tendo-
as obtido, foi realizada a mistura de ambas para que entao, fosse possivel fazer
uma analise fisico-quimica de todos os trés tipos de amostras relevantes na
pesquisa, objetivando identificar as mudangas ocorridas em cada parametro
analisado devido ao se efetuar a mistura.

Figura 12: Fluxograma da metodologia para realizacéo deste estudo.
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Conforme apresentado na Figura 12, para que o resultado final fosse
alcancado, foram realizadas duas reacdes de transesterificagcao para a total
conversao do 6leo em biodiesel e glicerina, sendo este um dos interferentes a
ser analisado. O volume total do éster de duas reagdes foi lavado com agua por
duas vezes, sendo que a agua residual do procedimento representa outro
interferente destinado a analise, subsequentemente, foi feita a mistura da
glicerina com as aguas residuais para gerar a mistura que também é de interesse

para este estudo.

4.19.1 Transesterificagdo do Oleo Degomado (S5) em Laboratério
Inicialmente o 6leo degomado fornecido pela empresa local, foi aquecido
a 55°C, temperatura ideal para o favorecimento da reacao, e subsequentemente
foi acrescentado o metanol e o metilato de sédio, que foi o catalisador escolhido,
isento de agua, diminuindo assim a formacao de sabao durante a reacdo. Essa
mesma metodologia foi utilizada nas duas etapas da reacgdo, conforme
quantidades estequiométricas apresentadas na Figura 13. Na primeira etapa foi
acrescentado metanol, o equivalente a 18% do volume de 6leo, e 1% de metilato
de sddio. Na segunda etapa essas quantidades foram menores, pois grande
parcela do d6leo ja havia reagido e formado biodiesel, necessitando de uma
concentragdo menor de reagente para que a reagao se processasse, foi
acrescentado entdo de metanol o equivalente a 7% da massa inicial de 6leo, e
0,5% de metilato de sddio. Seguidamente aos reagentes serem adicionados ao
oleo, foi marcado o tempo de 60 min. de agitagéo, a temperatura constante, para
que pudesse ser encaminhado para um periodo de 24 h de decantacdo na
primeira etapa e 12 h na segunda etapa, atingindo um total separacao de fases
entre o biodiesel e a glicerina, sendo esta a primeira amostra produzida. No
Apéndice P apresenta a reacdo de transesterificacdo e o processo de
decantagdo em funil de decantagcdo. Tentou-se seguir condi¢gdes similares
industrial do produtor local para se obter um efluente mais coerente possivel com

a realidade do processo produtivo.



Figura 13: Fluxograma dos valores estequiométricos da transesterificagéo.
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4.19.2 Purificagao do Biodiesel
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Uma vez finalizada a separagao de fases, iniciou-se o procedimento de

purificacdo do biodiesel, que é constituida pela hidrolise e lavagem do mesmo.

Primeiramente, foi acrescentando 400 ppm da massa de biodiesel de acido

fosférico (HsPO4) para a hidrdlise, pois € a quantidade ideal que ndo possui

grande influéncia na acidez, elimina o catalisador e reduz consideravelmente a

quantidade de sabédo presente. A agua utilizada foi retirada de pog¢o na cidade

universitaria. Para cada lavagem foram acrescentados e misturados 2% do

volume total de biodiesel a ser purificado (Figura 14).
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Figura 14: Etapas realizadas na purificagéo do biodiesel.
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Apos ter sido acrescentada a agua em cada lavagem, foi feita uma
agitacdo e a mistura foi colocada para decantacdo por 24 h, para que a
separacao de fases fosse completa. O Apéndice Q apresenta os produtos

obtidos na primeira e segunda lavagens.

4.19.3 Desestabilizagcao de Emulsao

Apds o término da decantacdo restaram trés fases como produto, o
biodiesel, a agua glicerinosa e uma emulsao, que é definida como a indefinicao
de fases, ou seja, uma combinagcdo das duas fases previamente citadas,
conforme apresentado no Apéndice R. Neste caso € necessaria a
desestabilizacado da mesma ou desestabilizacdo das fases, por conter uma
consideravel quantidade de éster que nao poderia ser simplesmente descartada,
causando redugdo de lucros quando analisando o ambito industrial. Para a
quebra da emulsdo, de acordo com Silva (2013) existem diferentes métodos
comumente utilizados, sendo o aumento de temperatura, adicdo de acido e
adicao de sais 0s que mais se destacam. Sendo que para a quebra desta, foram

realizadas somente o aumento de temperatura e a adigéo de &cido.
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4.19.4 Reuso do Efluente

Uma vez tendo conseguido as amostras de efluente e glicerina, seguiu-se
para a metodologia de reuso do primeiro, gerando assim o terceiro amostra de
interesse da pesquisa. Para isso foram reunidas as amostras previamente
obtidas em mesma proporgdo, formando uma mistura completamente
homogénea, em virtude de a glicerina ser altamente higroscopica. As trés
amostras finais obtidas estdo apresentadas no Apéndice S.

Para o calculo do rendimento, foi aferida a massainicial de toda a glicerina
obtida no processo e posteriormente, aquecida para evaporagcao do metanol,
pois para o procedimento foram utilizados, do mesmo, o equivalente a 25% da
massa total de 6leo para um favorecimento mais efetivo da reagéo, no entanto,
sdo necessarios somente 12% para a composicao estequiométrica dos produtos
gerados no processo, causando um excesso de 13% a ser eliminado. A
temperatura utilizada para aquecimento da glicerina foi de 65°C, dado que este
€ o ponto de ebulicdo do metanol. Ao fim de 60 min., a massa foi medida

novamente, bem como sua densidade determinada.

4.19.5 Caracterizagao Fisica e Quimica

Para a determinagdo da viabilidade da proposta, foram analisados
aspecto, acidez, alcalinidade livre, alcalinidade combinada, teor de metanol e
teor de éster, fatores que possibilitam uma melhor compreensdo do
comportamento dos interferentes ao realizar o reuso do efluente na glicerina,
valendo destacar que todas foram realizadas em duplicata para que fosse
possivel fazer o calculo estatistico posteriormente. A primeira analise realizada
foi a de aspecto, avaliando se as amostras estavam limpidas e isentas de
impurezas (LII), fator observavel pela transparéncia das amostras. O indice de
acidez realizou-se segundo a NBR 14448 e a alcalinidade livre e combinada
através da titulometria de neutralizagdo. Para a analise do teor de metanol nas
amostras, utilizou-se 0 aquecimento para a evaporacao do mesmo. No primeiro
momento foram aferidas as massas das amostras de efluente, glicerina e a
mistura. Posteriormente foi colocado na estufa a 70°C por 1 h e no dessecador
por 30 min. para que a umidade fosse retirada. Logo apds este procedimento, as

amostras foram aferidas novamente para que fosse possivel verificar a massa
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do metanol evaporado. O mesmo processo foi repetido até peso constante,
indicando que todo o metanol ja havia sido evaporado. O teor de éster presente
nas amostras foi analisado ao colocar as mesmas na centrifuga por 10 min., para
separacao de fases pela diferenca de densidade, caso ainda houvesse

resquicios de éster alquilico nas amostras.

4.19.6 Pesquisas de Custos

Foi realizada uma pesquisa para levantamento de custos em diversos
produtores listados pela ANP em todo o Brasil, no intuito de determinar os custos
operacionais com produtos quimicos e energia consumida, no tratamento de

efluentes oriundos da produgao de biodiesel.

4.20 ANALISES ESTATISTICAS
Os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) com 5%
de probabilidade pelo teste Tukey, utilizando a versdo do software Statistica

versao 8.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 OLEOS DE SOJA REFINADO, SOJA DEGOMADO E RECICLADO
INDUSTRIAL

A Tabela 4 apresenta os valores de indice de acidez, indice de iodo, teor
de sabdes, teor de agua e impurezas. O 6leo de soja comercial utilizado
apresentou caracteristicas fisico-quimicas adequadas a sintese de biodiesel,
mas em paralelo, os 6leos degomado e reciclado, apresentaram-se fisico-
quimicamente distintos, podendo assim comprometer alguns padrées do

biodiesel bem como rendimento reacional.

Tabela 4: Parametros fisicos e quimicos dos 6leos de soja, soja degomado e

reciclado
Oleo de soja  Oleo degomado Oleo reciclado
Parametros
comercial (S5) (S6)
indice de acidez
0,22+0,018 1,59+0,28°¢ 6,72+0,01A
(mg de KOH/g)
Teor de sabbes
<50 <50 <50
(ppm)
Teor de agua
1459,7+0,18 730,0+17,7€ 2.250,0 £ 20,54
(ppm)
Impurezas (%) <0,05 <0,05 2
indice de iodo
129,50+0,73 A 121,50+0,718 98,00+0,50¢

(mg de I2/ g)

O indice de acidez obtido para o 6leo de soja comercial indica que o
processo de refino realizado durante a industrializagdo neutralizou grande
quantidade dos acidos graxos livres que o 6leo bruto apresenta na sua origem.
O resultado obtido determinou a matéria-prima como adequada a produgao de
biodiesel considerando a norma ANP 45 que rege somente um limite maximo de
indice de acidez a producéao de biodiesel. Para o 6leo nao ha um limite maximo
de indice de acidez para produgdao de biodiesel, mas considerando a

regulamentagao citada ha um limite maximo para o biodiesel que é 0,50 mg de
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KOH por grama de amostra, ou seja, se a acidez do d6leo estiver muito elevada
dificilmente o biodiesel ficara dentro das especificacdes além de aumentar os
custos industriais com o catalisador para neutralizar os acidos graxos livres
presente.

