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RESUMO

As contribuicGes para o desenvolvimento sustentavel devem concentrar-se em trés focos:
ambiental, econdémico e social. O uso de 6leos e gorduras animais e vegetais na alimentagédo
humana tem crescido nas Ultimas décadas e consequentemente a geracdo do 6leo e gordura
residual (OGR) se transformou em problemas ambientais devido a falta de informacéo,
sensibilizacdo e/ou interesse do poder publico e privado, em implantar programas de recolha e
destinacdo adequada deste residuo para transformacdo em produtos nobres. A inddstria do
biodiesel representa uma boa opgéo de mercado para o aproveitamento do OGR produzido em
residencias e estabelecimentos comerciais em grandes centros urbanos. A pesquisa teve 0
objetivo de apresentar uma proposta para producédo sustentavel de biodiesel a partir do 6leo e
gordura residual de fritura efetuando um estudo comparativo do processo de purificacdo
(lavagem) do biodiesel com agua e com adsorventes sintéticos. Os processos de purificacdo
do biodiesel com a agua e com os adsorventes monstraram-se eficientes na remocao das
impurezas (sabdo, umidade e glicerina livre) contidas nos OGR’s neutralizados e bioOGRs
com mais de 99% de reducdo de tais impurezas nas condi¢des otimizadas do processo. Os
bioOGRs, blends do bioOGR com o biodiesel de mamona (bioM100) e 6leo diesel do
petroleo (D95 B5), foram utilizados para abastecer um motor ciclo diesel estacionario e foi
medido o nivel de opacidade dos gases de exaustdo dos combustiveis testados determinando o
seu coeficiente de absor¢do da luz (opacidade). Todos os combustiveis tiveram o seu nivel de
opacidade inferior a 0,5 m™, valor maximo estabelecido pela legislacdo brasileira. Na
identificacdo dos &cidos graxos que compdem os OGR’s, por meio da cromatografia gasosa,
obteve-se a média da composicao dos &cidos graxos insaturados de 76,0 + 2,38 (51,1 + 1,28%
de poliinsaturados e 24,9 + 1,10% de monoinsaturados) e em menor contribuicdo os acidos
graxos saturados com média de 23,6 £ 0,83 %. Sobre os efluentes gerados na lavagem dos
bioOGRs com &gua, foram caracterizados e determinados os seus parametros fisico-quimicos,
tendo sido verificado a média de 21248,0 + 67,3 mg O,/L da demanda quimica de oxigénio,
2543,0 £ 2,93 NTU, de turbidez, 10,3 £ 0,53 de pH e 453,7 = 4,30 uS/cm de condutividade

elétrica do efluente da primeira lavagem do bioOGR.

Palavras-chave: Adsorcdo, biodiesel, esterificacdo, neutralizacdo, 6leo e gordura residual,

transesterificagao.



ABSTRACT

Contributions to a sustainable development ought to focus in the following three foci:
environmental, economic and social. The usage of oil, animal and vegetable fats in food has
grown in recent decades. Therefore consequently, the generation of residual oils and fats
(OGR) turned into environmental problems, due to the lack of information, awareness and/or
different interests of governments and private institutions in the implementation of collection
programs and proper disposals of the aforesaid wastes for the processing into quality recycled
products. The biodiesel industry is a good option to market to the use of the OGR produced in
household residences and commercial establishments in the major urban centers. The research
aimed in this present proposal for the sustainable production of biodiesel from the waste oils
and the frying fats, is to make a comparative study of the purification (washing) in the
biodiesel with the process of water and synthetics adsorbents. This particular said purification
process of the biodiesel with water and treated adsorbents, were effective in removing
impurities, such as soap and free glycerin moisture, contained in the neutralized OGR's with
over 99% reduction in the impurities under such conditions for an optimized process. The
bioOGR's and the bioOGR blended with the biodiesel from the castor (bioM100), as well as
the diesel oil (D95_B5), were used to fuel stationary diesel engine cycles and measure the
level of opacity in the fuel exhaust gases, tested to determine the coefficient of the light
absorption (opacity). All the fuels did have a opacity level below 0.5 m™, which is the
maximum set required by the Brazilian laws. The identification of the composing OGR's by
the gas chromatography of the fatty acids, duly obtained from the average composition of
unsaturated fatty of the acids 76.0 + 2.38 (51.1 + 1.28% of polyunsaturated and 24.9 + 1.10%
monounsaturated) and a lesser contribution of the saturated fatty acids with an average of 23.6
+ 0.83%. Regarding the effluents generated in the bioOGR's washing with the water, this
stated characterization determined its physic-chemical parameters, where the average was
21,248.0£67.3 mg O,/L for the chemical oxygen demand and the 2,543.0+2.93 NTU being
checked for the turbidity, while 10.3 £ 0.53 was for the pH and the 453.7 + 4.30 uS/cm was

for the electric conductivity in the effluent from the first wash of the bioOGR.

Keywords: Adsorption, biodiesel, esterification, neutralization, residual oils and fat,

transesterification.
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1 INTRODUCAO

Desde sua criacdo, em 2004, o Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel (PNPB) vem conquistando importantes avancos no que diz respeito a inclusdo
social, geracdo de emprego e distribuicdo de renda entre agricultores familiares produtores de
matéria prima. O Brasil retine condigdes ideais para se tornar um grande produtor mundial de
biodiesel, pois dispde de extensas areas agricultaveis, parte delas ndo propicias ao cultivo de
géneros alimenticios, mas com solo e clima favoraveis ao plantio de inimeras oleaginosas. O
PNPB é, essencialmente, um programa ndo restritivo. A sua implantacdo contempla as
especificidades regionais no que se refere ao tipo de oleaginosa, ndo excluindo quaisquer
alternativas. Além do agronegdcio, o Programa privilegia a participacdo da agricultura
familiar, estimulando a formacéo de cooperativas e consorcios entre produtores, de acordo
com o Ministério de Minas e Energia (MME, 2004).

Para a Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2005), o Brasil é um dos maiores
produtores mundiais de biocombustiveis e, reconhecidamente, aquele que estabeleceu o mais
bem sucedido programa de substituicdo de combustiveis liquidos de origem fdssil, usados

para transporte, por biocombustiveis renovaveis.

O uso de biocombustiveis liquidos pode trazer beneficios diretos aqueles que se
dispdem a participar ativamente do processo de substituicdo dos combustiveis de origem
fossil pelos oriundos da biomassa. Isso porgue, segundo o Mecanismo de Desenvolvimento
Limpo (MDL), inserido na Convengdo do Clima pelo Protocolo de Quioto, os paises
industrializados podem atender a parte de seus compromissos de reducdo de emissdes de
gases de efeito estufa (GEE) através do financiamento de projetos que contribuam para o
desenvolvimento sustentavel de paises em desenvolvimento e, com isso, evitem o aumento -
com base no cenario de referenciadas emissdes de GEE por esses paises. Os beneficios aos
que empreendem nesse sentido séo expressos em termos de “créditos de carbono”, que se
materializam através de Certificados de Reducdo de Emissdes (CRE) emitidos por instituicdo

autorizada e negociaveis em mercados préprios (EPE, 2005).

O Brasil possui inlmeras vantagens comparativas para implantar projetos de
biocombustiveis. Isto decorre de sua extensdo territorial, das caracteristicas do solo e das
condicdes climaticas e da capacitacdo técnica e tecnologica em agricultura. Essas vantagens

se traduzem em oportunidades de negdcios para a agroindistria e setor de servicos
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(transportes), por exemplo, e beneficiam simultaneamente o setor publico e o privado.
Entretanto, para a obtencdo dos créditos de carbono correspondentes a um determinado
empreendimento, faz-se necessario percorrer um processo de relativa complexidade, nem

sempre claro aqueles que estao diretamente envolvidos com o projeto (EPE, 2005).

No Brasil, a possibilidade de uso energético de Oleos vegetais comecou a ser
discutida em 1975, dando origem ao “Proodleo-Plano de producdo de 6leos vegetais para fins
energéticos”. Além dos Oleos vegetais in natura, a gordura animal obtida em matadouros e
o0leo vegetal que ja tenha sido usado em frituras, também pode ser utilizada para obtencéo de
biodiesel. No preparo de alimentos que utilizam 6leo vegetal, independente da origem do 6leo
(soja, milho ou girassol, amendoim, colza, entre outros), apds a sua aplicacdo na preparacdo
de alimentos ha a formacdo de um grande volume de residuo com enorme potencial para

producdo de biodiesel, sabdo e racdo animal (MOTHE et al., 2005).

A producdo de biodiesel utilizando 6leo e gordura residual, principalmente nas
grandes cidades é atualmente uma alternativa que pode se tornar viavel do ponto de vista
econémico, ambiental e social. Com baixo investimento, determinacédo, planejamento, espirito
cooperativo e parceiras com prefeituras e empresas de saneamento, associacdes de moradores
ou cooperativas de reciclagem, pode se chegar a producdo de biodiesel com qualidade e baixo
custo (CASTRO et al., 2004).

O dleo e a gordura residual de fritura, quando for descartado inadequadamente na
rede de esgoto, poderdo contribuir para alimentar ratos, baratas e outros insetos transmissores
de doencas, acarretando aumento em gastos com a saude publica, além de poluir agua,
mananciais e solo. Este residuo pode ser aproveitado para a producdo de biodiesel, sabéo,
racdao animal, cosméticos, entre outros, potencializando assim, séries de vantagens tais como:
social — através da inclusdo dos catadores; ambiental — destinacdo adequada deste tipo de
residuo e econdmico — aplicacdo deste residuo na producdo de biodiesel, racdo animal,

fabricacdo de sabdo e cosméticos.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2005) definiu, através do
regulamento técnico, parametros de qualidade para 6leos vegetais, gorduras vegetais, creme
vegetal e azeite para fim alimenticio humano no Brasil, fixando o limite maximo de alguns
parametros, principalmente, indice de acidez (0,6 mg KOH/g) e indice de peroxido (10
meqg/kg), entre outros, para 0leos e gorduras refinados.
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A fritura dos alimentos tem sido utilizada com maior frequéncia sendo uma
operacdo de preparacdo rdpida que confere aos alimentos fritos caracteristicas Unicas de
saciedade, aroma, sabor e palatabilidade. No processo de fritura, o alimento é submerso em
0leo quente na presenca de ar, e assim, € exposto a oxidacao interagindo com uma série de
agentes (ar, agua, alta temperatura e componentes dos alimentos), causando degradagdes em
sua estrutura, especialmente quando utilizado por um longo periodo, gerando compostos
responsaveis por odor e sabor desagradaveis, incluindo substancias que podem causar riscos a
salde do consumidor, tais como irritacdo do trato gastrointestinal, diarréia, dentre outros
(ANVISA, 2004).

As mudangas fisicas que ocorrem no 6leo ou gordura durante o processo de fritura
incluem: escurecimento, aumento na viscosidade, diminuicdo do ponto de fumaca e formacéo
de espuma. As alteracBes quimicas podem ser resumidas em trés tipos diferentes de reaces:
os 6leos e gorduras podem hidrolisar para formar acidos graxos livres, monoacilglicerol e
diacilglicerol, e/ou podem oxidar para formar peroxidos, hidroperoxidos, dienos conjugados,
epoxidos e cetonas e/ou podem se decompor em pequenos fragmentos ou permanecer na
molécula do triacilglicerol e se associarem, conduzindo a triacilglicerdis diméricos e
poliméricos (LAWSON, 1994; RITTNER, 1995; GUPTA et al., 2004).

Ainda segundo os estudos realizados por instituicbes parceiros da ANVISA
(2004), no sentido de estabelecer Regulamento Técnico especifico e o0 prop6sito de minimizar
a decomposicdo do 6leo, prolongar sua vida Util e reduzir os fatores de risco a saude,
recomendou-se sequir 10 Boas Praticas de Fabricacdo para utilizacdo e descarte de Gleos
utilizados em frituras, com objetivo de atingir o uso doméstico, pequenos comerciantes,
restaurantes, dentre outros. No entanto, ANVISA faz a ressalva de que o ideal é que ndo haja

a reutilizacdo do 6leo de fritura.

A Lei 11.097, de 13 de janeiro de 2005, define o biodiesel como: “Biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por
compressdo ou, conforme regulamentos para geracdo de outro tipo de energia, que possa

substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”.

A utilizacdo do biodiesel representa uma série de vantagens sociais, econémicas e
ambientais. Trata-se de um combustivel biodegradavel ndo toxico e essencialmente livre de
compostos sulfurados e aromaticos, alem de produzir uma queima mais limpa, o que resulta

em menores niveis de emissdo de poluentes. Apresenta alta lubricidade, podendo ser



26

produzido com emprego de tecnologia simples e de féacil transferéncia para o setor produtivo,
além de valorizar a agricultura familiar e a fixacdo do homem ao campo (PARENTE, 2003).

O biodiesel pode ser utilizado puro ou em misturas. A nomenclatura empregada
para as misturas de biodiesel-diesel mineral (BX) refere-se a blend (B) e ao percentual de
biodiesel na mistura (X). Desta forma, a mistura de 5% deste combustivel ao diesel de
petroleo é denominada B5 e assim sucessivamente, até o B100 (biodiesel puro). A producéo
de biodiesel, a partir de oleaginosas novas (animais e vegetais) ou residuais, pode ser feita por
uma serie de processos tecnoldgicos, sendo os mais comuns a esterificacdo e

transesterificacdo alcodlica por via catalitica &cida, basica ou enzimatica.

1.1 Justificativa

Atualmente, a reciclagem de residuos vem ganhando espago cada vez maior, ndo
simplesmente porque representa matéria prima de baixo custo, mas, principalmente, porque 0s
efeitos da degradacdo ambiental decorrente de atividades antrépicas (industriais e urbanas)
estdo atingindo niveis cada vez mais alarmantes. Varios projetos de reciclagem tém sido bem
sucedidos no Brasil e dentre eles destacam-se o aproveitamento de papel, plasticos, metais,
6leos lubrificantes automotivos e industriais, soro de leite e bagaco de cana. No entanto,
muitos casos ainda prevalecem sem qualquer proposta de solugéo definitiva.