Segundo Reda e Carneiro (2007) o indice de iodo representa o niumero
de insaturacdes presentes na molécula, portanto quanto maior o indice de iodo
maior a probabilidade de ocorréncias de processos oxidativos. O indice de iodo
obtido é condizente com o relatado na literatura para 6leo de soja (SOUZA,
2007).

Os parametros teor de sabdes, teor de agua e impurezas também sao
caracteristicos de o6leos refinados devido aos processos de hidrolise apds a
neutralizagdo dos acidos graxos, centrifugagdo, filtragdo durante o
branqueamento e desumidificagao final, conforme tecnologia para tratamento de
oleo de soja, estabelecida por Mandarino e Roessing (2001).

Na Tabela 4, encontra-se a caracterizagdo do 6leo degomado (S5) e do
oleo reciclado (S6) que foram utilizados no processo industrial. Observa-se um
indice de acidez destas matérias-primas relativamente superior em relacdo ao
oleo refinado principalmente no 6leo reciclado devido aos inUmeros processos
de oxidacado que o mesmo pode ter sofrido até a chegada na cadeia final que é
o produtor de biodiesel.

O indice de iodo obtido encontra-se abaixo do referencial literario para
oleo de soja conforme Tabela 4, tal comportamento é justificado devido a
interferéncia de outros compostos como impurezas, pois trata-se de um éleo que
somente esta isento de fosfatideos soluveis em agua através do processo de
degomagem (RAMOS et al., 2003).
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5.2 OLEO DE SOJA TERMICAMENTE DEGRADADO
Os indices de acidez das amostras obtidas de 6leo de soja encontram-se

na Tabela 5.

Tabela 5: indice de acidez das amostras obtidas de 6leo de soja

Tratamentos* indice de acidez (mg de KOH/ g da amostra)
S1 0,22+ 0,018
S2 0,36 + 0,00
S3 0,37+ 0,024
S4 0,39+ 0,024

*S1: Oleo de soja comercial sem nenhum tratamento térmico; S2: éleo degradado
termicamente durante 1 h; S3: 6leo degradado termicamente durante 3 h; S4: dleo

degradado termicamente durante 5 h.

Observa-se na Tabela 5 comparando-se o indice de acidez da amostra
S1 que nao foi degradada em relagdo a amostra S2 que foi mantida durante 1 h
em aquecimento a 175°C, houve um aumento significativo de 63,66%.
Comparando as amostras S2, S3 e S4, observa-se um maior indice para a S4,
devido a exposi¢gdo a um maior tempo (5 h). Acidez elevada indica a agao de
reagdes hidroliticas e pode ser definida como a quantidade em gramas de acido
oleico para cada 100 g de 6leo analisado. Na realidade, a expressao do resultado
indica uma ideia geral de acidez e ndo uma determinagao especifica de acido
oleico. O que este método acusa é a formacdo em andamento de grupos
carboxila (REDA; CARNEIRO, 2007).
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5.3 RENDIMENTO REACIONAL - ESTERES METILICOS

Conforme observado na Tabela 6, os rendimentos obtidos com os 6leos
S1, S2 e S3 foram satisfatérios e concordam com o obtido utilizando-se outros
oleos. LIMA et al. (2007) alcangaram rendimentos da ordem de 90% para o 6leo

de soja.

Tabela 6: Rendimentos reacionais de transesterificagdo — ésteres metilicos

Tratamentos* Rendimento (%)
S1 98,60+0.28A
S2 94,72+0.358
S3 92,21+0.49°¢
S4 89,37+0.28P

*S1: 6leo de soja comercial sem nenhum tratamento térmico; S2: 6leo degradado
termicamente durante 1 h; S3: 6leo degradado termicamente durante 3 h; S4: dleo

degradado termicamente durante 5 h.

A sintese reacional com o 6leo S4 apresentou rendimento inferior aos
demais 6leos e ao encontrado na literatura, tal resultado dar-se ao fato daintensa
degradagao que a matéria-prima foi exposta. Em geral, observa-se nos dados
da Tabela 6, que quanto maior o tempo de exposicdo ao aquecimento que o 6leo
sofreu menor o rendimento da sintese reacional de transesterificacdo. Tal
comportamento ocorre, pois como foi observado na Tabela 6, as amostras de
6leo que tiveram o maior tempo de exposicado apresentaram um maior indice de
acidez, este comportamento reflete a rancidez hidrolitica ou outros processos de
oxidacao (REDA; CARNEIRO, 2007). Estes produtos formados durante a
degradacgao favoreceram a formacgéao de reagdes paralelas como um exemplo a

saponificagao reduzindo assim o rendimento.
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5.4 RENDIMENTO REACIONAL E CARACTERIZAGAO DA GLICERINA

Uma outra consequéncia do efeito da degradagao térmica dos dleos é o
rendimento final da glicerina. Na Tabela 7, observa-se uma relagao diretamente
proporcional entre o tempo de degradacgao e o rendimento da fase glicerinosa.

A glicerina possui caracteristicas tipicas como elevada viscosidade e
densidade devido a sua estrutura quimica, que consequentemente tem a
capacidade de carrear substancias que podem ocasionar uma separacao de
fases éster e glicerina menos eficiente provocando assim arraste de éster e
produtos de reagdes paralelas a fase glicerinosa (KNOTHE et al., 2006).

Na Tabela 7 encontra-se a propor¢cdao de metanol arrastado pelas
glicerinas das reagdes realizadas. O metanol utilizado em excesso
estequiométrico na transesterificagédo interage quimicamente com a glicerina que
vai sendo formada no meio reacional, tal fato dar-se devido a polaridade das
moléculas (PARENTE, 2003). Na mesma Tabela, observa-se o rendimento para
cada tipo de dOleo, o arraste maior acontece na glicerina oriunda da reagao com
o Oleo degradado, devido as mesmas condi¢des citadas anteriormente para o
rendimento obtido.

Encontra-se também na Tabela 7 a caracterizagdo das glicerinas
avaliadas neste trabalho. Nas quatro amostras ndo se detectou acidez devido a
elevada proporcdo de sabdes no meio. Em relagcdo ao teor de sabdes
(alcalinidade combinada), a glicerina oriunda do 6leo S4 apresentou o maior teor
de sabdes, este comportamento, justifica-se devido a elevada acidez, portanto
mais favoravel a reacdes de saponificacdo na presencga do catalisador basico
(MEHER, 2006). Consolida-se esse comportamento para a glicerina do éleo S1
que apresentou menor teor devido a menor acidez. Na alcalinidade livre que
consiste na presenca de catalisador ativo no meio, os dados apresentaram-se

da mesma maneira que o teor de sabdes, devido as mesmas condi¢des.



72

5.5 CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DOS BIODIESEIS

Na Tabela 8 encontram-se os teores de glicerol livre e total para as
amostras de biodiesel. O primeiro parametro esta intrinsecamente ligado ao
tempo de decantagao das fases (biodiesel e glicerina) e as etapas de purificagéo,
principalmente as lavagens. Nota-se que o tratamento 1 destacou-se por
apresentar o maior teor de glicerol, sendo que o tempo de decantacdo e o
procedimento adotado foi idéntico aos tratamentos 2, 3 e 4 que apresentaram o
mesmo teor. Observa-se na mesma Tabela 8 os valores de glicerina total, este
parametro esta relacionado com a quantidade de mono, di e triglicerideos, ou
seja, 6leo que nao foi convertido em éster metilico.

Um parametro essencialmente importante para caracterizacdo do
biodiesel é o indice de acidez (LIMA et al., 2007). Na Tabela 8 observa-se que
as amostras que tiveram seus Oleos previamente degradados houve uma
relacdo diretamente proporcional, nota-se aqui uma consequéncia direta da
condicdo da matéria-prima. A amostra que apresentou o maior indice de acidez
foi a oriunda do 6leo reciclado, demonstrando uma correlagéo entre as amostras
de biodiesel preparadas em laboratério com suas respectivas degradagdes e o
Oleo reciclado que realmente passou pelo processo de fritura de alimentos e

outras degradacdes.
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Na Tabela 8 a unica amostra que apresentou um parametro diferenciado
para corrosividade ao cobre foi o biodiesel de 6leo reciclado devido a sua maior
acidez, esse ensaio expressa um poder de corrosdao que pode ocorrer em
algumas partes do motor do ciclo diesel. O ensaio residuo de carbono é bastante
realizado na producao de 6leos derivados do mesmo, pelo qual se destina obter
uma propor¢gdo quantitativa exata de carbono em um determinado produto
(LOBO et al., 2009). Na Tabela 8 nota-se uma correlacao significativa com a
glicerina total e este parametro, devido a quantidade de éleo residual nas
amostras de biodiesel.

O poder calorifico representa a quantidade de energia térmica que pode
ser liberada por determinada quantidade de massa (CAETANO et al., 2004).
Portanto para entender um pouco mais sobre os dados realizados com o motor
do ciclo diesel, avaliou-se o poder calorifico das amostras de biodiesel avaliadas
neste trabalho.

Na Tabela 8 consta o poder calorifico em J/g dos biodieseis estudados. O
tratamento 6, biodiesel obtido a partir de 6leo reciclado, apresentou maior poder
calorifico, ou seja, 0 que apresentara menor consumo. Relacionando somente
os biodieseis com 6leos degradados, o tratamento 3 apresentou menor poder
calorifico, o que apresenta maior acidez, menor estabilidade, ou seja, as etapas
de degradagdo a qual a matéria-prima passa além de interferir nestes
parametros, também podem influenciar no poder calorifico e consequentemente

0 consumo.
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5.6 ESTABILIDADE A OXIDAGAO DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL

Estabilidade de dleos combustiveis é definida como a resisténcia do
combustivel a alteragdes fisicas e quimicas provocadas pela sua interagdao com
fatores do meio ambiente. Para os combustiveis, os mais importantes tipos de
estabilidades sdao os associados a estabilidade térmica (resisténcia a
temperatura submetida), a estabilidade oxidativa (resisténcia sob condi¢cbes
extremamente oxidantes) e a estabilidade a estocagem (resisténcia a alteragao
do material durante o armazenamento) (WESTBROOK, 2003). Com o objetivo
de avaliar a estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel, foram realizados
ensaios de oxidacao acelerada das amostras de todos os tratamentos, utilizando
o equipamento Rancimat método EN 14112 (LOBO et al., 2009).

Vale ressaltar que o diferencial entre as amostras dos tratamentos 1, 2, 3
e 4 é o tempo de degradacdo térmica que o dleo utilizado na sintese reacional
foi submetido. E as amostras do tratamento 5 e 6 sdo amostras obtidas em
escala industrial, a 5 foi obtido com d6leo de soja degomado e a 6 com éleo
reciclado.

De acordo com a Figura 15, observa-se que a amostra que apresentou
maior estabilidade a oxidagao foi para o tratamento 5, devido a sua matéria-
prima, 6leo de soja degomado, este é oriundo de um unico processo de
tratamento apds a extragcao, que consiste na lavagem com agua a 60 °C no intuito
de retirar os fosfatideos soluveis na fase aquosa, portanto o intervalo de tempo
entre a extracao do éleo e a produc¢ao do biodiesel € menor e ndo ha no processo

de refino muitas etapas que acarretam a oxidagao do 6leo de soja.
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Figura 15: Estabilidade a oxidagdo das amostras de biodiesel
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Amostras: 1: biodiesel obtido a partir de 6leo de soja comercial sem nenhum tratamento
térmico; 2: biodiesel obtido a partir de 6leo degradado termicamente durante 1 h; 3:
biodiesel obtido a partir de 6leo degradado termicamente durante 3 h; 4: biodiesel obtido
a partir de 6leo degradado termicamente durante 5 h; 5: biodiesel obtido a partir do 6leo

degomado 6: biodiesel obtido a partir de 6leo reciclado.

Esperava-se uma menor estabilidade a oxidagao para o tratamento 6, por
se tratar de biodiesel produzido com 6leo reciclado, oriundo de grandes centros
urbanos como Curitiba e Sdo Paulo (DABDOUB; BRONZEL, 2009). Portanto, é
sabido dos muitos processos degradativos que o 6leo reciclado sofre, como a
propria fritura do alimento, o contato com a&agua, restos alimenticios,
microrganismos e o procedimento de armazenamento adotado pelos
estabelecimentos. Ha uma diversificacdo de 6leos comerciais no mercado, como
milho, canola, girassol e soja, o ultimo € o mais utilizado devido ao menor custo,
mas a composi¢ao de 6leo reciclado é muito variada dependendo até mesmo da
regido, por exemplo no Nordeste brasileiro, € comum as pessoas utilizarem 6leo
de babacgu na alimentacéo, cujo o mesmo tem composi¢cédo graxa bem distinta do
oleo de soja. Portanto, a estabilidade oxidativa do tratamento 6 pode ser
justificada pela quantidade de gorduras animais carreadas durante o processo
de fritura, qual possui composi¢ao quimica de moléculas saturadas acarretando

maior estabilidade. A estabilidade oxidativa é influenciada pela composicao e



144

propriedades fisicas e quimicas das matérias-primas do qual foi originado o
biodiesel, o que inclui a quantidade e posi¢des de suas ligagdes insaturadas
originalmente presentes nos TAG’s. TAG’s com altos niveis de ligacdes duplas
sdo muito mais propensos a degradagdo oxidativa quando em contato com
agentes oxidantes. Devido a utilizagao de matérias-primas de diferentes origens
em sua produg¢do, como também, o emprego de varios processos de produgao,
o biodiesel pode ter diferentes composicdes e niveis de estabilidade a oxidacao
(KNOTHE, 2005). A oxidacao € um fenbmeno espontadneo desencadeado por
diversos fatores, como, presenga de oxigénio, exposi¢cao a luz, temperaturas
altas e contato com metais presentes nos tanques de estocagem ou nas
unidades de produgao (KNOTHE, 2007). O uso de 6leo combustivel degradado
causa problemas operacionais no motor, como entupimento do filtro de
combustivel, comprometendo o desempenho do motor (MONYEM; VAN
GERPEN, 2001).

Comparando-se a estabilidade oxidativa dos tratamentos 1, 2, 3 e 4, na
Figura 16 nota-se a influéncia do tempo de exposigdo ao aquecimento que o 6leo
sofreu antes da reacao de transesterificacdo. O tratamento 4 apresentou a menor
estabilidade e o tempo de degradagao térmica foi de 5 h, comprando-se com a
amostra 2 que foi somente 1 h, houve uma redugcdo mais significativa, que a
relacao entre os tratamentos 1 e 2. Confirma-se assim uma correlagcao entre os
dados de estabilidade a oxidagdo apresentados e os obtidos para o indice de

Acidez dos 6leos degradados antes da sintese reacional de transesterificagao.

5.7 FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DOS ESTERES METILICOS

O biodiesel € um produto obtido através da transesterificacdao de 6leos
vegetais cuja composigao € basicamente de triacilglicerdis. A reagao é realizada
com alcoois de cadeia curta, como metanol ou etanol. O processo reacional
aplicado resulta em uma mistura de ésteres alquilicos de cadeia curta dos acidos
graxos que esterificavam o glicerol. Os éleos vegetais tém perfis de composic¢ao
de acidos graxos diferenciados. Definindo-se a composigcao destes 6leos, pode-
se monitora-los em qualquer mistura. Sendo assim, para uma avaliagdo mais

complexa nessa pesquisa determinou-se o teor de éster bem como todo o seu
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fracionamento cromatografico, nos préximos paragrafos serdo externados tais
dados juntamente com uma elucidagao.

A partir da cromatografia gasosa detectou-se o teor de éster das amostras
de biodiesel dos tratamentos 1, 2, 3, 4 e 6 como observado na Tabela 9. Os
tratamentos 1 e 3 apresentaram maior teor de éster, resultado ja esperado para
o primeiro tratamento ja que neste ndo houve nenhuma degradacdo na sua
origem, portando maior pureza. O tratamento 6 apresentou menor teor de éster
devido as impurezas carreadas pelo processo de fritura da matéria-prima que o

originou.
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Comparando somente os biodieseis oriundos de o6leos degradados
desconsiderando o tratamento 1, o terceiro tratamento destacou-se por
apresentar um maior teor de ésteres que os tratamentos 4 e 2, considerando que
o tempo de degradagao tenha um comportamento diretamente proporcional ao
teor de ésteres, os dados apresentados ndo seguem a regra observada para 0s
tratamentos 1 e 6, 6leo sem nenhuma degradacédo e 6leo reciclado. Estas
reagdes que ocorrem durante a degradagao térmica podem levar a alteragdes
dos acidos graxos, livres e ligados, formando aldeidos, cetonas, substancias
ciclicas dentre outras (FRITSCH, 1981). Mediante ao que foi obtido,
principalmente relacionando os pares de tratamentos (1 e 4) e (1 e 6), segundo
a literatura pode-se considerar que a degradacdo térmica interfere
significativamente no teor de ésteres, mas que o tempo de exposigédo do dleo a
degradacgao n&o é uma medida diretamente proporcional ao mesmo.

Na Tabela 9 estdo os resultados analiticos da composicéo real obtidos
pelos cromatogramas expostos na Figura 16, das amostras dos tratamentos 1,
2, 3, 4 e 6, tratam-se de ésteres alquilicos oriundos de dleo sem degradacéo
(branco), degradado durante 1, 3 e 5 h e Oleo residual de fritura,

respectivamente.
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Figura 16: Cromatogramas das amostras das amostras T1, T2, T3, T4 e T6
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Segundo DAMY e JORGE (2000), o binbmio tempo-temperatura de
aquecimento sao fatores preponderantes no processo de fritura, ja que
influenciam consideravelmente o nivel de alteragao do 6leo e da gordura. Além
disso, sao variaveis dependentes entre si, pois o tempo de fritura necessario
para o desenvolvimento da cor e da textura adequadas no alimento depende da
temperatura utilizada. Um tempo de aquecimento longo se traduz em aumento
do nivel de alteragdo com formagao de diferentes compostos, seguido por uma
estabilidade desses elementos. Mesmo um periodo curto de aquecimento ja é
prejudicial ao dleo.