Dentre 0os materiais que representam riscos de poluicdo ambiental e, por isso,
merecem atenc¢do especial, sdo os 6leos e gorduras residuais usados em processos de fritura de
alimentos e processos industriais. O dleo e gordura de origem animal e/ou vegetal estdo entre
0s muitos produtos de dificil degradacdo no meio ambiente. Ndo se dissolvem e nem se
misturam a agua, quando descartados de maneira inadequada no recurso hidrico formam uma
camada densa na superficie, que impede as trocas gasosas e a oxigenacdo, tornando-se um
problema para rios e lagoas. No caso de despejo do 6leo e gordura no solo, forma-se uma
pelicula impermeavel que dificulta a infiltragdo da agua no solo e, desta forma, impactando

negativamente o meio ambiente.

O Governo Federal vem estabelecendo acGes de fomento a gestdo de residuos no
pais, de acordo com as diretrizes estabelecidas pela Politica Nacional de Residuos Sdlidos

(Lei 12.305, sancionada em agosto de 2010). Estas a¢Ges procuram proporcionar alteragdoes
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legais que incentivem a cadeia dos residuos reciclaveis levando em consideracdo a
importancia dos varios atores que a compdem.

A Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS) criou um importante instrumento
para promover a reciclagem no pais: a chamada Logistica Reversa que é “o instrumento de
desenvolvimento econémico e social caracterizado por um conjunto de ac¢des, procedimentos
e meios destinados a viabilizar a coleta e a restituicdo dos residuos ao setor empresarial, para
0 reaproveitamento, em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou outra destinacao final
ambientalmente adequada”.

Também o Governo Federal aprovou a Lei 12.375/10 e o Decreto 7.619/11 que
regulamentam a concessdo de crédito presumido de Imposto sobre Produtos Industrializados
(IPI), até 31 de dezembro de 2014, para aquelas industrias que utilizarem, como matéria-
prima ou produtos intermediarios na fabricacdo de seus produtos, os residuos reciclaveis
adquiridos diretamente das cooperativas de catadores de materiais reciclaveis. Com isso, 0
pais economiza, gera trabalho para os segmentos mais pobres e, claro, preserva 0 meio
ambiente.

Muitos estabelecimentos comerciais e residéncias despejam o Oleo de cozinha na
rede de esgoto, sendo comum a obstrucdo das tubulagGes, entupimento das tubulagdes
destinadas a coletar os esgotos domésticos e aguas pluviais, contaminagdo de solo e, desta
forma, provocando enchentes e alagamentos em grandes centros urbanos e em muitos casos
favorecendo a proliferacdo de insetos transmissores de doencas.

Dados da USDA (United States Department of Agriculture — Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos), de abril de 2014 demonstram que a producdo mundial de
6leos vegetais foi de aproximadamente 169,5 milhdes de toneladas, sendo que 165,3 milhGes
de toneladas foram destinados para o consumo doméstico. Entre os maiores produtores
mundiais de 6leo vegetal, o Brasil ocupa a sétima colocacdo, depois da Argentina, com uma
producdo de 7,99 milhdes de toneladas no referido periodo. Do total de 6leo vegetal
produzido no Brasil, mais de 87% foi destinado ao consumo doméstico, isto ¢, 7,03 milhdes
de toneladas no periodo em questdo (USDA, 2014). Assim, estima-se que 0 consumo per
capita de Oleo vegetal, no Brasil seja de 2,41 kg/pessoa/ano, tomando o volume total
destinado ao consumo doméstico, segundo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE, 2010). Com esses dados e considerando que a populacdo do Brasil é de
aproximadamente 202.567.523 pessoas (IGBE, 2014), o potencial de consumo do 6leo e
gordura é de 488.187.730,4 kg/ano considerando a média de consumo per capita de 2,41

kg/pessoa/ano.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&cad=rja&uact=8&ved=0CDwQFjAB&url=http%3A%2F%2Fwww.usdabrazil.org.br%2F&ei=-o13U_2ZHZHnsATxg4GYBA&usg=AFQjCNGz-R5KK61dCaVRmHO3YaGIF-cqOQ&sig2=vjPVMdtKujAAo3hLeMJ4zA&bvm=bv.66917471,d.cWc
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Sabendo que o nimero de habitantes de Fortaleza, Ceara, é de 2.551.806 pessoas
(IBGE, 2014), pode-se estimar que o consumo do 06leo seja de 6.149.852,5 kg/ano na cidade.
Em relacdo a producéo de 6leo residual de fritura, é dificil estimar devido a falta de pesquisas
e estudos que demonstrem a destinacdo deste tipo de residuo. Entretanto, sabe-se que a maior
parte deste residuo é lancado incorretamente nas pias, terrenos baldios, cérregos, rios, lagoas,
entre outros.

A industria do biodiesel representa uma boa op¢do de mercado para o
aproveitamento do 6leo e gordura residual de fritura (OGR) gerada em residéncias e
estabelecimentos comerciais em grandes centros urbanos. Em 2012 a producéo industrial do
biodiesel no Brasil foi de 2.719.897 m® com diversas matérias primas, entre elas: soja
(2.105.334 m%), algoddo (116.736 m®), gordura animal (bovino, suino e frango) (458.022 m®)
e outros (6leo de palma, amendoim, nabo-forrageiro, girassol, mamona, 6leo e gordura
residual de fritura, outras matérias graxos) com volume de 39.805 m* (ANP, 2013).

A sustentabilidade do Programa de Producéo e Uso do Biodiesel, no Brasil depara
com as dificuldades de cunho tecnol6gico e tem na vertente ecoldgica outro desafio, cujo
alcance depende também da formacdo de um profissional capaz de atuar na solucdo de
problemas relacionados com os aspectos ambientais que perpassam todos os elos das cadeias
produtivas de bioenergia. Um dos caminhos € a implantacdo de pesquisas profissionais, que
tenham uma forte interacdo cientifico-tecnoldégica com o setor produtivo, visando a
transformacéo da producdo académica em bens e servi¢os. Uma pesquisa deste tipo propiciara
a inter-relacdo entre o setor académico e as industrias, 0 que podera estabelecer plataformas
tecnoldgicas dindmicas e flexiveis, cujo trabalho possa ser viabilizado através de projetos de
maior complexidade, que possam prover resultados praticos mais rapidos e expressivos
(VIEIRA, 2006).

1.2 Objetivo Geral

Apresentar uma proposta para producgdo sustentavel do biodiesel a partir do dleo e
gordura residual de fritura, avaliando o processo de degradacdo do 6leo vegetal refinado
utilizado na fritura e efetuando um estudo do processo de purificacdo (lavagem) do biodiesel

com agua e adsorventes sintétitcos.
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1.2.1 Objetivos Especificos

v Produzir o biodiesel a partir de 6leo e gordura residual de fritura pelas reacdes de
esterificacao e transesterificacao;

v Comparar os processos de purificagdo do éleo/gordura neutralizado e biodiesel bruto
por método convencional imido com a agua e alternativo seco com os adsorventes
sintéticos;

v" Acompanhar o processo de fritura e avaliar a degradacédo do 6leo vegetal refinado apds
a fritura de alimentos com diversas oleaginosas;

v" Avaliar e comparar o tempo de consumo de combustiveis diesel fossil e biodieseis e o
nivel de fumaca preta (opacidade) emitida durante a combustdo em um motor
estacionario ciclo diesel,

v’ Caracterizar o efluente bruto oriundo do processo de purificagdo convencional do
biodiesel

v Formular o efluente sintético com reagentes quimicos comumente encontrados na fase
éster (biodiesel bruto) identificando a carga organica e a contribuicdo de cada um no

efluente sintetizado;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processos de obtencédo do biodiesel

No Brasil, as alternativas para a producdo de oleaginosas (animais e vegetais) sao
diversas, o que constitui um dos muitos diferenciais para a estruturagdo de uma agroinddstria
de producdo e uso do biodiesel no pais. Por se tratar de um pais tropical, com dimensdes
continentais, o desafio colocado é o do aproveitamento das potencialidades regionais. Isso €
valido tanto para culturas ja tradicionais, como a soja, 0 amendoim, o girassol, a mamona e 0
dendé, quanto para alternativas novas, como o pinhdo manso, o nabo forrageiro, o pequi, 0
buriti, a macauba e uma grande variedade de oleaginosas a serem exploradas, segundo a
Empresa de Pesquisa Agropecudria do Brasil/Ministério de Agricultura e Pecuéria e
Abastecimento (EMBRAPA/MAPA, 2005).

As oleaginosas promissoras para a producdo do biodiesel devem ser avaliadas
guanto as reais potencialidades técnicas e seus efeitos secundarios, como o aproveitamento
dos seus subprodutos, e em funcéo desse diagnostico, modelar essa producédo, considerando as
caracteristicas da regionaliza¢do, como sazonalidade e escala periddica, para definicéo de qual
tecnologia € aplicavel, qual o tamanho das unidades produtoras e, principalmente, os aspectos
relacionados a qualidade do biodiesel, fatores que implicam na sua aceitacdo pelo mercado
(EPE, 2005).

O biodiesel é um combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos
de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e ou/esterificacdo de matérias graxas,
de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no
Regulamento Técnico n° 4/2012, da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustivel (ANP, 2012).

De acordo com Rei (2007), o conhecimento do processo de producdo é
fundamental para o controle da qualidade, pois é possivel compreender a origem de alguns
dos contaminantes do produto final. Depois cabe ao engenheiro implementar medidas
preventivas ou corretivas para que o produto final cumpra todas as especificagdes. Existem
varios mecanismos de producdo de biodiesel. Estes processos consistem na reducdo do
tamanho das moléculas de 6leo (moléculas de triglicerideos) em moléculas de metil ou etil

ésteres.
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2.1.1 Reacéo de Esterificagéo

A esterificacdo é o processo de obtencdo de ésteres, formados a partir da
substituicdo de uma hidroxila (-OH) de um &cido por um radical alcoxi (*OR). O método mais
comum € a reacdo reversivel de um &cido carboxilico com um &lcool, havendo eliminacéo de

agua conforme apresentado na equacéo 1.

o o
rR—c? 4 R—oH e p + H30 (1
~So0—R

OH

1

A reacdo de esterificacdo emprega, preferencialmente, alcoois de baixo peso
molecular, como o metanol e o etanol. A catélise alcalina ndo é empregada porgue a reacao
preferencial do catalisador seria a de combinar-se com quaisquer &cidos graxos livres para
formar sabdo. O sabdo formado favorece a ocorréncia de emuls@es entre o &lcool e o &cido

graxo, desfavorecendo a reagéo de esterificacao.

No caso da utilizacdo da catalise acida existem duas alternativas: a catalise
homogénea e a heterogénea. A homogénea apresenta como desvantagem a dificuldade de
remover o residuo de catalisador do material esterificado. Normalmente, a remocdo do
catalisador é feita através de lavagem da mistura com alcool, que € separado da fase oleosa
por extracdo. Com este procedimento, uma parte dos acidos graxos esterificados é perdida,
reduzindo o rendimento do processo. A fim de contornar esse problema, podem-se empregar
catalisadores solidos acidos ou a catalise enzimatica para a esterificacdo de acidos graxos

livres com alcoois normais ou secundarios (OLIVEIRA, 2004).

A reacdo se processa em baixas temperaturas, com alto rendimento de ésteres,
mas torna-se necessario separar e recuperar o solvente. A utilizacdo de catalisadores
heterogéneos minimiza os custos de separacdo e purificacdo, trazendo ainda maior
atratividade ao processo de obtencdo do biodiesel. Quando a esterificacdo € feita com alcoois,
forma-se 4gua como subproduto, o que pode diluir ou destruir o catalisador acido. Utilizando-
se olefinas ndo ha formacdo de &gua, mas deve haver um rigido controle de temperatura

(abaixo de 70° C) para evitar uma excessiva polimerizacdo da olefina (OLIVEIRA, 2004).
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2.1.2 Reacgao de Transesterificagdo

O biodiesel ¢ tradicionalmente obtido através da reacdo de oleaginosas (animais e
vegetais) com um intermediario ativo formado pela reacdo de um alcool de cadeia curta
(etanol ou metanol) com a presenga de um catalisador basico, processo conhecido como
transesterificacdo, e os produtos da reacdo quimica sdo um éster (biodiesel) e glicerol

conforme ilustrado na equacéo 2.

o o
] II
CH:-0-C-R; CH;:-0O0-C-Ry
|
| o o CH: - OH
| II Cat.? II |
CH -O-C-R; + 3 CH3;OH=—————————— CH:;-0-C-R: + CH-OH (2)
| |
| o o CH. - OH
| Il II
CH>-0O-C-Rs CH;-0O-C-Rs
Oleo/gordura Metanol Biodiesel Glicerina

A reacdo de transesterificacdo pode empregar diversos tipos de alcoois,
preferencialmente os de baixo peso molecular, sendo os mais estudados os alcoois metilico e
etilico. Freedman et al. (1986) demonstraram que a reagcdo com 0 metanol é tecnicamente
mais vidvel do que com etanol. O etanol poderia ser utilizado desde que anidro (com teor de
agua inferior a 2%), visto que a agua atuaria como inibidor da reacdo. A separacao do glicerol
obtido como subproduto, no caso da sintese do éster metilico é resolvida mediante simples
decantacdo, bem mais facilmente do que com o éster etilico, processo que requer um maior

namero de etapas.

Quanto ao catalisador, a reacdo de sintese pode utilizar os do tipo acido ou
alcalino. Entretanto, geralmente a reacdo empregada na industria é feita em meio alcalino,
uma vez que este apresenta melhor rendimento e menor tempo de reagdo que em meio &cido,
além de apresentar menores problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos. O
hidroxido de potassio (KOH), apesar de mais caro que o hidréxido de sodio (NaOH),

apresenta vantagens na etapa de separacao do éster do glicerol (FREEDMAN et al., 1986).

A utilizagdo de catalisadores heterogéneos, &cidos ou alcalinos, &€ bem menos
estudada que os sistemas homogéneos nesse processo de transesterificacdo. Cerca de 90% dos
processos cataliticos, na inddstria quimica, utilizam catalisadores heterogéneos por vantagens

significativas, como:
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Menor contaminacédo dos produtos;
Facilidade de separacéo do catalisador do meio reacional;
Possibilidade de reaproveitamento do catalisador;

Diminuicao dos problemas de corrosao.

Outro ponto importante a ser tratado € o equilibrio quimico da reacdo de
transesterificacdo. A conversdo desse processo € usualmente baixa em temperaturas brandas.
E possivel deslocar o equilibrio da reagdo no sentido da producdo de biodiesel, através da
utilizacdo de grandes excessos de alcool (CORMA, 1995) ou simplesmente retirando-se o

glicerol (subproduto formado), sendo esse Gltimo o modo economicamente mais atraente.