Mediante ao exposto, observa-se na Tabela 9, os ésteres metilicos
oriundos do acido miristico (C14), houve diferenca estatistica somente para o
tratamento 6, pois € o unico onde ndo se pode afirmar ao certo a origem da
matéria-prima, ja os demais sao oriundos de 6leo de soja comercial, segundo a
literatura ndo se detecta acido miristico em 6leo de soja (LIMA et al., 2007). Por
este dado observa-se que o tratamento 6, oriundo de d6leo reciclado, ndo contém
somente na sua origem 6leo de soja, pois acido miristico, algo muito comum em
babacu e dendé, o que pode ser elucidado através dos teores para os
tratamentos 1, 2, 3 e 4 (LIMA et al., 2007).

Segundo a literatura, DIB 2000, biodiesel de soja apresenta teores de
ésteres derivados de acido palmitico (C16:0) em torno de 9,60%, todos os
biodieseis oriundos da soja neste trabalho apresentaram-se proximo a essa
faixa, observando uma forte relagao estatistica entre os tratamentos T1, T2, T3
e T4, a unica diferenca detectada foi para tratamento T6, teores elevados de
acido palmitico sao caracteristicos de 6leo de dendé, algo justificavel, para o 6,
ja que muitas frituras podem conter essa matéria-prima.

Em relagéo aos ésteres derivados do acido palmitoleico (C16:1), vale a
pena destacar o tratamento T6, o mesmo apresenta uma diferenca estatistica
em relagéo aos demais, pois como ja externado anteriormente, elucidou-se que
a sua composi¢cao pode nao ser somente 6leo de soja, mais um indicativo que
aponta isso € o teor diferenciado dos ésteres do acido palmitoleico em relagao
as demais (LIMA et al., 2007).

O dleo de soja apresenta na sua composicao acido estearico (C18:0) na

faixa de 1,40 a 5,50%, todas as amostras apresentaram-se nessa faixa,
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destacando-se o tratamento T6, pois outras matérias-primas também utilizadas
em processos de frituras como dendé e girassol apresentam teores de acido
estearico em maior propor¢ao em relagdo a soja. Considerando somente os
tratamentos T1, T2, T3 e T4, oriundos de soja, observa-se aqui que os pares (T1
e T3) e (T2 e T4) que se apresentaram similar estatisticamente, portanto nos
teores de acido estearico ndo observou consequéncias da degradacao térmica
aplicada neste trabalho.

Para os ésteres derivados dos teores de acido oléico (C18:1) a unica
amostra diferenciada estatisticamente foi para o tratamento 6. Ja para os
derivados do &cido linoléico ja se detectou uma diferenga e uma relagao entre
os tratamentos.

Para os ésteres do acido linoléico (C18:2) e ésteres do acido linolénico
(C18:3) observa-se na Tabela 9 que a degradacgao térmica em funcao do tempo
ocasionou uma redugao das moléculas insaturadas, o que nido era esperado,
mas algo justificavel segundo a literatura que demonstra a auto oxidagao lipidica
esta associada a reacdo do oxigénio com acidos graxos insaturados e acontece
em trés etapas: iniciagcado, propagagao e término. Na iniciacdo, sdo formados
radicais livres a partir da retirada de um hidrogénio do carbono da molécula do
acido graxo, em condi¢des favorecidas por luz e calor. A propagacao € a etapa
em que os radicais livres sdo prontamente susceptiveis ao ataque atmosférico,
sendo convertidos em outros radicais, formando peréxidos e hidroperoxidos,
dienos conjugados, hidréxidos e cetonas, que sado os produtos primarios da
oxidacao (BORGO, 2005; RAMALHO, 2006) e que podem se decompor em
pequenos fragmentos ou permanecer na molécula do triacilglicerol dimérico e
polimérico. Assim, a ultima etapa do processo de oxidagao é o término, onde
dois radicais combinam-se, formando produtos estaveis (produtos secundarios
de oxidacgao) obtidos por cisdo e rearranjo dos peroxidos (epoxidos, compostos
volateis e ndo volateis) (FOX, 2006).
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5.8 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA
Na Figura 17 constam os espectros de fluorescéncia 3D das amostras de

6leo de soja refinado e do biodiesel tratamento 1.

Figura 17: Mapas de fluorescéncia 3D das amostras de 6leo de soja refinado

(esquerda) e do biodiesel obtido conforme o tratamento 1 (direita)
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T1:biodiesel obtido a partir de 6leo de soja comercial sem nenhum tratamento térmico.

O estudo comparativo demonstra que entre o dleo e tratamento 1, ha uma
reducdo da intensidade fluorimétrica para o biodiesel em relagdo ao 6leo, algo
justificavel através da reducdo de viscosidade que € ocasionada pela
transesterificagdo, resultando em cadeias menores, portanto menor viscosidade
cinematica (MORAIS, 2011). Segundo AKERS (2004), TORIGOE (1993) e
CHIMENEZ (2011) tal comportamento pode ser explicado devido este parametro
fisicos e quimicos interferir significativamente na resposta fluorimétrica das
substancias. Meios menos viscosos provocam na molécula uma maior liberdade
de forma que rotacdes e vibracdes se tornam mais efetivas, o que resulta na
diminuicado da intensidade de fluorescéncia.

O mapa de emissdo 2 D das amostras dos tratamentos 1 a 6 encontra-se
na Figura 18. Realizando um comparativo somente com os tratamentos 1 a 4
que partiram da mesma matéria-prima, observa-se uma reducéo de intensidade
de fluorescéncia, com o aumento do tempo de degradagéo. Algo nitido entre o

tratamento 1 (branco) e o tratamento 4 (5 h de degradacéao). Explica-se este
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comportamento devido as substancias formadas pela oxidacao lipidica estao
associadas a reagao do oxigénio com acidos graxos insaturados (FOX, 2006)
reduzindo assim sustdncias que sao responsaveis pelo fenébmeno da
fluorescéncia.

Figura 18: Mapa de fluorescéncia 2D das amostras dos tratamentos 1 a 6
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*T1:biodiesel obtido a partir de 6leo de soja comercial sem nenhum tratamento térmico;
T2:biodiesel obtido a partir de 6leo degradado termicamente durante 1 h; T3:biodiesel obtido a
partir de Oleo degradado termicamente durante 3 h; T4:biodiesel obtido a partir de o6leo

degradado termicamente durante 5 h; T6: biodiesel obtido a partir de dleo reciclado.

Na Figura 19 constam os mapas de emisséo 3D de todos os tratamentos
no tempo inicial desta pesquisa em 2015 e no tempo 2, aproximadamente, apos
02 anos, 2017.

O estudo cinético realizado através da técnica de fluorescéncia foi
bastante significativo nessa pesquisa, pois observou-se o efeito da degradacao
gue ocorreu no biodiesel de todos os tratamentos, reduzindo significativamente
a fluorescéncia apés o periodo de dois anos, mesmo as amostras ficando em
frascos protegidos da luz e temperatura controlada em laboratério, conforme
orientacbes da portaria da ANP 45, que ressalta as condicdes de amostras

testemunhas (Apéndice X).
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5.9 COMBUSTAO DE MISTURAS DIESEL E BIODIESEL EM MOTOR DO
CICLO DIESEL

As propriedades apresentadas no diesel mineral sdo semelhantes
aquelas presentes no éster alquilico da reacao de transesterificacdo, por este
fato podemos classificar o biodiesel como um combustivel promissor e podendo
ser utiizado em motores a diesel convencional sem necessidades de
modificagdes significativas. Além disso, algumas propriedades encontradas no
biodiesel podem melhorar a eficiéncia da combustdo e o perfil de emisséo. A
mistura do éster alquilico com o diesel convencional é bastante proveitosa para
industria do petréleo, com relagdo as novas exigéncias, visando a diminuigao
das emissbes de compostos sulfurados, aromaticos e particulas produzidas
pelos motores de ciclo diesel (MORAES 2008).

Os resultados obtidos durante este estudo de combustdo das misturas
volumétricas diesel e diferentes tipos de biodiesel encontram-se nos proximos

paragrafos.

5.10 COMBUSTAO DAS MISTURAS DIESEL E BIODIESEL 8%

Na Tabela 10 observou-se 0 consumo em gramas por minuto do diesel
puro e das misturas MT1, MT2, MT3 e MT4 com as adi¢cdes de cargas. Notou-
se um menor consumo para o diesel mineral em relagcido as misturas com o
acréscimo de 8% de biodiesel, algo ja esperado devido ao mesmo possuir um
maior poder calorifico em relacdo ao biodiesel (Tabela 11). Comparando as
misturas com a adigcdo de biodiesel, observou-se que o MT1 apresentou um
maior consumo em relacdo as outras misturas, destacando assim entre as
misturas oriundas com biodiesel do tratamento térmico menor consumo o MT4,
observando a Tabela 9, observou-se que o MT1 apresentou maior teor de
ésteres, tornando-se assim uma molécula mais oxigenada que as demais
misturas, justificando assim o possivel destaque no consumo, segundo Lima et
al (2007) o consumo do biodiesel é maior que o do diesel mineral, devido a
oxigenacgao presente no biodiesel. Através destes dados pode-se observar que
a qualidade da matéria-prima utilizada na produgdo do biodiesel interfere no
processo final de combustdo. Observou-se que quando se adicionou a primeira

carga ao motor ha um aumento na quantidade de combustivel consumido, pois
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ao fazer essa adigao de carga, para manter a mesma poténcia, ha um aumento
de consumo do combustivel, este aumenta com as adi¢ées de carga para todas

as misturas de combustivel testadas, como esperado.