2.2 Alcoois utilizados na producéo do biodiesel: metanol e etanol

O élcool é o principal insumo para producao de biodiesel. Em volume o mesmo
representa cerca de 10-15% de insumos consumidos durante a reagdo. Os alcoois mais
utilizados comumente para producdo de biodiesel sdo metanol e etanol. Podem-se utilizar
outros alcoois como propanol, isopropanol, butanol e pentanol, mas estes sdo mais sensiveis a

contaminagdo com agua.

O metanol é o alcool mais utilizado para producdo de biodiesel, obtido do
petroleo, fonte ndo renovavel, possui as seguintes propriedades: formula molécular CH3OH,
peso molecular 32 g/mol, densidade de 0,799 g/mL a 20° C, ponto de ebulicdo de 64 a 65°C,
liquido incolor, transparente, muito volatil, tem odor caracteristico e levemente alcodlico

quando puro.

O etanol é um alcool obtido de uma fonte renovavel (cana de acgtcar ou milho),
menos tdxico e desejavel para producdo de biodiesel, mas possui a inconveniéncia de ser
hidratado e desta forma inviabilizando o seu uso na industria de biodiesel. E liquido incolor,
transparente, muito movel e volatil, tem odor caracteristico e sabor ardente. Possui formula
molecular CH3CH,OH, peso molecular 46 g/mol, densidade de 0,775 a 0,795 g/ml a 20° C.

Uma das variaveis mais importantes que afetam o rendimento da reacdo de
transesterificacdo é a razdo molar entre alcool e triglicerideos (6leo e gordura). A raz&o molar
¢ quantidade de moléculas de alcool necessaria para reagir com uma molécula de

triglicerideos (6leo). A reacdo de transesterificacdo requer uma molécula de triglicerideo e
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trés de alcool, para produzir trés moléculas de biodiesel e uma molécula de glicerol. A
transesterificacdo é uma reagdo reversivel, € preciso um excesso de alcool para deslocar a
reacdo para direita, no sentido de formacdo de produtos (FREEDMAN et al., 1986;
PARENTE, 2003).

Segundo Freedman et al. (1984), quando se trabalha com metanol recomenda-se
uma razdo molar de MeOH/Oleo 6:1 para assegurar uma maxima conversio de triglicerideos
a ésteres. Em caso de etanol, alguns estudos indicam que a razdo molar EtOH/Oleo 9:1 seria
mais apropriado (MEHER, 2006). Se a quantidade de alcool ndo for suficiente, o produto final
terd monoglicerideos e diglicerideos (produtos intermediarios da transesterificacdo), os quais
se cristalizam muito facilmente em biodiesel e podem causar entupimento de filtros e outros
problemas em motor diesel (MEHER, 2006).

2.3 Catalisadores

Catalisadores tém sido utilizados pela humanidade por mais de 2000 anos. Os
primeiros usos mencionados de catalisadores foram na producdo do vinho, queijo e péo.
Descobriu-se que era sempre necessario adicionar uma pequena quantidade da batelada
anterior para fazer a nova batelada. Todavia, foi somente em 1835 que Jons Jacob Berzelius
(1779 - 1848) comecou a reunir as observacdes de antigos quimicos sugerindo que pequenas
guantidades de uma origem externa poderiam afetar grandemente o curso de reacdes
quimicas. Esta forca misteriosa atribuida a substancia foi chamada de catalitica (SCHMAL,
2011).

Em 1894, Oswald expandiu a explicacdo de Berzelius ao afirmar que catalisadores
eram substancias que aceleravam a velocidade de reacBes quimicas sem serem consumidas.
Um catalisador é uma substancia que afeta a velocidade de uma reacdo, mas emerge do
processo inalterado. O desenvolvimento e uso de catalisadores é uma parte importante da
constante busca por novas formas de aumentar o rendimento e seletividade de produtos a
partir de reacdes quimicas (SCHMAL, 2011).

A reacdo de transesterificacdo de triglicerideos pode ser realizada por diferentes
processos cataliticos. Os catalisadores utilizados podem ser classificados em homogéneos e
heterogéneos (KNOTHE, 2006; PARENTE, 2003).
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Catalise homogénea: diz respeito aos processos nos quais um catalisador esta em
solugcdo com pelo menos um dos reagentes. Os catalisadores alcalinos — hidroxido sédio
(NaOH), hidroxido de potassio (KOH), metilatos de sédio e/ou potéssio tém sido apontados
como os mais adequados e eficientes no processo de producdo de biodiesel por reacdo de
transesterificacdo alcalina. E importante que sejam mantidos em estado anidro para evitar o
seu contato prolongado com o ar, pois este diminui a sua efetividade devido a interacdo com a
umidade e com didxido de carbono atmosferico (MEHER, 2006). Catalisadores acidos —
acido sulfarico (H2S0O,), acido cloridrico (HCI) e acido sulfonico. Os catalisadores acidos
podem ser utilizados para reagdo de esterificacdo de acidos graxos livres, com a finalidade de
converté-los diretamente em ésteres ou para transesterificacao de triglicerideos.

Catalise heterogénea: envolve mais de uma fase; normalmente o catalisador é
solido e os reagentes e produtos estdo na forma liquida ou gasosa (SCHMAL, 2011).Tém sido
utilizados em escala laboratorial diferentes catalisadores heterogéneos, para promoverem a
reacdo de transesterificacdo de 6leos e gordura animais e vegetais com alcoois de cadeia curta,
principalmente, o0 metanol. Por exemplo, Suppes et al. (2001) obtiveram uma converséo de
78% a temperatura de 240° C e valores superiores a 95% a 260° C, utilizando carbonato de
calcio como catalisador. Kim et al. (2004) prepararam um catalisador basico sélido de
Na/NaOH/y-Al,03 que revelou em grande parte a mesma atividade catalitica sob as condi¢des
Optimas de reacdo, comparando com a catalise homogénea na presenca de NaOH. Xie et al.
(2006) investigaram o uso de hidrotalcites na metanolise de 6leo de soja, assim como também
estudaram a catalise de uma base solida de potassio sobre Al,O3, com 0 mesmo 6leo. Neste
ultimo estudo, obtiveram, utilizando como razao molar metanol:6leo de 15:1, tempo de reacao

de 7 horas e 6,5 % de catalisador, uma conversao de 87%.

O processo mais conhecido, utilizado e até o momento o mais efetivo é a
transesterificacdo com catalisadores alcalinos (MA & HANNA, 1999). No entanto, os 6leos e
gorduras residuais possuem um alto contetdo de &cidos graxos livres, e a catalise alcalina ndo
é apropriada devido a reacdo de acidos graxos com hidroxidos formando sabéo e reduzindo o
rendimento de producdo de biodiesel. Por este motivo, requer-se outro tipo de processo para

neutralizar os &cidos graxos livres, ou pré-tratamento com catalisadores acidos.
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2.4 Producéo do biodiesel no Brasil

Atualmente existem 63 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2014) para operacédo espalhados
em todo o territorio nacional, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 21.857,79
m?*/dia (Figura 1).

Figura 1. Mapa das plantas de biodiesel autorizadas no Brasil por capacidade de producéo.
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Hé& ainda 2 novas plantas de biodiesel autorizadas para construcédo e 4 plantas de
biodiesel autorizadas para aumento da capacidade de producdo. Com a finalizagédo das obras e
posterior autorizacdo para operacdo, a capacidade total de producdo de biodiesel autorizada
poderé ser aumentada em 1.326,72 m*/dia, que representa um acréscimo de 6% na capacidade
atual (ANP, 2014).

As principais matérias primas utilizadas para producdo do biodiesel no Brasil

estdo apresentadas na Figura 2 e Tabela 1 por regido do territorio nacional.

Figura 2. Principais matérias primas utilizada para producéo de biodiesel no Brasil.

Fevereiro / 2014

Outros Materiais
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Oleo de Fritura 0,80%
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0,48%
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Oleo de Palma / 0,04%

Dendé 0,06%

Fonte: Adaptado de ANP, 2014.

Tabela 1. Percentual das matérias-primas utilizadas para producdo do biodiesel por regidesdo Brasil.
Regido do Brasil

Oleaginosa Unidade Norte Nordeste  Centro-Oeste  Sudeste  Sul
Soja % 100 53,5 83,1 26,7 70,3
Gordura bovina % -- 15,4 14,0 67,7 28,1
Algodao % - 29,4 0,89 0,16 --
Oleo e Gordura Residual (OGR) % - 0,50 1,00 3,49 -
Gordura de porco % -- -- 0,20 -- 1,02
Gordura de frango % -- -- 0,03 -- 0,08
Palma/dendé % - 1,18 - - --
Outros materiais graxos % -- -- 0,71 195 0,51

Fonte: Adaptado de ANP, 2014.



38

2.5 Producgdo mundial de oleaginosas

A industria 6leoguimica € mais do que centenaria e vinha perdendo prestigio
frente aos avangos da petroquimica face aos ganhos de escala e pregos relativamente mais
baixos dos derivados do petroleo, pelo menos até a década de 1970. Com a crescente
preocupacdo com a preservacao do meio ambiente e a busca pela sustentabilidade em termos
de matérias primas e processos, a 6leoquimica esta sendo requisitada por faixas de mercado
nos produtos de consumo, comecando assim, a disputar algumas aplicacdes industriais.
Dentro deste contexto, a 6leoquimica engloba os diversos processos de transformacdo de
6leos vegetais e/ou gorduras animais em produtos de alto valor agregado e biocombustiveis
alternativos ao diesel. Estes materiais sdo fontes renovaveis, biodegradaveis e apresentam-se

na forma de substratos diversificados e de baixo custo (CGEE, 2010).

As matérias primas oleaginosas e proteoleaginosas fornecem os 6leos vegetais que
tanto quanto as gorduras animais constituem a base da 6leoquimica e da produgdo de
biodiesel, assim como de inUmeros outros produtos alimenticios e industriais, para 0s mais

variados fins de acordo com o Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos (CGEE, 2010).

O uso tradicional dessas matérias-primas vegetais, sobretudo soja, milho, girassol,
dendé, tem sido a alimentacdo humana e animal. Por isso, a destinacdo de parcela substancial
da sua producdo para fins energéticos vem suscitando um debate controverso sobre alimentos
Versus usos energéticos. Por outro lado, a pressdo mundial voltada para a protecdo ao meio
ambiente também vem intensificando, e forcando, o uso de técnicas mais sustentaveis de
producdo bem como o desenvolvimento de processos ecologicamente mais corretos de
tratamento e transformacdo das matérias primas. Os principais 6leos vegetais produzidos
incluem coco, algodao, oliva, da palma, palmiste, amendoim, colza, soja e girassol (USDA,
2014).

Na tabela 2 sdo apresentados os principais paises produtores, importadores e
exportadores de 6leos vegetais no mundo. O Brasil aparece na sétima colocacdo depois da
Argentina, com a producdo de 7,99 milhdes de tonelada e na sexta posi¢do em relagdo ao

consumo doméstico de 6leos vegetais em margo de 2014 (USDA, 2014).



Tabela 2. Principais paises produtorass, importadores, exportadores e consumidores de 6leos vegetais em
milhdes de toneladas.

Produtor/Periodo 2009/10 2010/11 2011/12 2012/13 2013/Marco 14 2013/abril 14
Produgédo

Indonésia 25,6 27,2 30,1 32,7 35,6 35,5
China 17,9 19,0 21,0 22,4 231 23,2
Malasia 19,9 20,4 20,4 21,6 215 215
Unido Europeia 16,7 16,7 16,7 16,5 17,2 17,2
EUA 10,1 9,79 10,0 10,2 10,2 10,2
Argentina 7,69 8,80 8,48 7,44 8,15 8,25
Brasil 7,16 7,81 8,21 7,46 8,01 7,99
Outros 36,4 39,3 42,5 42,4 453 457
Total 1415 149 1574 160,7 169,1 169,5
Importagéo

india 9,07 8,58 10 10,7 11,8 11,6
China 9,00 8,39 9,23 10,8 10,5 10,4
Unido Europeia 8,95 8,53 9,12 9,89 9,47 9,34
EUA 3,34 3,61 3,83 3,79 4,14 4,11
Paquistdo 2,03 2,12 2,26 2,30 2,50 2,50
Egito 1,90 2,24 2,14 1,91 2,35 2,35
Malésia 2,12 2,38 2,65 1,83 2,57 1,70
Irdo 0,97 1,45 1,35 1,48 1,69 1,67
Bangladesh 1,31 1,38 1,41 1,43 1,46 1,46
Turquia 0,62 0,86 1,11 1,26 1,25 1,33
Outros 16,9 18,3 18,5 19,5 19,8 19,8
Total 56,2 57,8 61,6 64,9 67,5 66,46
Exportagao

Indonésia 18,7 18,5 20,7 22,6 23,7 23,1
Malésia 16,5 17,7 17,6 19,2 18,7 18,5
Argentina 51 5,59 4,65 4,67 5,21 5,21
Ucrania 2,69 2,7 3,33 3,32 4,18 3,88
Canada 1,86 2,49 2,75 2,63 2,78 2,78
Unido Europeia 1,31 1,62 2,00 2,41 2,02 2,16
Russia 0,76 0,41 1,80 1,27 1,88 2,00
Outros 10,6 10,8 10,5 11,4 111 111
Total 57,5 59,8 63,3 67,5 69,6 68,7
Consumo doméstico

China 26,9 27,7 29,2 31,2 32,9 32,9
Unido Europeia 24,5 24,3 241 24,0 24,3 24,1
india 15,1 16,0 16,8 18,1 19,2 19,1
EUA 11,2 11,9 12,8 13,0 13,3 13,3
Indonésia 6,72 7,95 8,92 9,87 9,87 10,8
Brasil 6,06 6,36 6,68 6,79 6,99 7,03
Malésia 5,44 4,77 4,94 4,94 5,18 4,80
Paquistao 3,28 34 3,54 3,61 3,81 3,80
Russia 3,10 3,14 3,21 3,37 3,47 3,46
Argentina 2,42 3,05 3,60 2,94 3,06 3,22
Egito 2,08 2,27 2,42 2,54 2,58 2,58
México 2,16 2,22 2,30 2,35 2,38 2,38
Japédo 2,23 2,2 2,16 2,19 2,25 2,22
Turquia 1,66 1,74 1,78 1,92 2,05 2,11
Tailandia 1,67 1,94 2,01 2,05 2,03 2,07
Outros 25,3 27,0 28,3 29,5 30,4 30,5
Total 139,8 145,9 152,8 158,4 163,8 261,6
Estoque

China 1,13 0,78 1,69 3,62 4,25 4,21
Indonésia 0,5 1,37 1,88 2,13 3,46 4,21
Malésia 2,22 2,56 3,05 2,42 2,60 2,30
Unido Europeia 2,39 1,66 1,35 1,29 1,53 1,54
EUA 1,99 1,61 1,54 1,16 1,12 1,12
Outros 5,77 7,06 8,42 7,09 7,36 7,40
Total 14,0 15,0 17,9 17,7 20,3 20,8

Fonte: Adaptado da USDA, 2014.
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2.5.1 Capacidade instalada de processamento de oleaginosas no Brasil

Sendo o Brasil um pais de clima tropical isto facilita o cultivo de varias espécies
oleaginosas, nativas ou manejadas, com grande potencialidade para todas as regides do
territorio nacional. Aqui, se relinem as condigdes ideais para a producdo de uma variedade de

oleaginosas que servem de matéria-prima para o biodiesel.

O pais dispde de varias opcOes para a producdo de 0leos vegetais. Existem, assim,
varias alternativas para a estruturacdo do programa de producdo e o uso do biodiesel. O
desafio é aproveitar ao maximo as potencialidades regionais e obter o maior beneficio social
da producédo do biodiesel, aplicando a tecnologia tanto as culturas tradicionais como: a soja,
amendoim, girassol, mamona e algoddo, quanto as novas — dendé, pinhdo manso, nabo
forrageiro, pequi, buriti, macauba e grande variedade de oleaginosas a serem exploradas
(EMBRAPA/MAPA, 2005).

O Brasil possui uma producdo de mais de 35% de energia renovavel, em relacdo
ao resto do mundo. Em cada uma das cinco regides brasileiras existem oleaginosas
especificas, que sdo utilizadas na producdo do biodiesel: o dendé e o babacu aparecem na
regido norte, o algoddo e a mamona no nordeste, a soja é utilizada no centro-oeste e no

sudeste e o sul faz uso do girassol como matéria-prima (BIODIESELBR, 2010).

Atualmente o Brasil dispde de mais de 66 fabricas de processamentos de
oleaginosas vegetais espalhado em todo o territorio nacional, sendo processadas as principais
matérias primas como: soja, canola, amendoim, algoddo e girassol. A Tabela 3 apresenta a
capacidade instalada, o percentual de fabricacdo e envase de dleo das principais empresas
beneficiadoras de oleaginosas vegetais no Brasil, de acordo com Associacdo Brasileira de
Industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE, 2014).

Cada tipo de dleo origina um tipo de biodiesel com caracteristicas proprias e
diferentes. O ideal seria utilizar uma combinacdo de 6leos que permitisse obter um biodiesel
com as melhores caracteristicas possiveis. No entanto, devido a fatores econdmicos e aos
pardmetros especificos de cada 6leo, 0 nimero de dleos usados na produgdo de biodiesel
reduz-se significativamente. O preco da matéria prima na producdo de biodiesel resulta entre
70% e 80% do custo de producéo final, logo, a escolha do 06leo esta fortemente interligado ao
preco do mesmo. Outra possibilidade é a utilizacdo de Oleos alimentares usados, ja que o

preco da recolha e tratamento dos mesmos € inferior. A recolha de 6leos usados também é de
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uma extrema importancia ambiental, j& que um litro de 6leo contamina cerca de 1 milh&o de
litros de agua (REI, 2007).

Tabela 3. Capacidade instalada da indUstria de 6leos vegetais no Brasil.
Capacidade Total Instalada — 2013

Estado UF Processamento Refino Envase
Ton/dia % Ton/dia % Ton/dia %

Mato Grosso MT 38736 21,8 3263 13,4 2405 13,5
Parana PR 35745 20,1 4030 16,6 2032 11,4
Rio Grande do Sul RS 31360 17,6 2420 9,95 1973 11,0
Goias GO 21485 12,1 3100 12,8 3127 17,5
Séao Paulo SP 14173 7,96 6165 25,4 4700 26,3
Mato Grosso do Sul MS 10590 5,95 1298 5,34 573 3,21
Minas Gerais MG 9100 5,11 1300 5,35 905 5,06
Bahia BA 6491 3,65 1090 4,48 969 5,42
Santa Catarina SC 3200 1,80 674 2,77 349 1,95
Piaui Pl 2800 1,57 120 0,49 180 1,01
Amazonas AM 2000 1,12 0,00 0,00 0,00 0,00
Maranhao MA 1500 0,84 300 1,23 300 1,68
Pernambuco PE 400 0,22 450 1,85 222 1,24
Rondonia RO 300 0,17 0,00 0,00 40 0,22
Ceara CE 100 0,06 100 0,41 100 0,56
Total 177980 100 24310 100 17875 100

Ton. — tonelada; % porcentagem.
Fonte: Adaptado de ABIOVE, 2014,

O oleo e gordura além de ser composto por triglicerideos, também é composto por
acidos graxos livres (0,3-2,0%) que sdo os responsaveis pela acidez de um éleo, fosfolipideos
(até 0,2%) que sdo removidos durante a refinacdo, ceras que causam o turvamento do 6leo a
4-5°C, esterois, terpenoides (um dos responsaveis pela cor) entre outros compostos em
pequenas quantidades. Visto que o 6leo representa mais de 80% das matérias-primas
utilizadas para a producdo do biodiesel, torna-se necessario controlar o maior nimero de
parametros que em laboratorio se é capaz, e que sdo: densidade, teor de solidos, indice de
acidez, teor de agua (REI, 2007).

2.5.2 Composigao e propriedade fisico-quimicas das principais oleaginosas consumidas no
Brasil

A aplicacdo de dleos e gorduras, ao longo dos tempos, tem sido a mais variada,

compreendendo desde a iluminacdo caseira (onde evoluiu para outras formas de energia),
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sabdes (onde evoluiu para inumeros tipos de produtos de limpeza e desinfecgdo), em

cosmeticos, como ingredientes e veiculos de ingredientes, em perfumaria, como um 6timo

absorvedor de fragrancias até sua maior aplicacdo como alimento, seja como 0leo de mesa,

salada ou de cozinha, seja na formulacdo de uma gama extensa de produtos alimenticios,

como queijos e demais produtos l&cteos, biscoitos, bolos, pratos preparados, entre outras
aplicacdes (CGEE, 2010).

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas de principais 6leos vegetais consumidos no Brasil.

Oleaginosas
Pardmetros Unidade Algoddo Babacu Canola Coco Girassol Milho Soja
ME kg/m3 918 — 926 914 - 917 914,0 - 920,0 908 — 921 918 - 923 917 - 925 919 - 925

1,448 1,465

IR 1,458 - 1,466 1,448 - 1,451 1,465 - 1,467 1,450 1,467 -1,469 1,468 1,466 - 1,470
IS mg KOH/g 189 - 198 245 -256 182 - 193 248 — 265 188 - 194 187 - 195 189 - 195
1 9/100g 99 - 119 10-18 110 - 126 6-11 110 - 143 103 - 128 120 - 143
MI méx 1,5 ma 1,2 max. 2 méx 1,5 méx 1,5 méx 1,5
1A mg KOH/g méx. 0,6 méx. 0,6 méx. 0,6 méx. 0,6 méx. 0,6 méax. 0,6 méx. 0,6
IP meqg/kg méx. 10 méx. 10 méx. 10 méx. 10 méx. 10 méx. 10 méx. 10
P 9/100g 0,02 0,02
Composicédo de acidos graxos(%o)
C6:0 Caproéico 0,4-0,6 --- ---
C8:0 Caprilico 26-73 5,0 - 10,0 --- ---
C10:0 Céprico 1,2-76 45-8,0 --- ---
C12:0 L&urico 40,0-55,0 43,0-51,0 - -
C14:0 Miristico <0,4-2,0 11,0-27,0 <0,2 16,0-21,0 <05 <01 <05
C16:0 Palmitico 17,0-31 52-11,0 25-65 7,5-10,0 3,0-10,0 9,0-14,0 7,0-14,0
C16:1 Palmitoléico 05-2,0 <12 <0,6 <10 <05 <05
C18:0 Esterico 1,0-4,0 18-74 0,8-30 2,0-40 1,0-10,0 05-4,0 14-55
C18:1 Oléico 13,0-44,0 9,0-20,0 53,0-70,0 5,0-10,0 14,0-35,0 24,0-420 19,0-30,0
C18:2 Linoléico 33,0-59,0 14-6,6 15,0-30,0 10-25 55,0-75,0 34,0-62,0 44,0 - 62,0
C18:3 Linolénico 01-21 5,0-13,0 <0,3 <20 40-11,0
C20:0 Avraquidico <0,7 01-12 <15 <1,0 <1,0
C20:1 Gadoléico <0,5 0,1-4,3 <0,5 <05 <10
C22:0 Behénico <0,5 <06 <05 <10 <05 <05
Cc22:1 Erlcico <0,5 <20 <0,5 <0,5
C24:0 Lignocerico <0,5 <0,2 <05 <0,5
C24:1 Nervonico <0,2 <0,5 - -
ME — massa especifica, IR — indice de refracado, IS — indice de saponificacéo, Il — indice de iodo, MI — material

insaponificavel, IA — indice de acidez, IP — indice de peréxido, P — fésforo, max. — maximo, kg — quilograma, m3 —
metro cubico, mg — miligrama, g — grama, meq — miliequivalente, KOH — hidréxido de potéssio.
Fonte: Adaptado da ANVISA, 2005.

O 6leo e gordura animal e vegetal sdo compostos principlamente por moléculas
denominadas triglicerideos (ou triacilglicerois), que sdo ésteres de trés acidos graxos ligados a

um glicerol. Caracterizam-se por serem insollveis em agua e sollveis em solventes organicos
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ndo polares (LAWSON, 1994). Tambeém o Oleo e gordura apresetam na sua composicao
outros compostos como, por exemplo: os ndo-glicerideos (fosfatideos, ceras, esterdis,
Carotenoides e Clorofilas, Tocoferois, vitaminas lipossoluveis A, D, E e K) (MORETTO e
FETT, 1998; LAWSON, 1994). A Tabela 4 apresenta as principais caracteristicas fisico-

quimicas dos 6leos vegetais consumidos noo Brasil.

A avaliacdo da identidade e qualidade devera ser realizada de acordo com o0s
planos de amostragem e métodos de analise adotados e/ou recomendados pela Association of
Official Analytical Chemists (AOAC), pela Organizacdo Internacional de Normalizacéo
(ISO), pelo Instituto Adolfo Lutz, pela American Qil Chemist’s Society (AOCS), pelo Food
Chemicals Codex, pela American Public Health Association (APHA), pelo Bacteriological
Analytical Manual (BAM) e pela Comissdo do Codex Alimentarius e seus comités
especificos, até que venham a ser aprovados planos de amostragem e métodos de analises pelo
Ministério da Satde (ANVISA, 2005).

2.6 Propriedades fisico-quimicas e especificacdes do biodiesel

A definigdo para biodiesel adotada na Lei n°® 11.097, de 13 de setembro de 2005,

que introduziu o biodiesel na matriz energetica brasileira, é:

“Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso
em motores a combustdo interna com ignigdo por compressdo ou,
conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”.

Para ANP (2012), por meio da Resolugdo n° 14/2012 define o biodiesel como um
combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a
partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem
vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no Regulamento Técnico n° 4/2012.

A especificacdo do biodiesel para uso comercial é considerada uma etapa
essencial para o desenvolvimento de programas de biodiesel, como atestam a experiéncia
europeia e americana. Nestas condi¢des, mesclas de diesel com biodiesel adequadamente
especificado, em teores até 20%, podem ser empregadas sem problemas operacionais ou de

desempenho em motores convencionais, sem qualquer ajuste ou modificagdo. Poucas
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excecdes limitam o emprego de biodiesel ao B5; praticamente todos os fabricantes de motores
mantém a garantia de seus equipamentos quando operam com B20. Tais condigOes
pressupdem sempre o atendimento da especificacdo do combustivel. Cabe observar que a
determinacdo dos teores de biodiesel no diesel ainda requer métodos laboratoriais
sofisticados, ao contrério da avaliacdo dos teores de etanol na gasolina, que pode ser efetuada
em campo com relativa facilidade de acordo com Nucleo de Assuntos Estratégicos da
Presidéncia da Republica do Brasil (NAE, 2005).

Para que se possa avaliar a qualidade dos combustiveis, existem provas fisicas-
quimicas que, em conjunto, podem informar sobre a sua aplicacdo adequada. Os ensaios
fisico-quimicos sédo realizados para fins de controle na producédo e para aplica¢do do produto
certo no lugar certo. Além da viscosidade, caracteristica basica de um combustivel, existe

outras muito conhecidas e utilizadas nos ensaios, que serdo a seguir definidas e discutidas.

As caracteristicas e as propriedades fisico-quimicas do biodiesel sdo semelhantes
entre si, dependentemente de sua origem, isto é, tais caracteristicas sdo quase idénticas, mas
sdo influenciadas diretamente pelas propriedades e natureza da matéria prima e do agente de

transesterificacdo, se etanol ou metanol (PARENTE, 2003).

O biodiesel oriundo do éleo de mamona, por exemplo, foge um pouco dessa regra
no que diz respeito a viscosidade e massa especifica. No entanto, as demais propriedades séo
inteiramente equivalentes. Todavia, 0 uso do biodiesel de mamona em misturas com o 6leo
diesel mineral e biodiesel de outras oleaginosas (animal e vegetal) constitui um artificio para
corrigir tal distorcdo. Além disso, estudos mostram que a lubricidade do biodiesel de mamona

é a maior, entre os produzidos a partir de outras matérias primas (PARENTE, 2003).