Tabela 10: Consumo horario dos combustiveis

Combustivel Sem carga 1 carga 2 cargas 3 cargas
(g/min) (g/min) (g/min) (g/min)
Diesel puro 6,765+0,027F  7,808+0,066° 8,687+0,022° 9,755+0,043F
MT1* 7,520 £+0,056*  8,434+0,092A 9,850+0,007® 11,434+0,057*
MT2* 7,100+ 0,034 7,900+ 0,06° 9,017+0,089”%  10,400+0,040°
MT3 * 7,200+0,031¢  8,100+0,0608 9,467+0,005° 10,750+0,058°
MT4 * 7,360+0,0428  8,175+0,0678 9,567+0,009* 10,967+0,0508

*MT1: Mistura diesel e biodiesel 8% nenhum tratamento térmico; MT2: Mistura diesel e biodiesel
8% a 6leo degradado durante 1 h a 8%; MT3: Mistura diesel e biodiesel 8% com 6leo degradado

durante 3 h; MT4: Mistura diesel e biodiesel 8% com dleo degradado durante 5 h.

Na Tabela 11, observa-se o poder calorifico das amostras de
combustiveis. Segundo a ANP o poder calorifico do diesel mineral é de 43 MJ/g,
ou seja, fazendo a comparacao das misturas das amostras MT1, MT2, MT3 e
MT4 é natural que o consumo horario destes combustiveis seja maior do que o
combustivel féssil, isso ocorre, pois, 0 consumo esta inversamente proporcional
ao poder calorifico do combustivel.

Nas Figuras 20 a 27 observa-se o consumo de todos os combustiveis
utilizado no estudo, sendo que as Figuras 20, 21, 22, 23 e 24 sao referentes ao
consumo médio das misturas, MT1, MT2, MT3 e MT4, respectivamente. A Figura
25 mostra um comparativo de todas as misturas, a Figura 26 demonstra o

consumo especifico e a Figura 27 a eficiéncia das misturas.
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Tabela 11: Poder calorifico dos combustiveis

Combustivel Poder calorifico (MJ/g)
MT1 42,764+0,0108¢
MT2 42,782+0,0328
MT3 42,753+0,0138
MT4 42,868+0,0027

*MT1: Mistura diesel e biodiesel 8% nenhum tratamento térmico; MT2: Mistura diesel e
biodiesel 8% a 6leo degradado durante 1 h a 8%; MT3: Mistura diesel e biodiesel 8%
com O6leo degradado durante 3 h; MT4: Mistura diesel e biodiesel 8% com odleo

degradado durante 5 h.

Na Figura 25 observa-se que a mistura que apresentou consumo maior
foi o MT1 seguido pelo MT4 e MT3 e o combustivel de menor consumo € o MT2.
Na Tabela 7 nota-se a acidez amostras de biodiesel, o indice de acidez € um
parametro essencialmente importante para caracterizacéo do biodiesel, observa-
se que as amostras que tiveram seus 6leos previamente degradados houve uma
relacdo diretamente proporcional, nota-se aqui uma outra consequéncia direta
da condicao da matéria-prima além do teor de éster ja explanado anteriormente.
A amostra que apresentou o maior indice de Acidez foi a mistura MT4,
demonstrando uma correlagdo entre as amostras de biodiesel preparadas em

laboratério com suas respectivas degradagdes.
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A Figura 26 mostra o comportamento do Consumo Especifico do
combustivel (CEC) do motor em fungdo da variagdo da carga aplicada ao
gerador demonstrando, deste modo, que o CEC é maior quando as cargas sao
relativamente baixas em 4,3 kW. Utilizando o diesel mineral, o CEC do conjunto
motor gerador foi ligeiramente menor, comparado com os combustiveis MT1,
MT2, MT3 e MT4.

Segundo Castellanelli et al. (2008) a diferenga de viscosidade entre o
biodiesel e o 6leo diesel também é um fator importante no CEC, causando
atomizagcao deficiente e provocando queima incompleta do combustivel em
regimes de baixas e médias rotagdes. O torque realizado pelo motor também
pode ser utilizado para a avaliagdo do desempenho do motor.

Entre as misturas estudadas a que obteve melhor CEC foi a MT2.
Segundo Xue et al. (2011) relatam que nessa proporgao inferior ndo sera notado
durante a atuagao pratica do motor. Segundo a Figura 23, o desempenho pior
se deu para o combustivel MT1.

A Figura 23 mostra as curvas numa faixa de carga (4,3 a 12,9 kW
poténcia nominal) do conjunto de motor gerador. A eficiéncia na conversao da
energia quimica do combustivel em energia elétrica no conjunto motor gerador
foi medida para as misturas. O maximo de eficiéncia obtida para o conjunto foi
de 20,18%, operando com carga de 12,9 kW e utilizando o combustivel diesel.
O melhor resultado obtido foi para a mistura MT2 que operando na mesma carga
sua eficiéncia foi de 19,31%, e um resultado nao tao satisfatério foi o obtido para
a mistura MT1 com eficiéncia de 16,76%. Podemos observar que a eficiéncia
dos combustiveis MT3 e MT4 se assemelham.

Como esperado as misturas que apresentaram biodiesel na sua
composicdo comparando com o combustivel diesel possuem uma elevagao no
seu consumo, um dos motivos para que isto ocorra € o seu poder calorifico
inferior ao diesel mineral, pois o biodiesel possui em sua composi¢ao quimica é
constituido majoritariamente por moléculas oxigenadas (Lima et al, 2007).

Dentre todas as misturas analisadas nos ensaios, aquele que se
comportou com caracteristicas mais proximas ao diesel mineral foi, a MT2. Na

Tabela 12 podemos observa a comparacéo destes com 3 cargas aplicadas.
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Tabela 12: Comparacao Diesel e MT2

Parametros Consumo horario (g min-') CEC (g kW-'h")  Eficiéncia (%)

Diesel 9,75+0,328 414,83+12,907 20,180,088
MT2 10,30+0,18* 434,79+16,68°8 19,31+0,06%

Na Tabela 12 podemos observar que o consumo horario do biodiesel e
cerca de 5,8 % maior que o diesel em se tratando do consumo especifico e cerca
de 4,8 % e se tratando da eficiéncia esta diferenga € menor que 1%.

Em relagdo as misturas de combustiveis (MT1, MT2, MT3 e MT4), antes
do experimento o que esperavamos e que o MT1 tivesse o menor consumo, mas
as analises mostraram que o maior consumo se deu para a mistura MT1 e menor

consumo para a MT2, que foi obtido do 6leo degradado em 1 h.
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5.11 COMBUSTAO DAS MISTURAS DIESEL E BIODIESEL (BX)

Com o intuito de comparar o consumo de misturas com uma proporgao
maior de biodiesel, estudou-se a combustdo de misturas em varias propor¢oes
de diesel e biodiesel do tratamento 6 (T6) desta pesquisa, como pode ser

observado no Figura 28.

Figura 28: Misturas BX com o tratamento 6

Tratamento 6

T6
A4 y A4 v
BS5 B 15 B 25 B 35 B 50 B75
5% T6 e 95% de 15% T6 e 85% de 25% T6 e 5% de 35% T6 e 65% de 50% T6 € 50% de 75% T6 & 25% de
diesel diesel diesel diesel diesel diesel

Na Figura 29, é possivel observar o consumo de combustivel das misturas
(BO, B5, B15, B25, B35, B50 e B75) no tempo sem adi¢ao de cargas, ja na Figura
30 refere-se a primeira carga adicionada ao motor gerador, na Figura 31,
observou-se o0 consumo do combustivel com a adi¢do da segunda carga ja na
Figura 32 ocorre a adigao da terceira carga ao motor gerador.

Observa-se que quando se adiciona a primeira carga ao motor ha um
aumento na quantidade de combustivel consumido, este consumo aumenta com
as adigdes de carga praticamente em todas as misturas de combustivel testada,

como esperado.
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Figura 29: Consumo dos combustiveis sem carga
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Figura 31: Consumo dos combustiveis com duas cargas
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Segundo a National Biodiesel Board (2007), a adicdo de apenas 2% de
biodiesel ao diesel com 500 ppm, igual ao diesel metropolitano comercializado
no Brasil, melhorou a lubricidade do combustivel, reduzindo o desgaste em 47%.
As demais misturas apresentaram aumento do consumo especifico. Os dois
aumentos mais significativos ocorreram nas misturas B50 (5,04%) e B100
(11,45%). Esse aumento foi ocasionado porque o biodiesel possui menor poder
calorifico inferior (PCI) quando comparado ao diesel puro. Isso significa que, para
liberar a mesma quantidade de energia liberada pelo diesel, o biodiesel necessita
de maior quantidade de massa, aumentando o consumo especifico do

combustivel.

5.12 REFINO FiSICO E QUIMICO DO OLEO RECICLADO

O dleo reciclado inicial apresentou um indice de acidez de 6,72%, apoés a
neutralizagdo houve uma reducgao drastica para 0,53%, demonstrando assim,
este método muito eficiente em relagéo a inserir este parametro dentro do mais
adequado possivel para producdo de biodiesel. O rendimento final desse
tratamento foi 41,08% abaixo do citado na literatura que é em média 75%
(MANDARINO; ROESSING, 2001). Justifica-se tal resultado, possivelmente,
pela quantidade de borra formada, que consiste na mistura de sabdo, d6leo
arrastado, substancias insaponificaveis e impurezas, essa mistura possui um
efeito tensoativo que provavelmente resultou no carreamento de parte do éleo
tratado, dificultando a separagao somente por decantacdo. Segundo Mandarino
e Roessing (2001) as perdas resultantes da neutralizagdo séo devidas ao arraste
de 6leo neutro pela “borra” e pela saponificacido do 6leo neutro por excesso de
solucéo de hidréxido de sddio empregada.