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2012)
definiu 26 parametros de qualidade de biodiesel comercializado em todo territorio Brasileiro
(Tabela 5), através da Resolucgdo n° 14, de novembro de 2012 e publicado no Diario Oficial da
Unido (DOU) no dia 18 de maio de 2012. Tais parametros podem ser determinados pelas
propriedades fisico-quimicas que podem ser analisadas no biodiesel entre qual o ponto de
fulgor, viscosidade cinematica, densidade, estabilidade oxidativa, indice de acidez, umidade,
cinzas sulfatadas, corrosdo ao cobre, residuo de carbono, nimero de cetano, glicerina livre,

glicerina total, densidade a 20°C, teor de enxofre, ponto névoa, entre outros.
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Métodos

Caracteristica Unidade BRASIL EUA UE

(ABNT NBR) (ASTM D) (EN/1SO)
Aspecto - - -- --
Massa especifica kg/m?® 850 — 900° - 850 — 900"
Viscosidade cinematica & 40°C mm?/s 3,0-6,0 1,9-6,0 35-50
Teor de agua, max. mg/kg 380 500 500
Contaminacéo total mg/kg 24,0 -- 24
Ponto de fulgor, min. °C 100 130 120
Teor de éster % massa 96,5 -- 96,5
RC 100% destilados, méx. % massa 0,05 0,05 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 - 0,02
Enxofre total, max. % massa 10 15 10
Sédio + Potéssio, méax. mg/kg 5 Anotar 5
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 - 5
Fésforo mg/kg 10 10 10
quroséo ao Cobre, 3h a 50°C, i 1 3 1
Max.
NUmero de cetano - Anotar 47 51
PEFF, max. °C 19* -- Por regido
indice de acidez, max. Kronlglg 0,5 0,5 0,5
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoacilglicerol, max. % massa Anotar -- 0,80
Diacilglicerol, max. % massa Anotar -- 0,20
Triacilglicerol, max. % massa Anotar -- 0,20
Metanol ou etanol, méx. % massa 0,20 - 0,20
indice de iodo g/100g Anota - -
Estabilidade oxidativa a 110° C h 6,0 - 6,0

a-20°C; b-15° C; max. - maxima; min. — minima; RC — residuo de carbono;

filtro & frio.
Fonte: Adaptado de ANP (2012).

PEFF — ponto de entupimento de

E importante citar que os valores limites das diferentes propriedades ndo sio

homogéneos entre os paises produtores, isso se deve essencialmente a dois fatores: o clima

gue existe em cada pais e as matérias-primas utilizadas. Houve a necessidade de fixar valores

limites para as diferentes propriedades a fim de haver certa homogeneidade na producdo do

biodiesel, em cada pais visto que para o biodiesel ser comercializado como combustivel deve
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cumprir todas as especificagfes impostas pelas normas em vigor (FELIZARDO, 2003;
PARENTE, 2003).

As propriedades fluidodindmicas de um combustivel, importantes no que diz
respeito ao funcionamento de motores de injecdo por compressao (motores diesel), sdo a
viscosidade cinematica e a massa especifica. Tais propriedades exercem grande influéncia na
circulagdo e injecdo do combustivel. Afortunadamente, as propriedades fluidodindmicas do
biodiesel, independentemente de sua origem, assemelham-se as do dleo diesel mineral,
significando que ndo é necessaria qualquer adaptacdo ou regulagem no sistema de injecdo dos
motores (PARENTE 2003).

2.6.1 Viscosidade cinematica e massa especifica

A viscosidade, que € uma medida da resisténcia da vazdo de um liquido associado
a friccdo ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa sobre outra, afeta a atomizagdo do
combustivel no momento de sua inje¢cdo na cdmera de combustdo e, em Ultima analise, a
formacdo de depositos no motor. Quanto maior a viscoisidade, maior a tendéncia do
combustivel em causar tais problemas. A viscosidade de dleo e gorduras transesterificados,
isto é, biodiesel, é aproximadamente uma ordem de magnitude inferior aquela do 6leo e

gordura animal e vegetal de origem (KNOTHE, 2006).

A alta viscosidade é a principal propriedade combustivel que justifica a razdo do
abandono relativamente generalizado do emprego de 6leos e gorduras animais e vegetais
puros como combustiveis diesel alternativos. A viscosidade cinematica, que é relacionada a
viscosidade dindmica empregando a densidade como fator, esta incluida como um parametro

de especificacdo em normas técnicas relacionadas ao biodiesel (KNOTHE, 2006).

A massa especifica (densidade absoluta) de uma substancia é o quociente de sua
massa pelo seu volume, ou seja, € a massa da unidade de volume dessa substancia. Como o
volume varia com a temperatura, € necessario especificar a temperatura da medida da
densidade. Ja a viscosidade é a mais caracteristica importante de um combustivel. De modo
geral a viscosidade pode ser definida como a resisténcia oposta ao escoamento de um liquido.
Quanto mais espesso o liquido, maior a sua viscosidade e maior a sua resisténcia para escoar
(HILSDORF et al., 2004).
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A densidade do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura quimica das suas
moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquiléster, maior sera a
densidade, no entanto, este valor decrescerd quanto maior for o numero de insaturacoes
presentes na molécula. A presenca de impurezas também podera influenciar na densidade do

biodiesel como, por exemplo, o 4lcool ou substancias adulterantes (LOBO et al., 2009).

2.6.2 Lubricidade

De certo modo, todos os fluidos sdo lubrificantes, alguns melhores que os outros.
A escolha adequada de um lubrificante é frequentemente responsavel pelo funcionamento
eficiente ou ndo de uma maquina. Os produtos derivados do petréleo mostram ser excelentes
como lubrificantes em quase todas as situacdes. Possuem elevada capacidade de adeséo e
boas propriedades fisicas para formacao eficiente de pelicula lubrificante (HILSDORF, et al.,
2004).

A lubricidade é uma medida do poder de lubrificacdo de uma substancia, sendo
uma funcdo de vérias de suas propriedades fisicas, destacando a viscosidade e a tensdo
superficial. Diferentemente dos motores movidos a gasolina, os motores a 6leo diesel exigem
que o combustivel tenha propriedades de lubrificacdo, especialmente, em razdo do
funcionamento da bomba, exigindo que o liquido que escoa lubrifique adequadamente as suas
pecas em movimento. Neste caso o biodiesel apresenta uma maior capacidade de lubrificacéo
do que o 6leo diesel féssil (PARENTE, 2003; HILSDORF, et al., 2004).

2.6.3 Ponto de névoa e de fluidez

O ponto de névoa é a temperatura em que o liquido, por refrigeracdo, comeca a
ficar turvo, e o ponto de fluidez é a temperatura em que o liquido ndo mais escoa livremente.
Tanto o ponto de fluidez como o ponto de névoa do biodiesel varia segundo a matéria prima
que lhe d eu origem, e ainda, a o &lcool utilizado na reacdo de transesterificacdo Hilsdorf, et
al., 2004, PARENTE, 2003).

Estas propriedades sdo consideradas importantes no que diz respeito a temperatura

ambiente onde o combustivel deva ser armazenado e utilizado. Todavia, no Brasil, de norte a



48

sul, as temperaturas sdo amenas, constituindo nenhum problema de congelamento do
combustivel, sobretudo porque este é misturado a até 5% ao 6leo diesel mineral (PARENTE,
2003).

2.6.4 Ponto de fulgor

E a menor temperatura em que um liquido torna-se inflamavel momentaneamente
em presenc¢a de uma chama ou faisca. Esta propriedade somente assume importancia no que
diz respeito a seguranca nos transportes, manuseios e armazenamentos. Os produtos com
ponto de fulgor com ponto de fulgor abaixo de 70° C sdo, por lei, considerados como de
manuseio perigoso. O ponto de fulgor do biodiesel, se completamente isento de metanol ou
etanol, é superior a temperatura ambiente, significando que o combustivel ndo é inflamavel
nas condi¢Bes normais onde ele é transportado, manuseado e armazenado, servindo inclusive
para ser utilizado em embarcagdes (HILSDOREF, et al., 2004, PARENTE, 2003).

2.6.5 Poder calorifico

O poder calorifico de um combustivel indica a quantidade de energia
desenvolvida pelo combustivel por unidade de massa, quando ele é queimado. No caso de um
combustivel de motores, a queima significa a combustdo no funcionamento do motor. O
poder calorifico do biodiesel € muito proximo do poder calorifico do dleo diesel mineral. A
diferenca média em favor do 6leo diesel do petréleo situa-se na ordem de somente 5%.
Entretanto, com uma combustdo mais completa, o biodiesel possui um consumo especifico
equivalente ao diesel mineral (PARENTE, 2003).

2.6.6 Indice de cetano

O indice de cetano ou octanagem dos combustiveis estd para motores do ciclo
Otto, da mesma forma que o indice de cetano ou cetanagem esta para 0os motores do ciclo

Diesel. Portanto quanto maior for o indice de cetano de um combustivel, melhor serd a
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combustéo desse combustivel num motor diesel. O indice de cetano médio do biodiesel é 60,
enquanto para o 6leo diesel mineral a cetanagem situa-se entre 48 a 52, bastante menor, sendo
esta a razdo pelo qual o biodiesel queima muito melhor num motor diesel que o proprio 6leo
diesel mineral (PARENTE, 2003).

2.6.7 Teor de enxofre e poder de solvéncia

Como os Oleos vegetais e as gorduras de animais ndo possuem enxofre, o
biodiesel € completamente isento desse elemento. Os produtos derivados do enxofre s&o
bastante danosos ao meio ambiente, a0 motor e seus pertences. Depreende-se que o biodiesel
é um combustivel limpo, enquanto o diesel mineral, possuindo enxofre, danifica a flora, a

fauna, o homem e o motor.

O biodiesel, sendo constituido por uma mistura de ésteres de &cidos carboxilicos,
solubiliza um grupo muito grande de substancias organicas, incluindo-se as resinas que
compdem as tintas. Dessa forma, cuidados especiais com o manuseio do biodiesel devem ser
tomados para evitar da nos a pintura dos veiculos, nas proximidades do ponto ou bocal de
abastecimento (PARENTE, 2003).

2.7 Processos de refino do 6leo e gordura

A obtencdo de 6leo e gordura animal e vegetal é uma atividade desvinculada da
fabricagdo de biodiesel, uma vez que, normalmente, a indlstria de biodiesel limita-se a
comprar 0s 6leos e gorduras de que necessita, de conformidade com as especificacGes
diversas fixadas para os diferentes tipos de matérias graxas. A utilizacdo de 6leos e gorduras
na producdo de biodiesel pode ocorrer em sua forma natural de glicerideos, na forma de
acidos graxos livres ou 6leos hidrogenados obtidos desses glicerideos (gorduras), com a unica

limitag&o decorrente de aspectos econémicos envolvidos.

A refinagéo pode ser definida como um conjunto de processos que visam tornar 0s
Oleos brutos em 0leos comestiveis. A grande maioria dos 6leos e gorduras destinados ao
consumo humano é submetida a refinacdo, cuja finalidade € uma melhoria na aparéncia, odor

e sabor, pela remocdo no Gleo bruto dos seguintes componentes: substancias coloides,
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proteinas, fosfatideos e produtos de sua decomposicao; acidos graxos livres e seus sais, acidos
graxos oxidados, lactonas, acetais e polimeros; corantes tais como clorofila, xantofila,
carotenoides; substancias volateis tais como hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas e
ésteres de baixo peso molecular; substancias inorganicas tais como sais de calcio e de outros
metais, silicatos, fosfatos e outros; umidade (MORETTO & FETT, 1998).

As principais etapas do processo de refino de 6leo e gordura séo: degomagem
(hidratacdo), neutralizacdo (desacidificacdo), branqueamento (clarifica¢do), desodorizacéo,

winterizacdo e hidrogenacao.

2.7.1 Degomagem

A maior parte dos Oleos contem fosfolipideos, também conhecidos como
fosfatideos ou simplesmente gomas. Estes fosfatideos sdo excelentes agentes emulsificantes e
também aumentam as perdas durante o processo de refino. Os fosfatideos também estdo
ligados com parte dos metais existentes no 6leo bruto. Por esta razdo, ambos os constituintes,
gomas e metais, sdo responsaveis pela baixa estabilidade dos éleos desodorizados ou
refinados fisicamente (DORSA, 1993).

Esse processo tem a finalidade de remover do 6leo bruto fosfatideos, proteinas e
substancias coloidais, 0 que reduz a quantidade de alcali durante o subsequente processo de
neutralizacdo e diminui as perdas de refinacdo. Os fosfatideos hidrataveis podem ser
facilmente removidos pela adi¢cdo de um volume de agua equivalente ao volume de gomas.
As gomas hidrataveis sdo insolliveis no 6leo e podem ser separadas. Os fosfatideos nao
hidrataveis sdo sais de ferro, s6dio e magnésio do acido fosfatidico e somente podem ser
condicionados a uma fase hidratavel e, portanto insolivel no 6leo, por tratamento com um
acido concentrado. O conteudo de gomas ndo hidrataveis é muito diferente nos diversos 6leos
e também depende da qualidade das sementes das quais o 6leo foi extraido. O contetdo de
fosfatideos ndo hidrataveis cresce, por exemplo, durante a estocagem nas sementes
danificadas ou imidas (DORSA, 1993; MORETTO e FETT, 1998).
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2.7.2 Neutralizacao

A neutralizacdo alcalina do 6leo vegetal consiste na reacdo dos &cidos graxos
livres, responsaveis pela acidez do 6leo, com uma solucdo de soda caustica. Estes acidos
graxos serdo transformados em sables que serdo removidos do 6leo neutro por processo
fisico. Neste processo consegue-se também uma remocdo de fosfatideos ndo hidrataveis. A
separacdo dos sabdes, a principio realizada por simples decantacdo em tachos, atualmente é

feita em separadores centrifugos e de forma continua (DORSA, 1993).

O processo bésico (utilizando o 6éleo de soja como exemplo) consiste em um
aquecimento do Oleo até cerca de 85° C, pre-tratamento com &cido fosforico (85% de
concentracdo) para possibilitar a eliminacdo dos fosfatideos remanescentes, a neutralizacéo
com soda caustica diluida (16 a 20° Bé) e a separacdo dos sabdes. A quantidade de acido a ser
utilizada pode variar entre 0,05 e 0,2%, dependendo da qualidade do 6leo de soja (degomado),
ou seja, do teor de fosforo residual. A quantidade de soda a ser dosada é calculada de forma a
neutralizar a acidez mineral (do acido fosforico), os acidos graxos livres e ainda de um
excesso de soda necessaria a formacdo de eletrélito que favorece a separacdo dos sabdes e
evita a formacao de emulsdes. O excesso de soda pode variar entre 15 a 30% para 0s 6leos de
baixa acidez (até 1%) e de 30 a 50% para os 6leos de alta acidez (DORSA, 1993).