A neutralizagao alcalina apresenta alguns aspectos desfavoraveis para o
refino de dleos: saponificacédo e arraste de 6leo neutro, com resultantes perdas
de refinacao, dificuldades de se tratar 6leos com alta acidez e producao de
“porras” com baixo valor comercial, como € o caso do 6leo reciclado utilizado
como fonte de matéria-prima nessa avaliagdo de refinos. Pode-se também
considerar também que o tratamento de um 6leo com soda caustica (hidroxido
de sodio) € um método excessivamente drastico (MANDARINO; ROESSING,

2001). Essas e outras consideragbes conduziram ao desenvolvimento de



98

sistemas alternativos de refinacdo. Um dos mais utilizados é a substituicao da
neutralizagdo com alcalis por destilagéo dos acidos graxos livres, o que tornou
este tipo de refinagdo em um processo essencialmente fisico.

No refino fisico a redugdo da acidez nao foi tdo significativa como no
quimico, como citado anteriormente o éleo inicial apresentava acidez de 6,72%
apos destilagdo passou para 4,53%. Observou-se no baldo coletor que o liquido
evaporado apresentava um aspecto bastante escuro e odor forte caracteristico
de acidos graxos livres e impurezas. Em relagdo ao rendimento houve bem
menos perdas em relagéo ao fisico 84,00%.

De acordo com Mandarino e Roessing (2001) a possibilidade de remover
os acidos graxos livres por destilagdo baseia-se na consideravel diferenca entre
os pontos de ebuligdo de acidos alifaticos e seus ésteres de glicerol. Esses
pontos de ebuligdo variam de acordo com a pressao absoluta. Com a diminuigao
da pressao, ocorre, também, a diminuicdo nos pontos de ebulicdo, tanto dos
acidos graxos quanto dos ésteres de glicerol e, consequentemente, do dleo.
Como, por exemplo, o ponto de ebuligdo do 6leo de soja a uma pressao absoluta
de 0,05 mm de Hg é de 308°C, e a 0,001 mm Hg é de 254°C, e os pontos de
ebulicdo dos ésteres trilaurina, tripalmitina e triestearina sao, respectivamente,
244°C, 298°C e 313°C a 0,05 mm de Hg e 188°C, 239°C e 253°C a 0,001 mmde
Hg. Além do vacuo, o emprego do vapor de agua permite baixar a temperatura
de destilacdo dos acidos graxos. A refinagao fisica reduz as perdas do dleo e
produz, ao invés de “borra”, acidos graxos 80% a 90% puros. Entretanto, a
continua melhora na qualidade dos dleos brutos, com decréscimo da acidez,

aumenta as vantagens do processo.
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5.13 CARACTERIZAGAO DOS FILMES BIOPOLIMERICOS OBTIDOS COM
GLICERINAS ORIUNDAS DA TRANSESTERIFICAGAO

As cores dos filmes biopoliméricos foram avaliadas por meio dos padrées
Hunterlab: L*, variando de O (preto) a 100 (branco); a*, do verde (-) ao vermelho
(+) e b*, do azul (-) ao amarelo (+) (KUNTE et al., 1997), determinados com um
colorimetro Konica Minolta CR-400 a luz do dia. Os biofilmes foram sobrepostos
sobre uma superficie de uma placa branca padrao, e os padroes L*, a* e b* foram
medidos indicados em tempo real no leitor do aparelho, como ja visto o resultado
foi determinado pela diferenga de cor (AE*) das amostras em relagao ao branco.

Na Tabela 13 encontra-se os dados dos filmes biopoliméricos obtidos com
glicerinas dos tratamentos 2, 3 e 4 (FG2, FG3 e FG4), respectivamente, em

comparagao com a glicerina PA.

Tabela 13: Analise de cor dos filmes produzidos, através do colorimetro Konica
Minolta CR- 400.

Tratamento L* Chroma a* Chromab* Opacidade* AE*
Glic.PA* 93,4 £0,128  0,57+0,02”8  6,39+0,80" 14,67+0,69”8 88,08+0,10*
FG2 93,48+0,198 0,55+0,02* 6,33+0,19A 13,72 +1,26* 92,97+0,22°B
FG3 93,05+0,20”~ 0,69 +0,02¢ 7,49+0,13¢ 13,29+0,37A8 93,37+0,11°C
FG4 93,310,048 0,59+0,0178 6,74+0,208 13,40+0,52”8 93,68+0,04 P

*Glic PA — Glicerina PA, FG2 — Biofilme produzido com glicerina do T2, FG3 — Biofilme

produzido com glicerina do T3 e FG4 — Biofilme produzido com glicerina do T4

Todos os biofilmes elaborados neste estudo apresentaram a luminosidade
acima de 90 conforme consta na Tabela 13, segundo a literatura quanto mais
préximo de 100 mais transparentes, portanto, estes tratamentos podem ser
considerados claros (CHEN, 1995). Comparando os obtidos com glicerinas
oriundas da transesterificacdo com a glicerina PA, observou-se que houve
diferenca estatistica somente para o FG3, destacando a obtencao destes
biofilmes bastante atraentes neste parametro.

O parametro a* proximos de 0 implica em filmes com pouca tendéncia a
cor esverdeada, pois quanto maior o valor negativo do parametro, mas tende ao

verde. A tonalidade amarela (b*) dos tratamentos foi diferente em relacdo ao
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glicerol PA, provavelmente por causa das impurezas que a glicerina carreia no
processo de transesterificacdo, observando-se a necessidade da purificagao das
glicerinas com algum processo que retire coloragdo amarela um exemplo citado
na literatura utilizado para O6leos vegetais é o branqueamento com terra
diatomacea.

Segundo Chen (1995), a opacidade do polimero é resultado da morfologia
ou estrutura quimica associada a massa molecular do material. Esta
caracteristica deve ser levada em consideracdo, tendo em vista que a
transparéncia dos biofiimes é um aspecto importante para aceitacdo do
consumidor. Observou-se que nao houve diferenca estatistica entre os
tratamentos entre si e também comparando-os com a glicerina PA. Segundo
Monedero et al. (2009) a presenga de uma fase nao miscivel dispersa promove
a opacidade em funcgéo das diferencas no indice de refracdo das fases e da
concentragado e tamanho de particula da fase dispersa, portanto a substituigdo
da glicerina obtida no processo de obtencdo de biodiesel né&o influenciou na
opacidade dos mesmos em relagcdo ao glicerol PA como pode ser notado na
Tabela 13.

Dados obtidos em relagdo a espessura, solubilidade em agua e

permeabilidade ao vapor de agua, estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Dados dos parametros obtidos dos filmes poliméricos dos

tratamentos FG2, FG3 e FG4 em comparagao com a glicerina PA

Tratamento ES* (mm) S* (%) PVA (g mm dia ' kPa''m?)
Glic. PA 0,034+0,008 ¢ 9,10+0,028 16,36+0,74 A
FG2 0,067+0,0114 10,30+2,30% 8,74+1,29 8¢
FG3 0,063+0,0138 8,63+1,73"8 9,66+0,39 8
FG4 0,054+0,0108 6,37+0,79¢ 7,12+0,19°¢

A espessura € um fator determinante e pode causar alteragbes
significativas nas propriedades de barreira dos filmes sintetizados. Sendo que
este parametro afeta a permeabilidade, propriedades mecanicas e de
transparéncia dos filmes (ABDULLAH; TALIP; 2014). Os estudos em relagéo a

espessura dos biofiimes demonstraram uma diferenga estatistica menor no filme
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da glicerina PA em relagdo aos tratamentos FG2, FG3 e FG4. Comparando
somente os filmes das glicerinas oriundas de biodiesel, observa-se que ha uma
pequena diferenca estatistica entre os mesmos, sendo o de menor espessura o
FGA4.

Os testes de solubilidade em agua de um material visam fornecer
informagdes sobre a integridade da amostra apdés sua imersdao em agua, a
temperatura e tempo especificos (GHASEMLOU et al., 2013). A solubilidade
influencia a propriedade de barreira ao vapor de agua dos filmes. Para se obter
baixa permeabilidade ao vapor de dgua (dentro de uma grande faixa de umidade
relativa), torna-se necessario a utilizagdo de material insoluvel ou pouco soluvel
em agua. Esse parametro é fortemente influenciado pelo tipo e concentragao de
amido, aditivos e plastificantes adicionados (KAVOOSI et al., 2013). A
solubilidade em agua é uma importante propriedade dos filmes comestiveis,
tanto nas suas aplica¢des, como na protecdo dos alimentos onde a atividade de
agua é alta, ou ainda quando o filme entra em contato com a agua durante o
processamento do alimento embalado. Essa solubilidade acaba influenciando
outras propriedades de barreira, como a PVA, pois para se obter uma baixa
transferéncia de vapor d’agua (dentro de uma grande faixa de umidade relativa),
torna-se necessario a utilizacdo de material insoluvel ou pouco soluvel em agua,
a fim de garantir melhor integridade do produto, propriedades de barreira a
umidade e maior vida de prateleira (TONGDEESOONTORN et al, 2011).
Analisando a Tabela 14 pode-se perceber que a solubilidade foi diminuida com
o filme preparado com a glicerina FG4, o que pode estar relacionado com a
origem da matéria-prima de origem, que sofreu o maior tempo de degradacéo, o
que, por sua vez, pode estar relacionada com a natureza hidrofébica. Nao se
observou diferenga estatistica entre a glicerina PA e os tratamentos FG2 e FG3.