A mistura de &cido fosférico assim como a da soda com o Oleo é feita em
misturadores dindmicos intensivos de curto tempo de contato. Para o 6leo de soja, em que é
desejado um tempo de contato maior, devido a baixa acidez, é utilizado um tanque de contato
apos o misturador, com permanéncia de 5 a 7 minutos em agitacdo lenta (MORETTO e
FETT, 1998; DORSA, 1993).

2.7.3 Branqueamento

O processo de degomagem ja remove certa quantidade de pigmentos e corantes
presentes no 6leo. A neutralizagdo com &lcalis também exibe um efeito branqueador, devido a
coagulacao e acdo quimica. Todavia, o consumidor exige atualmente 6leos e gorduras quase

incolores 0 que € atingido pela adsor¢do dos corantes com terras clarificantes, ativadas ou
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naturais, misturadas, as vezes, com carvao ativado na propor¢do de 10:1 — 20:1 (MORETTO e
FETT, 1998).

2.7.4 Desodorizacao

A Ultima etapa da refinagdo de 6leo e gordura é a de desodorizacdo que visa a
remocao dos sabores e odores indesejaveis. Durante esta etapa sdo removidos 0S compostos
desenvolvidos durante armazenagem e processamento do 6leo e gorduras, tais como: aldeidos,
cetonas, acidos graxos oxidados, produtos de decomposicdo de proteinas, carotenoides,
esterdis fosfatideos e entre outros; substancias naturais presentes nos 6leos e gorduras, tais
como, hidrocarbonetos insaturados e acidos graxos de cadeia curta e média; acidos graxos
livres e peroxidos. As substancias odoriferas e de sabor indesejavel sdo, em geral, pouco
volateis, mas sua pressdo de vapor € bem superior aquela do acido oleico ou estearico. Assim,
sob as condigdes geralmente mantidas durante o processo, ou seja, pressao absoluta de 2 — 8
mm Hg e temperatura de 20 — 25°C com insuflacédo de vapor direto, alcanca-se ndo somente a
completa desodorizacdo, mas também uma quase completa remocédo dos acidos graxos livres
residuais (MORETTO e FETT, 1998).

2.7.5 Winterizagéo ou Fracionamento

A winterizacdo consiste em cristalizar a baixa temperatura e separar depois por
filtracdo ou centrifugacdo os triglicerideos de ponto de fusdo relativamente elevado. Esta
técnica é utilizada para 6leos ricos em triglicerideos saturados e € também chamada de
fracionamento, porque permite separar fracdes lipidicas de propriedades diferentes como as
oleinas e as estearinas (CHEFTEL, 1976, MORETTO & FETT, 1998).

2.8 Processos de purificacdo do 6leo/gordura e biodiesel

A literatura cientifica indica a existéncia de dois métodos de purificagdo de

oleo/gordura e biodiesel: via imida (lavagem com agua) e via seca (adsor¢do em sdlidos).
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Atualmente, tem-se constatado que o método de purificacdo por via imida é o mais utilizado
pelos pesquisadores e pela industria devido a sua eficiéncia na eliminacdo de impurezas,
porém gera um grande volume de efluentes devido a necessidade de utilizacdo de grande

volume da agua no processo.

No que tange ao método por via seca, alguns estudos mostram ser uma alternativa
promissora, pois utiliza adsorventes que eliminam a necessidade de utilizagdo de agua no
processo, e como consequéncia ndo gera nenhum efluente liquido. Além disso, este método
pode ser realizado em batelada ou em leito fixo na forma de coluna preenchida, em que,

dependendo da capacidade de adsor¢do do adsorvente, 0 mesmo podera ser reutilizado.

Dentre os trabalhos cientificos entrados na literatura pode-se destacar as pesquisas
de Manique et al. ( 2012) utilizando trés processos distintos para purificar o biodiesel bruto
obtido do 6leo e gordura residual de fritura aplicaram dois adsorventes entre eles as cinzas de
casca de arroz (CCA), em concentracdes de 1%, 2%, 3%, 4% e 5% (m/m), adsorvente
comercial magnesol 1% (m/m) e lavagem com solucdo aquosa de acido fosférico (1% de
solucdo aquosa de H3PO,). Os autores citados obtiveram com 1% de adsorventes (CCA e
magnesol) a reducdo dos contaminantes inicialmente presentes no biodiesel bruto, como a
concentracdo de potéssio de 0,48 mg/kg para valores menores que 0,1 mg/kg tanto com
magnesol, quanto com cinzas da casca de arroz, correspondente a eficiéncia de mais 79%.
Para glicerina livre obtiveram a reducdo de 95,3% para adsorvente magnesol e 30,4% para
adsorvente CCA. Também apresentaram resultados com reducdo de nivel de metanol no

biodiesel bruto, chegando a valores médios de mais de 98,7% com ambos adsorventes.

Berrios e Skelton (2008) utilizaram dois tipos de resinas de permuta idnica PD206
e BD10 DRY e, além do magnesol como adsorventes para purificacdo biodiesel do 6leo e
gordura residual. O biodiesel bruto inicialmente continha glicerina livre de 0,11 e 0,10%,
sabdo de 0,00091 e 0,00124 mg/kg de duas procedéncias e com diferentes condicdes
operacionais de adsorcdo, por exemplo, variando a quantidade de adsorventes de 0,25 a 1%
(m/m) e a temperatura (ambiente a 60° C). Com as resinas PD206 e BD10 os autores
encontraram reducdes significativas de glicerina livre 0,03 e 0,04% e sab&o 0,97 e 1,01 mg/kg
respectivamente. Com o magnesol os autores obtiveram redugdes de glicerina livre de 0,03 e
0,04% e sabdo de 2,5 e 3,4 mg/kg respectivamente para os biodieseis de duas procedéncias.
Também Berrios e Skelton (2008), utilizaram a agua de abastecimento para purificacdo do
biodiesel e encontraram reduc6es de nivel de glicerina de 0,01% e sabédo de 1,15 e 2,11 mg/kg

respectivamente.
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Faccini (2008) utilizou dois métodos diferentes para purificacdo de biodiesel de
6leo de soja cujos contaminantes sdo: 1670+7,3 mg/kg de sab&o; 0,26% de glicerina livre e
0,13% de umidade com os adsorventes magnesol, resina PD206, BD10 DRY e silica variando
as concentragdes entre 1 a 2% (m/m). Tambem se utilizou a agua nas concentracfes de 5 a
10% (m/m) para purificar o biodiesel de soja. Faccini (2008) encontrou reducfes expressivas
de sabdo com meédia de 60,8 mg/kg em concentracdes de 1 e 2% de magnesol, 60,8 mg/kg
com silica nas concentracfes de 1 e 2%, 152,0 e 182,6 mg/kg com resina PD206 nas
concentracdes de 1 e 2%, respectivamente. Com a resina BD10 DRY obteve a reducédo de
sabdo de 212,9+5,3 e 243,3£2,7 mg/kg nas concentragbes de 1 e 2%, respectivamente.
Utilizando a &gua como agente de purificacdo para remocao de contaminantes, Faccini (2008)

encontrou valor de sabdo de 158,1 + 3 mg/kg correspondente a 90,5% de reducao.

Segundo Rei (2007) o tratamento final mais usual consiste na lavagem do
biodiesel com agua. Por norma este processo requer entre 2 a 4 lavagens, resultando na perda
de algum biodiesel para a agua. Para recuperar este biodiesel da dgua tem de efetuar-se uma
dispendiosa destilacdo flash. Alguma agua ficara retida no biodiesel que devera ser retirada
através de uma destilacdo. A presenca de dgua no biodiesel é gravosa, sendo a problematica
semelhante & existente com o diesel mineral. A agua que é utilizada nas lavagens, regra geral
ndo poderé ser descarregada na rede de esgotos sem tratamento prévio, ou seja, em grande
parte dos casos é necessario a construcdo de uma Estacdo de Tratamento de Efluente (ETE)
ou o envio desta 4gua para uma Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) com a capacidade de

tratar esta agua.

O magnesol é o silicato de magnésio e tem a capacidade de purificar o biodiesel
absorvendo os contaminantes nele existentes, permitindo assim obter um biodiesel limpo sem
recorrer as lavagens e destilacbes. O magnesol tem o inconveniente de ter particulas muito
finas na ordem dos 5nm e a sua separacdo € normalmente de grande complexidade e de
elevados custos. Se a quantidade de contaminantes, quando se adiciona 0 magnesol for muito
elevada, forma-se uma emulsdo na interface de grandes dimens@es, que é muito dificil de
separar do biodiesel (REI, 2007).

As resinas de permuta i6nica PD206 e BD10DRY, sdo resinas muito semelhantes,
ja que ambas tém a capacidade de absorver metanol, &gua e glicerina e reter por permuta
ionica o catalisador e os sais. A grande vantagem das resinas de permuta idnica é a facilidade
de implementar ou adaptar em processos ja existentes, a menor geragdo de detritos (1kg de

resina € trata entre 1500-2000 kg de biodiesel, dependendo no nivel de contaminantes), é uma
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operacdo de baixos custos energéticos e sem operagdes adicionais como a destilacdo ou
filtracdo (REI, 2007).

2.8.1 Adsorventes

A silica (diéxido de silicio) é uma importante carga de reforco devido ao seu
pequeno tamanho de particula. Segundo Braum (2006) e Leblanc (2002), a silica apresenta
energia superficial elevada e carater polar devido a grande concentracdo de grupos silandis (-
Si-O-H) em sua superficie. A distribuicdo de densidade eletrénica desigual nos grupos
silandis faz com que os mesmos manifestem um comportamento acido, que é conhecido como
acido de Bronsted (AIROLDI e FARIAS, 2000).

Os sitios acidos sdo os responsaveis pelo controle da reatividade que ocorre na
superficie da silica. Estes centros &cidos sdo distribuidos aleatoriamente na superficie da
estrutura da silica, e dependendo da maneira como os grupos silandis encontram-se dispostos,

sdo denominados como vicinais, isolados e geminais (AIROLDI e FARIAS, 2000).

Leblanc (2002) ressalta que a silica é uma importante carga de reforco devido ao
seu pequeno tamanho de particula. Assim, a silica apresenta uma similar complexidade
partindo de particulas elementares esféricas para agregados e aglomerados. Os agregados da
silica ndo podem ser quebrados, porém essa carga apresenta uma forte tendéncia a formacéo
de aglomerados, através de pontes de hidrogénio resultando em fortes interacfes carga-carga,

e a adsorcdo de materiais polares na sua superficie.

De acordo com Braum (2006) a modificacéo fisica da superficie da silica consiste
na adsorcdo de substancias quimicas através das interacfes do tipo dispersiva polar, acido
base e ligacGes de hidrogénio. Exemplos incluem glicdis, glicerol, trietanolamina, aminas

secundarias e os acelerantes difenilguanidina e di-otoluilguanidina.

A adsorcdo é um processo de transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorvatos) de uma fase fluida (gas ou liquido) para a superficie de uma fase solida
(adsorvente). Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie
externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa sélida, tanto mais
favoravel serd a adsorcdo. Por isso geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas
porosas (RUTHVEN, 1984).
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O processo de adsor¢do pode ser fisico ou quimico. Quando a atragdo €
essencialmente resultado das forcas de Van-der-Waals a adsorcdo fisica acontece, e a
particula desorvida mantem a sua “identidade”. A adsor¢do quimica ocorre quando ¢ formada
uma ligacdo quimica entre as particulas adsorvidas e a superficie (SCHROEDER e
GOTTFRIED, 2002; SCHMAL, 2011; FOGLER, 1999).

O processo de adsor¢do depende de varios fatores tais como: natureza do
adsorvente, adsorvato e das condi¢cdes operacionais. As caracteristicas do adsorvente incluem:
area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e
hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato depende: da polaridade,
tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. As condi¢cBes operacionais
incluem, principalmente: temperatura, pH e natureza do solvente. Outro fator importante é a
presenca de espécies diferentes do adsorvato, que podem provocar competicao por sitios de
adsorcdo (RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996; COONEY, 1999).

2.9 Combustiveis liquidos e a sua combustao nos motores

Os combustiveis liquidos sdo os mais importantes atualmente. O enorme volume
empregado nos motores de combustdo interna, nas inddstrias e para producdo de energia

elétrica, entre outros, mostra sua grande importancia na vida moderna.

De acordo com Hilsdorf et al. (2004), os combustiveis liquidos podem ser
classificados em renovaveis e ndo renovaveis considerando a sua origem. Também podem ser
classificados nos seguintes grupos: petrdleo e seus derivados; derivados do alcatrdo de hulha
ou linhito; destilados dos xistos betuminosos; hidrocarbonetos sintéticos; alcool etilico e

biodiesel;

As reacOes de combustdo dos combustiveis liquidos, na realidade, se processam
em fase gasosa, sendo oxidado o combustivel na forma de vapor. Sabe-se que sobre a
superficie de um liquido sempre existe, em equilibrio, uma fase de vapor, com maior ou
menor concentragdo, dependendo da volatilidade do liquido e da temperatura. Se o liquido for
um combustivel as suas particulas, no estado de vapor, entram em combustdo com o oxigénio
do ar, liberando calor. Uma quantidade desse calor sera aproveitada para aumentar a
temperatura do préprio liquido, consequentemente aumentando sua pressdo de vapor, e,

portanto, um maior ndmero de particulas passardo da fase liquida para fase vapor, com
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possibilidade de sofrerem combustdo, e assim prossegue a combustdo (HILSDORF et al.,
2004).

Se o liquido estiver em goticulas, € claro que isso facilitara a sua vaporizacéo e
consequentemente a combustdo. Por esse motivo é que os combustiveis liquidos sdo em geral,
injetados no espaco de combustdo na forma de uma névoa fina ou por pulverizagdo. A mistura
intima entre o combustivel e o ar pode ser obtido apds a injecdo do combustivel ou uma parte

do ar pode ser introduzida em mistura com o combustivel (HILSDOREF et al., 2004).

A introducdo do combustivel liquido no espaco de combustdo, que ja estd
aquecido, vai provocar também um craqueamento (cracking) térmico e catalitico das
moléculas do combustivel, conduzindo a compostos mais volateis. Eventualmente, até
carbono e hidrogénio livre podem surgir em fragmentos moleculares muito pequenos,
favorecendo a oxidagdo. Além disso, o brusco aquecimento provoca um aumento da energia
cinética das moléculas, elevando a sua atividade e consequentemente a sua reatividade com o
oxigénio (HILSDORF et al., 2004; SINGH et al., 2014). Tem-se, portanto, na combustéo de
liquidos, uma prévia vaporizacdo e eventualmente fenébmenos de decomposicdo e reformacéo

das moléculas do combustivel.