A incorporagao das glicerinas oriundas do processo de transesterificagao
reduziu a permeabilidade quando comparado com o filme de glicerina pura
(Tabela 14). A baixa transferéncia de vapor de agua entre as cadeias poliméricas
dos filmes compostos de glicerina pode ser devido a baixa interagcao de
moléculas altamente polares presentes no 6leo e derivados. Assim, moléculas
da porcao polar podem ter tido pouca influéncia sobre a matriz de

hidrocarbonetos de cadeias longas, possibilitando a 4&gua migrar
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preferencialmente através da matriz continua (hidrofilica) e a fase lipidica
dispersa aumentar a tortuosidade nas cadeias poliméricas dificultando a difusao
de vapor de agua (SHELLHAMMER; RHIM, 2005).

5.14 DESESTABILIZAGAO DE EMULSAO, RENDIMENTO,
CARACTERIZAGAO FiSICA E QUIMICA E PESQUISAS DE CUSTOS DA
POLITICA P+L

A emulsdo foi submetida a uma temperatura de 90°C por 30 min.,
conforme Apéndice T, resultando numa separagéao de fases inferior a desejada.
Sabendo que sua massa era de aproximadamente 110 g, foi acrescentado acido
fosférico aos poucos, de modo que se observou que o equivalente a 0,8% da
massa da emulsao foi quantia suficiente para que a desestabilizacdo total
ocorresse, possibilitando a separagao das fases, e obtencao do efluente a ser
analisado posteriormente.

Os valores obtidos nos calculos do rendimento estdo apresentados na
Tabela 15.

Tabela 15: Valores de rendimento da glicerina.

Massa Massa Teor de glicerina Teor de glicerina Teor de
inicial (g) final (g) inicial (%) final (%) metanol (%)

579,53 405,73 16,22 11,36 4,86

Com os valores obtidos pelo calculo do rendimento, foi possivel
determinar que o percentual de glicerina gera na transesterificagao corresponde
a 11,36%, valor de boa expressao, tendo em vista sua consideravel aproximagao
com o percentual de 10% determinado pela estequiometria. Essa diferenca
deve-se ao fato de que as impurezas ainda estdo presentes no glicerol, que nao
passou por um procedimento de purificagdo, e que apresentou um teor de 4,86%
de metanol em sua composicao anterior a evaporacdo. Da massa inicial de dleo
utilizada, 4,58% é referente ao efluente, o que equivale a 40% da massa final da
glicerina.

Na andlise de aspecto, notou-se que as amostras nao estavam limpidas

e isentas de impurezas. A amostra da mistura entre o efluente e a glicerina
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apresentou cristais de sal, devido a hidrdlise ocorrida ao acrescentar acido para
eliminar o sabdo, conforme previamente citado. Esta reagédo gera sal e agua
como produtos, sendo que o primeiro ficou em suspensao. A presenca de
impurezas demonstra a necessidade de que em um segundo momento as
amostras deverao passar por um processo de purificagao, para que aumente seu
valor agregado, bem como sua aplicabilidade. Os dados quantitativos obtidos

nas analises estao apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: Dados obtidos nas analises das amostras

Parametros Glicerina Agua glicerinosa Mistura
Acidez (%) >0,10 55,00+0,02A 28,00+0,008
Alcalinidade livre 0,400 +0,010% <0,10 0,019 +0,001B
(mea/g)
Alcalinidade 11,6 0+0,30% 6,60 £0,01¢ 7,80 0,018
combinada (%)
Teor de metanol (%) 17,62 +2,21¢ 75,82 0,234 45,880,128

Para a andlise de acidez, a quantidade presente na glicerina foi inferior ao
valor detectavel através do método utilizado. Em se tratando do efluente, efetuar
a mistura do mesmo com a glicerina foi benéfico, uma vez que diminuiu seu teor
de acidez em 56%. Quanto a alcalinidade livre que representa o catalisador ativo,
nao houve deteccdo do mesmo presente no efluente pelo método de analise
utilizado, porém houve uma diminuigdo de 0,381 meq/g na quantia presente na
glicerina apds realizar a mistura. A respeito da quantidade de sabao existente
nas amostras, o teste de alcalinidade combinada mostrou que houve uma queda
de 54% no teor presente na glicerina ao efetuar a mistura com o efluente, de
modo a ser necessaria uma menor quantidade de produtos para a posterior
eliminacdo desse sabdo. E resultado obtido em relagdo ao teor de metanol
também foi consideravelmente positivo, pois houve uma queda de
aproximadamente 30 pontos percentuais na quantidade apresentada pelo
efluente apds ser misturada, valendo destacar que para nenhuma das analises

realizadas, houve correlagcao de resultados obtidos pela analise estatistica.
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Da analise de teor de éster, obteve-se que nenhuma das amostras
analisadas acusou a presenca de ésteres, o que caracteriza um resultado
positivo por demonstrar que houve uma total separagao de fases no processo de
decantacdo, ndo tendo sido perdido quantidade consideravel de biodiesel,
conforme Figura 12.

Sobre a pesquisa de custos realizada com as cinco industrias de biodiesel
arespeito das despesas com os respectivos tratamentos de efluentes, somente
uma industria local retornou com a planilha de custos dos produtos utilizados
para o tratamento do efluente gerado na produgdo, os mesmos estao

apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Custos com produtos da ETE de uma empresa de biodiesel.

Produtos Valor Dosagem/m*®* Concentragao Custo
(R$) (%) (R$/m?)
Coagulante 2,65 1,5 100 3,98
Polimero 23,73 10 0,12 0,28
Acido fosforico 9,60 0,3 85 2,45
Total 6,71

Esta industria produz, quando operando normalmente, 45m?3 de biodiesel
por dia. Foram realizados calculos quanto a quantidade de efluente gerada
diariamente e foi possivel constatar que ela produz uma média de 2,061m3. Essa
quantidade é relativamente pequena, comparada a outras empresas de maior
porte e capacidade de producdo. Contudo, os produtos utilizados para o
tratamento deste efluente acarretam em um custo mensal de aproximadamente
R$ 415,00 para a mesma.

Essa quantidade produzida diariamente gera por volta de 5,11 m? de
glicerina, que detém um baixo valor comercial, girando em torno de R$1.000,00
a tonelada, de acordo com pesquisas de mercado no estado de Mato Grosso do
Sul. A realizagdo da mistura aumentaria em média 40% o volume da mesma,
acarretando num maior lucro devido ao aumento da quantidade a ser
comercializada. Levando em conta o fato de ser uma empresa de pequeno porte

e que nao foi considerado para efeito de calculos os gastos relacionados aos
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recursos humanos e aos equipamentos utilizados durante o processo, pode-se
considerar as despesas com o tratamento do efluente relativamente altas, e que
sao custos fixos mensais, tendendo somente a aumentar, conforme aumente sua
capacidade de producao.

Ao analisar a producao de empresas de grande porte como as trés A, B e
C, citadas na Figura 33, cujos nomes forma omitidos por questao de sigilo e que

sao apresentadas nos dados da ANP como ativas.
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Figura 33: Dados da produgéao de biodiesel de trés empresas.

EMPRESA A
AUTORIZAGAO: N2 370 de 12/8/2011, DOU de 15/8/2011 CAPACIDADE DE PRODUCAQ (m3/dia): 1352

OBIETO DA AUTORIZACAO: Comercializagdo ESPECIFICACAO: Comercializacdo

SITUAGAO: Ativa

EMPRESA B
AUTORIZAGCAO: N2 50 de 02/2/2012, DOU de 10/2/2012 CAPACIDADE DE PRODUCAO (m3/dia): 1033
OBJETO DA AUTORIZAGCAQ: Operacdo ESPECIFICACAQ: Planta

SITUAGAD: Ativa

EMPRESA C
AUTORIZACAO: N2 570 de 20/12/2011, DOU de 22/12/2011 CAPACIDADE DE PRODUCAO (m3/dia): 900
OBJETO DA AUTORIZACAO: Operacédo ESPECIFICACAO: Planta

SITUAGAQ: Ativa

Fonte: ANP (2016)

Foram estimados o volume de efluente gerado e os custos relacionados
ao seu tratamento, podendo observar que resultam num valor muito mais
expressivo. Para via de calculos, foi seguida a mesma linha de custo
disponibilizada pela empresa local, conforme previamente mencionado. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18: Valores estimados da geracdo de efluente e seu tratamento das

empresas A, B e C.