2.9.1 Motor de ciclo Diesel e medicéo de indice de fumaca

A matriz energética brasileira pode ser considerada atualmente como uma das
mais limpas do mundo. As fontes renovaveis para geracdo de energia no Brasil alcancaram,
em 2012, segundo dados do Balanco Energético Nacional, a participacdo de 42,4%, em
relagdo a todas as outras formas e fontes disponiveis (MME/EPE, 2010).

A biomassa e a hidroeletricidade sdo as principais fontes de energia renovavel no
Brasil. Segundo estudos da Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2013), a parcela de
energia renovavel da matriz brasileira pode ser considerada trés vezes superiores a média
mundial. Estes indicadores demonstram a potencialidade brasileira para producdo e geracéo
de energéticos renovaveis, onde o biodiesel certamente encontrara seu caminho e modo de

contribuic&o.

O primeiro motor ciclo de Diesel ou motor de ignicdo por compressdo foi
inventado pelo alemé&o, Rudolf Diesel (1858 a 1913), em que o funcionamento do mesmo se
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deu com a utilizacdo do 6leo de amendoim durante a feira de Paris, e desde entdo, tem sido
utilizado o 6leo diesel para fornecer energia necessaria aos usuarios deste equipamento
(SILVA, 2006; GRABOSKI et al., 1998).

O consumo de combustiveis fosseis derivados do petréleo como o diesel, tem
impactado significativamente a qualidade do meio ambiente, sendo a poluicdo do ar das
grandes cidades um dos efeitos mais notaveis. A poluigdo ocasionada pela combustéo do 6leo
diesel traz externalidades negativas, tais como: efeitos nocivos a saide humana através da
exposicao a diversos poluentes; efeitos nocivos locais, como smog fotoquimico e chuva &cida;
e efeitos ambientais globais, como alteracbes do clima em funcdo do aumento da
concentracdo de CO, na atmosfera (MMA, 2008; SILVA, 2006).

Dentre os poluentes primarios emitidos a atmosfera pela combustdo do diesel,
encontram-se 0s Oxidos de enxofre (SOy), os Oxidos de nitrogénio (NOy), o0 mondxido de
carbono (CO), os hidrocarbonetos (HC), além de material particulado (MP), que sdo

extremamente prejudiciais a salde e comprometem a qualidade do ar (BIARD, 2002).

Atualmente, as emissdes de dioxido de carbono chegam a cerca de 4 toneladas por
pessoa a cada ano, quando calculadas sobre a populacdo mundial; essas emissdes anuais sao
as vezes expressas como uma tonelada per capita de carbono; as pessoas nos paises
desenvolvidos possuem médias anuais mais elevadas do que aquelas nos paises em
desenvolvimento: 11 versus 2 toneladas de CO, por pessoa. Para uma aproximagéo
razoavelmente segura, a quantidade de calor liberada pela queima de uma substancia contendo
carbono é diretamente proporcional a quantidade de oxigénio que ela consome. Partindo deste
principio pode-se comparar a quantidade de CO; liberada quando diferentes combustiveis
carb6nicos sdo queimados e, por meio desta comparacao, pode-se decidir qual combustivel é
preferivel do ponto de vista do aquecimento global (BAIRD, 2002; DEMIRBAS, 2009).

C + O, — CO; (carvdo mineral) 3)
CH, + 1,50, — CO; + H,0 (petroleo) 4)
CH, + 20, — CO; + H,0 (gas natural) (5)
CH3-CH,-OH + 30, — 2CO;, + 3H,0 (etanol) (6)

Com base na estequiometria destas reacdes, tem-se que, por mol de O,
consumido, e, assim, aproximadamente, por joule de energia produzido, tem-se a seguinte
sequéncia de geracdo de menos didxido de carbono entre os combustiveis descritos nas

reacOes acima: etanol < gas natural < petroleo < carvdo, em uma razdo de 1:1,33:1,5:3
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respectivamente. No entanto, a utilizacdo de biocombustiveis contribuird significativamente
para geracdo de CO; que posteriormente sera reintegrado ao processo natural de fotossintese,
podendo possibilitar a comercializacdo deste como credito de carbono em bolsas de valores

do mundo inteiro.

Em geral a combustdo de qualquer combustivel produz distintos compostos
quimicos como didxido de carbono (CO,), mondxido de carbono (CO), &gua (H20),
nitrogénio (N), oxigénio (Oy), hidrocarbonetos (HC), ozénio (Os), oxidos de nitrogénio
(NOy), oxidos de enxofre (SOx), material particulados, conforme descrito na equagdo 7
(DEMIRBAS, 2009).

CXHyOZNaSY + Ar — CO, + O+ CO + HC + H>O + N, + O3 + NOy + SO, + PM (7)

E de consciéncia mundial que a poluicdo é fator preocupante, o que esta levando
muitos paises a se organizarem e desenvolverem protocolos compromissados em reduzir 0s
indices de emissdes de gases poluentes resultantes de combustdes em industrias, veiculos
automotores e em motores estacionarios. Em face a essas exigéncias, os fabricantes de
veiculos e motores a combustdo interna vém pesquisando e desenvolvendo formas alternativas
de alimentacdo destes motores através de combustiveis renovaveis e ecologicamente corretos
(LIMA e SILVA, 2013).

O Protocolo de Kyoto determinou que, no periodo de 2008 a 2012, os paises do
Anexo | (desenvolvidos) devem reduzir em 5% suas emissdes de gases de efeito estufa (GEE)
para a atmosfera, com base nos niveis monitorados em 1990. Apesar de ndo haver
obrigatoriedade destas reducdes para os paises em desenvolvimento, como o Brasil, 0s
mesmos podem contribuir através de projetos de Mecanismo de Desenvolvimento Limpo
(MDL), e gerar créditos de carbono a serem comercializados com paises do Anexo | (MMA,
2008; EPA, 2011).

Os créditos de carbono sdo gerados pela implantacdo de projetos que reduzem as
emissOes de gases de efeito estufa, como eficiéncia energética, substituicdo de combustiveis
fosseis (ex: diesel) por combustiveis renovaveis (biodiesel, biogas, etanol), ou através de
projetos de sequestro de CO,, como reflorestamento (BASTO; DAMASCENO, 2007).

A avaliacdo dos niveis de opacidade (fumaca preta) € um indicador do estado de
conservacdo dos veiculos a diesel e um meio de medir o desempenho ambiental de um
determinado combustivel em ciclo diesel. A opacidade € utilizada em todo o mundo para

classificar os niveis de emissdo de veiculos a diesel usados em testes de campo, em especial,



60

no Brasil, nos programas de Inspecdo e Manutencdo (I/M). Segundo a Resolugdto CONAMA
251/99, a medigdo de opacidade deve ser realizada com um equipamento chamado
opacimetro, que deverd ser homologado pelo INMETRO. O uso deste equipamento devera
seguir a norma brasileira NBR 13.037, gas de escapamento emitido por motor de ciclo Diesel

em aceleracdo livre — determinacéo da opacidade — método de ensaio.

Varias pesquisas tém sido relatadas com os testes de combustdo do biodiesel, 6leo
diesel fossil e a mistura de ambos os combustiveis em diferentes proporcdes e em distintos
motores de ciclo diesel estacionario. Dentre os trabalhos pode-se citar Lin et al. (2010)
investigaram a combustdo do biodiesel de 6leo e gordura residual (B100), diesel fossil (D100) e
blends dos dois combustiveis (renovavel e ndo-renovavel respectivamente) em proporcdes de 5%
(D95B5), 10% (D90B10), 20% (D80B20) e 30% (D70B30) de biodiesel misturado ao diesel
fossil com baixo teor de enxofre para abastecer um motor diesel estacionario. Entre os gases de
exaustdo determinados pelos pesquisadores esta o material particulado com valor médio de
0,229; 0,217; 0,211; 0,212 e 0,212% para D95B5, D90B10, D80B20 e D70B30,
respectivamente. As reducbes do material particulado observado pelos pesquisadores
representam -5,24; -7,86; -7,42 e -7,42% de reducdo para D95B5, D90B10, D80B20 e D70B30,

respectivamente, em comparagdo ao D100.

Pereira et al. (2007) testaram o 6leo diesel fossil e blends do biodiesel de dleo de soja
em diferentes proporcdes (0, 20, 50 75 100%) com o diesel, num motor diesel estacionéario da
marca BRANCO, modelo BD 2500 nas condi¢des de funcionamento de 3490 rpm e taxa de
consumo de 14,7 g/min e avaliaram a emissdo de gas de exaustdo. Os pesquisadores obtiveram
reducdes de niveis de mondxido de nitrogénio-NO (8,74%), didxido de nitrogénio — NOx (-
8,91%), monoxido de carbono — CO (-10,35), diéxido de enxofre — SO, (-52,6%) e
hidrocarbonetos — CH (-32,0%) e aumento da emissdo de didxido de carbono — CO, (+21,7%)
com o uso do biodiesel de soja (B100) em comparacdo ao diesel fossil nas mesmas condi¢des de

funcionamento do motor.

Behget (2011) avaliou a combustdo de 6leo diesel e biodiesel de dleo de peixe
anchova em motor diesel estacionario funcionando em diferentes regimes de rotagdo (1000 a
2500 rpm) e obteve reducdes,em média, de -4,6;-21,3;-33,4% nas emissdes dos gases CO,, CO,
HC, respectivamente. Por outro lado, houve aumento de +9,63%, +29,37% e +7,54% NOy nas
concentragdes de 25, 50, 75, 100% (v/v) de biodiesel misturado ao diesel mineral em

comparacdo ao diesel de petroleo. No que se refere a opacidade, o autor encontrou reducées de
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+9,23%; +13,3%; +19,0% e +22,3%, quando comparado com o0 Oleo diesel nas emissdes de
fumaca para B25, B50, B75 e B100, respectivamente.

Oner e Altun (2009) investigaram a combustio de diesel mineral (D100), biodiesel
de gordura animal (B100) e blends de diesel com biodiesel em diferentes proporcdes (D95B5,
D80B20 e D50B50). Para os blends, os pesquisadores obtiveram reducfes de 14; 15,5; 4,5 e
14,5% na emissdo de CO em comparacdo ao combustivel diesel quando o motor foi abastecido
com D95B5, D80B20, D50B50, B100, respectivamente. A média das emissdes de NOy para
D95B5, D80B20, D50B50, B100 foram menores do que o diesel fossil em 20,2; 40,1; 11,5 e
38,5%, respectivamente.Em relacdo ao nivel de fumaca preta, os autores obtiveram, em média,
para D95B5, D80B20, D50B50 e B100,reducbes de -15,9;-27,2; -454 e -56,8%,

respectivamente, nas mesmas condi¢des com o uso de D100.

Silva (2013) pesquisou o0 desempenho, desgaste e emissdes de motor diesel operando
com biodiesel puro (B100) e obteve os resultados que apontam para diminui¢cdo da emissao de
gases de exaustdo da combustdo dos biodieseis em comparacdo ao diesel de petroleo (D100). A
analise das emissdes gasosas na operacdo com 0s biocombustiveis (biodiesel do éleo de palma —
BP100 e mistura de biodiesel de 6leo de soja -70%, Oleo de algoddo 20% e gordura de sebo
bovino 10% - BSAS100) demonstraram uma reducdo de -23,3% na emissdo de CO na operacéao
com BP100 e -33,3% na operagcdo com BSAS100 aumento de +2,25% na emissédo de CO; na
operacdo com BPOO e 2,37% na operacdo com BP100 e aumento de +22,3% e +22,9% de NOx
nas operacdes com BP100 e BSAS100, respectivamente. Além disso, foi observada uma reducéo
de -11,6% na opacidade e -8,11% no coeficiente de absorcédo de luz na opera¢do com BSAS100,
quando comparado com 0s niveis apresentados na opera¢do com D100, o que demonstra bom
comportamento do biodiesel nas reagdes de combustao.

Geanezi et al. (2006) estudaram o desempenho e emissdes na exaustdo de um motor
diesel operando com biodiesel de soja (BS100), nabo forrageiro (BNF100), diesel de petréleo
(D100) e os blends de diesel com biodiesel na proporcdo de 50% entre os combustiveis. Os
pesquisadores obtiveram redugdes de nivel de emissdo de fumaca do BNF100 (0,11m™) em

comparagéo ao 6leo diesel metropolitano, que apresentou o valor médio de 0,44 m™.

Moreira (2008) pesquisou a influéncia do biodiesel nas emissGes de poluentes num
motor turbo diesel estacionario variando a quantidade de biodiesel misturado ao diesel petroleo
em proporcdes de 0, 25, 50, 75 e 100%. O autor obteve opacidade com variacéo de 0,08 m™na
combustdo do diesel féssil (D100). Para os blends (diesel e biodiesel) nas proporcdes de 25 e

75% a opacidade foi de 0,0 e 0,06 m™, repectivamente. J4 com o biodiesel puro (B100) foi
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apresentado valor de 0,04 m™ de opacidade. As diferencas apresentadas na opacidade foram
influenciadas pela rotacdo do motor, cujo valor minimo e maximo de funcionamento foi de 750 e

4000 rpm, respectivamente.

Lima et al. (2013) estudaram a utilizacdo de biodiesel de dendé (BD100), biodiesel
de mamona (BM100), 6leo diesel (D100) e as misturas dos biodieseis com 6leo diesel fossil, nas
proporgoes de 5, 25, 50 e 75% de cada biodiesel misturado ao diesel (DBD e DBM), em um
trator agricola com o objetivo de avaliar o consumo do combustivel e a opacidade. Os
pesquisadores encontraram para opacidade com os biodieses a média de 1,38 e 1,42 m™ para
BD100 e BM100, respectivamente. Por outro lado, o mesmo indice foi 1,72 m™ para D100, um
aumento de 20,3 e 17,4% em comparagédo aos biodieseis de BD100 e BM100, respectivamente.
Em relacdo aos blends, foi observada pelos pesquisadores uma diminuicdo de opacidade com o
aumento do percentual do biodiesel no 6leo diesel mineral, com média de opacidade de 1,67;
1,39; B25; B50 e 1,21 m™ para B5, B25, B50 e B75, respectivamente.