Empresa Capacidade de Efluente gerado  Custo mensal de

Producgio diaria (m3) diariamente (m3)  tratamento (R$)

A 1352 65 13.084,50
B 1033 50,20 10.105,26
C 900 43,74 8.804,86

Com esses dados, nota-se que uma empresa que produz uma quantidade
massiva de biodiesel diariamente, acaba produzindo também uma grande
quantidade de efluente de forma que seu custo mensal se torna alto. O que
possibilita uma maior clareza ao analisar a relevancia do estudo aqui
apresentado, que além de ter um foco na gestdo ambiental, causa um impacto

positivo também nos aspectos financeiros das industrias.
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A pesquisa foi feita em escala laboratorial, porém buscando uma
similaridade com a metodologia usualmente utilizada em uma industria de
biodiesel, resultando aproximadamente numa quantidade de efluente
proporcional ao volume produzido em escala industrial. A agua glicerinosa
gerada do procedimento de purificagdo do biodiesel contém diversos
interferentes que acarretam num alto grau de polui¢cdo caso sejam descartados
no meio ambiente. E necessario também levar em consideracdo o custo
acarretado pelo tratamento desse efluente, devido ao fato da obrigatoriedade em
seguir a legislagao para que a empresa seja autorizada a efetuar a produgao,
causando um aumento na quantidade de materiais, equipamentos e pessoal
necessarios para o funcionamento de um setor dedicado a esse fim, a estagao
de tratamento de efluentes, fato este que desperta a necessidade de uma
alternativa de destinacao para os efluentes, buscando uma maior praticidade e
diminuicdo dos gastos.

Os resultados obtidos ao longo da pesquisa mostraram a viabilidade
desse procedimento, uma vez que houve um decréscimo consideravel dos
fatores poluentes envolvidos nas analises, tornando possivel concluir que existe
a possibilidade de uma reducédo na necessidade de realizar o tratamento do
efluente, podendo fazer uma mistura dele com o subproduto da
transesterificagdo, consumindo completamente seu volume ao utilizar uma
proporcao de 1:1, pois sua quantia gerada € menor que a de glicerina, sendo
que esta acaba tendo seu volume amplificado.

As pesquisas de custos apontaram que a empresa analisada, possui um
gasto de pelo menos R$ 415,00 mensais com o tratamento de seu efluente,
sendo que a mesma produz aproximadamente 1350 m® de biodiesel
mensalmente, o que caracteriza uma capacidade de producio pequena, quando
comparada a outras empresas presentes no ramo de biocombustiveis, como as
citadas neste trabalho por empresas A, B e C, em que a quantidade produzida,
bem como a de efluente gerada e recursos necessarios para o tratamento, muito
maior. Esses custos poderiam ser reduzidos ao efetuar o que este trabalho
propde, pois a mistura causaria uma reduc¢ao nos indices poluentes e aumentaria
o volume de glicerina. E necessario destacar que posteriormente a mistura passe

por um procedimento de purificagao, que se da, porém, de forma mais simples e
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com menos custos que o tratamento do efluente, para que entao essa glicerina

possa ser comercializada no mercado.
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6 CONCLUSAO

A caracterizagao quimica realizada nas matérias-primas, mesmo apos o
tratamento de degradacédo térmica no o6leo de soja refinado, mostrou-se
compativel a sintese de produgédo de biodiesel, ja& para os Oleos industriais,
degomado e reciclado, apresentaram indice de acidez superior aos degradados.
Comparando-se o indice de acidez da amostra S1 em relacéo a S2, S3 e S4,
ocorreu uma diferenga significativa estatisticamente, devido a degradagao
lipidica que essas foram expostas. O rendimento da sintese reacional externou
claramente os efeitos do tempo de aquecimento, sendo que a reacdo com o 6leo
S4 apresentou rendimento inferior aos demais 6leos € ao encontrado na
literatura. Outra consequéncia do efeito da degradacao térmica dos dleos foi o
rendimento final da fase glicerinosa ao mesmo passo de sua caracterizagao. A
glicerina oriunda do 6leo S4 apresentou o maior teor de sabdes devido a elevada
acidez presente anteriormente no S4.

Noutra perspectiva, na caracterizagao fisica e quimica dos biodieseis
dos tratamentos T1, T2, T3, T4, T5 e T6, obtidos a partir dos 6leos S1, S2, S3,
S4, S5 e S6, notou-se que T1 destacou-se por apresentar o maior teor de
glicerol. No parametro indice de acidez, percebe-se que nas amostras as quais
tiveram seus 6leos previamente degradados houve uma relagcdo diretamente
proporcional. A amostra que apresentou o maior indice de Acidez foi a oriunda
do dleo reciclado, demonstrando uma correlagao entre as amostras de biodiesel
preparadas em laboratorio com suas respectivas degradacdes e o 6leo reciclado
que realmente passou pelo processo de fritura de alimentos ou atividades
similares. Na corrosividade ao cobre o T6 destacou-se positivamente em relacao
ao poder de corrosao devido a sua maior acidez. O ensaio residuo de carbono
relacionou-se diretamente com a glicerina total, devido a quantidade de dleo
residual nas amostras de biodiesel. T6 apresentou maior poder calorifico,
relacionando somente os biodieseis degradados, T3 apresentou menor poder
calorifico, o que apresenta maior acidez, menor estabilidade, ou seja, as etapas
de degradagdo a qual a matéria-prima passa além de interferir nestes
parametros.

T5 apresentou a maior estabilidade a oxidagdo a 110°C, devido a sua

matéria-prima, 6leo de soja degomado, comparando-se a estabilidade oxidativa
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dos T1, T2, T3 e T4, notou-se a influéncia do tempo de exposi¢cao ao
aquecimento que o Oleo sofreu antes da reacao de transesterificacdo. T4
apresentou a menor estabilidade a oxidagao, confirmando uma correlagao entre
parametro e a degradacao lipidica prévia. Os tratamentos T1 e T3 apresentaram
maior teor de éster, resultado ja esperado para o primeiro tratamento ja que
neste ndo houve nenhuma degradacado na sua origem, portando maior pureza.
T6 apresentou menor teor de éster devido as impurezas acarretadas pelo
processo de fritura da matéria-prima que a originou. Comparando somente os
biodieseis oriundos de 6leos degradados desconsiderando o tratamento 1, T3
destacou-se por apresentar um maior teor de ésteres que T2 e T4.

No fracionamento cromatografico houve diferenca estatistica somente
para T6 em relacdo aos demais, na composicao do éster miristato de metila C14
(0)%, este destaca-se dos demais tratamentos pois ndo se pode afirmar ao certo
a origem da matéria-prima, ja os demais séo oriundos de 6leo de soja comercial,
segundo a literatura n&o se detecta acido miristico em 6leo de soja.

O estudo comparativo fluorimétrico demonstrou que entre o 6leo de soja
e T1, ha uma reducdo da intensidade para o biodiesel em relacido ao 6leo.
Observou-se também uma reducao de intensidade de fluorescéncia com o
aumento do tempo de degradacao.

Na Combustao do diesel e das misturas diesel e biodiesel 8%, observou-
se que o diesel puro se destacou com o menor consumo em relagdo ao
acréscimo de 8% de biodiesel nas misturas MT1, MT2, MT3 e MT4 com as
adigbes de cargas, as misturas MT2, MT3 e MT4 ndo apresentaram variagao
significativa no seu consumo ja a MT1 apresentou o maior consumo. O poder
calorifico das amostras MT1, MT2, MT3 e MT4 foi menor que o diesel puro
confirmando assim o menor consumo em relagcao a este. Notou-se que dentre
as misturas a que apresentou consumo maior foi o MT1 seguido pelo MT4 e MT3
e a mistura de menor consumo foi 0 MT2 se assimilando mais ao diesel puro.

O consumo de combustivel das misturas em maiores propor¢des (BO, BS,
B15, B25, B35, B50 e B75) no tempo sem adicdo de cargas, observou-se que
quando se adicionou a primeira carga ao motor houve um aumento na
quantidade de combustivel consumido, este consumo aumenta com as adi¢cdes

de carga praticamente em todas as misturas de combustivel testada. Os dois
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aumentos mais significativos ocorreram nas misturas B50 (5,04%) e B100
(11,45%).

O comparativo entre os refinos fisico e quimico do 6leo reciclado,
demonstrou que o fisico ndo apresentou uma redugao brusca no indice de acidez
em relacdo ao quimico, mas em contrapartida apresentou um melhor
rendimento.

Os filmes biopoliméricos elaborados neste estudo apresentaram a
luminosidade acima de 90 podendo ser considerados claros. Comparando os
obtidos com glicerinas oriundas da transesterificagdo com a glicerina PA,
observou-se que houve diferencga estatistica somente para o FG3, destacando a
obtencao destes biofilmes bastante atraentes neste parametro. O parametro a*
préximos de 0 implica em filmes com pouca tendéncia a cor esverdeada, pois
quanto maior o valor negativo do parametro, mas tende ao verde. A tonalidade
amarela (b*) dos tratamentos foi diferente em relagéo ao glicerol PA. Observou-
se que em relacdo a opacidade nao houve diferenca estatistica entre os
tratamentos entre si e também os comparando com a glicerina PA, este
parametro deve ser levado em consideragao, tendo em vista que a transparéncia
dos biofilmes é um aspecto importante para aceitacido do consumidor.

Os estudos em relagdo a espessura dos biofiimes demonstraram uma
diferenca estatistica menor no filme da glicerina PA em relagao aos tratamentos
FG2, FG3 e FG4. Comparando somente os filmes das glicerinas oriundas de
biodiesel, observou-se que ha uma pequena diferenca estatistica entre os
mesmos, sendo o de menor espessura o FG4. No parametro solubilidade notou-
se uma redugdo com o filme preparado com a glicerina FG4, realizando o
comparativo com a glicerina PA e os tratamentos FG2 e FG3 nao se observou
diferenga estatistica. A incorporagdo das glicerinas oriundas do processo de
transesterificagao reduziu a permeabilidade quando comparado com o filme de

glicerina pura.
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