Estudos experimentais foram realizados pela Associacdo Nacional de Transporte
Pablico (ANTP, 2011) em alguns transportes publicos (6nibus) da cidade de Séo Paulo,
utilizando 6leo diesel féssil, biodiesel e blends dos dois combustiveis (diesel fossil e biodiesel),
denominados de B5, B20, B50 e B100 %. Nota-se que houve uma redugdo de material
particulado (-39%), monoxido de carbono (-31%) e hidrocarbonetos (-18%) com a utilizacdo de
B100 (100% de biodiesel), se comparado ao diesel féssil com 50 mg/kg de enxofre na sua
composicdo, tomando como referéncia a linha horizontal sinalizada pela seta em negrito (zero) e
por outro lado, houve acréscimo de composto de nitrogénio (NOx) em todos os niveis do
biodiesel adicionado ao diesel féssil, conforme ilustrado na Figura 3. O efeito redutivo do
material particulado é extremamente benéfico para 0 meio ambiente e, consequentemente, para
salde publica em grandes centros urbanos, devido ao acumulo deste no ar atmosférico e

consumido durante o processo de metabolismo respiratorio das pessoas.

A Federacdo das Empresas de Transportes de Passageiros do Estado do Rio de
Janeiro (FETRANSPOR) realizou uma pesquisa com 30 veiculos automotores pesados (Onibus
urbano) na cidade do Rio de Janeiro, durante 12 meses utilizando o 6leo diesel contendo 5% de
biodiesel (D95B5) e 6leo diesel com 20% de biodiesel (D80B20) na sua composi¢do. A pesquisa
foi dividida em dois grupos de 6nibus fornecidos por trés empresas; 14 6nibus foram abastecidos
com o combustivel D80B20 e 16 6nibus com D95B5, estes ultimos denominados veiculos
sombra (FETRANSPOR, 2011). Os resultados obtidos pela pesquisa mostraram que 0s niveis de

opacidade dos veiculos que utilizaram o combustivel D80B20 foram menores em comparagdo
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aos mesmos Veiculos na utilizacdo de diesel D95B5. As reducBes apresentadas de opacidade
foram de -11% na empresa Viacdo ldeal, -13% na Rodoviéria A Matias e -39% na Real Auto
Onibus, com o combustivel D95B5. Ainda segundo a mesma pesquisa ndo houve relatos de
problemas mecanicos nos veiculos em todas as empresas participantes da pesquisa. Foi também
observada maior diluicdo do 6leo lubrificante nos veiculos movidos a D80B20 nas empresas
Viacdo Ideal e Rodoviario A. Matias, conforme andlises realizadas pelas empresas,
distribuidoras, laboratérios e montadoras (FETRANSPOR, 2011).

Figura 3. Efeitos da influéncia do biodiesel na emissdo dos gases de combustdo de
combustivel no motor de ciclo Diesel de dnibus.
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Fonte: Adaptado de ANTP, (2011).

Uma propriedade importante do biodiesel é a sua habilidade em reduzir as emissdes
de particulados totais do motor. Emissdes de particulados sdo definidas pela Environmental
Protection Agency (EPA) como materiais condensados ou materiais sélidos coletados em um
filtro apropriado, a temperaturas menor e igual 52° C. Portanto, materiais particulados incluem
fumaca, combustivel, derivados de O6leos lubrificantes e aerossois contendo &cido sulfarico
(MCCORMICK e ALLEMAN, 2006 apud KNOTHE, et al., 2006).

2.9.2 Legislacao sobre limites de emissdes de gases de exaustdo de combustiveis liquidos

A primeira acdo publica de grande impacto foi a criagdo do Programa de Controle
da Poluicéo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE), aprovado pela Resolucdo n° 18
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) em 1986. Ele instituiu o controle das

emissdes dos veiculos novos, nacionais ou importados, comercializados no Brasil.
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A Lei Federal no 8.723, de 29 de outubro de 1993, consolidou 0 PROCONVE,
definindo os limites de emissdo para veiculos leves e pesados novos, entre outros requisitos.
O Programa seguiu a experiéncia dos paises desenvolvidos, exigindo que os veiculos e
motores novos atendessem a limites maximos de emissdo em ensaios laboratoriais
padronizados. Também estabeleceu o licenciamento ambiental dos protétipos de todos os

modelos produzidos e comercializados no pais.

2.9.3 Qualidade do combustivel e tecnologia do motor

A gasolina teve sua especificacdo melhorada ao longo das fases do PROCONVE,
com a reducdo do teor de enxofre de 1000 ppm, em 2002, para 400 ppm em 2007, e para 80
ppm, em 2009. A retirada completa do chumbo tetraetila da gasolina ocorreu em 1991,
viabilizando a introducgéo dos conversores cataliticos (ANTP; FETRANSPOR, 2011).

O Brasil foi o primeiro pais a utilizar gasolina sem chumbo em escala nacional,
sem necessidade de uma fase de implantacdo progressiva, gracas a adicdo de 22% de etanol
anidro, utilizado para aumento da octanagem devido as suas propriedades antidetonantes. A
adicdo de etanol a gasolina trouxe, imediatamente, reducdo da ordem de 30% na emissdo de
CO da frota antiga (carburada) dos veiculos. Gragcas ao Programa, os veiculos leves
apresentavam, em 2008, reducdo média de cerca de 95% na emissdo de poluentes, em relacao
ao periodo pré-PROCONVE. As emissdes médias de HC dos veiculos leves novos foram
reduzidas em cerca de 30 vezes e as emissdes de NOy, em 15 vezes (ANTP; FETRANSPOR,
2011).

Quanto aos veiculos a diesel, sua participacdo na frota brasileira era, em 1986, de
apenas 8%. Isso causou o adiamento de medidas de limitacdo das emissGes de CO, HC e
NOx. Foi definido somente o limite para o indice de fumaca (K), um bom indicador do

potencial poluidor do veiculo, a partir de janeiro de 1989.

A ANP néo regulamentou a tempo a especificacdo do diesel S50 (com 50 ppm de
teor de enxofre), pois a Petrobras ndo disponibilizou esse combustivel em quantidade
suficiente para a realizagdo de testes de desenvolvimento de motores, alegando que a ANP
ainda ndo havia especificado o S50; por sua vez, a ANFAVEA néo desenvolveu motores,
catalisadores e filtros capazes de obedecerem aos novos limites de emisséo para 2009. A nova

especificacdo do diesel S50 s6 foi estabelecida pela Resolugdo ANP n° 32, de outubro de
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2007, mediante forte pressdo dos Orgdos ambientais e da opinido publica (ANTP;
FETRANSPOR, 2011).

2.10 Efluentes industriais e técnicas de tratamento

O objetivo de um processamento industrial é a transformacdo de matérias primas
em produtos. Como decorréncia desse processamento, além do produto cuja fabricacdo €
intencional, sdo gerados outros materiais de maneira ndo intencional, alguns dos quais tem
valor comercial e outros que sdo totalmente indesejaveis. Esses Ultimos sdo os residuos
industriais, aos quais € necessario dar-lhes um destino, pois ndo podem ser acumulado

indefinidamente nos locais onde sdo gerados (VILLEN, 2001).

No Brasil, os efluentes em grande parte dos centros urbanos e das areas industriais
ndo sdo devidamente tratados, sendo langados indiscriminadamente nos corpos d’agua,
comprometendo a fauna, a flora e a qualidade de vida da populacdo. Assim pesquisas sobre
tratamentos de efluentes vém se intensificando ao longo do tempo, sendo crescente o interesse
em novas tecnologias (VON SPERLING, 1996; MELLO, 2007).

Na perspectiva de desenvolver tecnologias capazes de minimizar o volume e a
toxidez dos efluentes industriais, varios estudos tém sido realizados visando a remocéao de
substancias contaminantes e sua completa mineralizacdo. O objetivo de qualquer tratamento
de contaminantes em agua é sempre a mesmo: eliminar certos contaminantes, normalmente
misturas complexas de compostos organicos e inorganicos, presentes no efluente de maneira
que uma vez tratado cumpra as especificagdes exigidas pelos érgdos ambientais competentes
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

A utilizacdo de agua pela industria pode ocorrer de diversas formas, tais como:
incorporacdo ao produto; lavagens de maquinas, tubulaces e pisos; aguas de sistemas de
resfriamento e geradores de vapor; aguas utilizadas diretamente nas etapas do processo
industrial ou incorporadas aos produtos; esgotos sanitarios dos funcionarios. Exceto pelos
volumes de aguas incorporados aos produtos e pelas perdas por evaporagdo, as aguas tornam-
se contaminadas por residuos do processo industrial ou pelas perdas de energia térmica,
originando assim os efluentes liquidos (GIORDANO, 1999).

As descargas dessas aguas residuarias nas redes coletoras de esgotos municipais

podem provocar a corrosdo dos coletores, problemas de salde nos trabalhadores responsaveis
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pela manutencdo e toxidez ou sobrecarga aos processos bioldgicos de tratamento. Deve-se
ainda considerar que a disposicdo dessas adguas no solo pode provocar, em determinadas
situacOes, a contaminacdo de lencol freatico ou acumulo de produtos téxicos em plantas e
animais. Se lancados em cursos de agua, esses efluentes podem provocar, dependendo da
quantidade em que sdo dispostos e de sua composicao fisico-quimica, a destruicdo da vida
aquatica originalmente ali existente (VILLEN, 2001).

Para Teixeira e Jardim (2004), os métodos de tratamento de efluentes industriais
convencionais podem ser basicamente, divididos em dois grupos: os métodos baseados na
transferéncia de fases (precipitacdo, coagulagéo, floculacdo dentre outros) e os chamados
processos oxidativos avangados, baseados na destruicdo de poluentes. O desenvolvimento de
tecnologias adequadas ao tratamento de efluentes tem sido objeto de grande interesse nos
ultimos tempos, devido ao aumento da conscientizacao e rigidez das questdes ambientais.

As regulamentacbes relacionadas com a qualidade das &guas vém se tornando
cada vez mais restritivas, principalmente, em funcdo da constatacdo definitiva da
vulnerabilidade deste recurso essencial. Em funcdo de ineficiéncia, elevado custo e
complexidade operacional dos tratamentos existentes no momento, as tecnologias alternativas
tém recebido bastante atencdo nos ultimos anos (TIBURTIUS; PERALTA-ZAMORA e
LEAL, 2004).

Os processos quimicos praticados nas refinarias, unidades petroquimicas,
industrias téxteis, industria de papel, farmacéutica, cosmética e curtumes podem vir a
contaminar 0 meio ambiente por acidentes. Nesses casos, faz-se necessario 0 emprego de
métodos que permitam mais rapidamente descontaminar o solo e 0s recursos aquaticos.
Vérios processos fisicos, quimicos e biolégicos tém sido propostos para essa
descontaminacdo. Os processos biologicos sao, em geral, empregados em razdo do baixo
custo operacional, ndo obstante, apresentam como desvantagem um tempo considerado longo
para remediacdo. Por outro lado, métodos fisicos e/ou quimicos tém sido empregados para a
remediacdo mais rapida da contaminacdo de efluentes aquosos com sucesso (TEIXEIRA E
JARDIM, 2004).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) normatizou o langcamento
de efluentes industriais por intermédio da Resolucdo n°® 430/2011, fixando os limites dos
parametros para minimizar 0s possiveis impactos ambientais apos o tratamento do efluente
bruto, e delegando aos 6rgdos estaduais e municipais de controle ambiental a responsabilidade
pelo apoio técnico e fiscalizacdo quanto ao cumprimento da legislacdo disponivel e aplicvel

ao local. No Estado do Ceara, o 6rgdo ambiental, Secretaria de Meio Ambiente do Ceara
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(SEMACE) padronizou por meio da portaria n°® 154/2002 o langamento de efluente industrial
apos o tratamento, sendo este mais restritivo se comparado ao do CONAMA.

O efluente industrial de qualquer natureza deve ser submetido a um tratamento
adequado antes do seu lancamento em corpos receptores. Para caracterizacdo, tanto da
quantidade, quanto da qualidade dos afluentes (efluentes brutos) a Estacdo de Tratamento de
Esgotos (ETE), é necesséria a analise dos pardmetros estabelecidos como pardmetros de
controle de qualidade, assim, como também, quais devem ser os procedimentos e 0s reagentes
adequados para o tratamento.

E importante justificar que poucos trabalhos se dedicaram a investigacéo
qualitativa e quantitativa dos contaminantes do biodiesel, possivelmente devido a recente
implementacdo da industria do biodiesel e, sendo assim, este trabalho também se propGe a
identificar e quantificar os contaminantes nos efluentes resultantes da purificacdo do biodiesel

de 6leo e gordura residual de fritura obtido por reacdo de transesterificacdo alcalina.

2.10.1 Parametros e padrdes de lancamento de efluentes

Os processos de tratamento a serem adotados, as suas formas construtivas e 0s
materiais a serem empregados sdo considerados a partir dos seguintes fatores: a legislacéo
ambiental regional; o clima; a cultura local; os custos de investimento; os custos operacionais;
a quantidade e a qualidade do lodo gerado na estacdo de tratamento de efluentes industriais; a
qualidade do efluente tratado; a seguranca operacional relativa aos vazamentos de produtos
quimicos utilizados ou dos efluentes; explosBes; geracdo de odor; a interacdo com a
vizinhanca; confiabilidade para atendimento a legislacdo ambiental; possibilidade de uso dos
efluentes tratados (GIORDANO, 1999).

Para caracterizar a carga poluidora dos efluentes industriais € necessario o
conhecimento prévio do processo industrial para a definicdo do programa de amostragem. As
informacdes importantes a serem obtidas sdo: lista de matérias-primas, principalmente aquelas
gue de alguma forma possam ser transferidas para os efluentes; fluxograma do processo
industrial indicando os pontos nos quais sdo gerados efluentes continuos ou intermitentes;
identificar os pontos de langamento de efluentes; definir o sistema de medicdo de efluentes e
instala-lo. O ritmo produtivo também deve ser conhecido, ndo so os horarios dos turnos de

trabalho, como também o das operacfes de limpeza, manutencéo, ou por processos industriais
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sazonais (industrias de frutas, produtos téxteis relacionados & moda, cosméticos, bebidas,
entre outros) (GIORDANO, 1999).

Para Villen (2001), os componentes ou as caracteristicas das aguas residuérias que
provocam a poluicdo em aguas naturais, quando nelas lancadas sem adequado tratamento séo

principalmente, os seguintes:

a) matéria organica que ao ser degradado reduz o nivel de oxigénio dissolvido na
agua, podendo ocasionar a mortandade de peixes e a formacdo de ambientes
malcheirosos;

b) componentes tdxicos, como metais pesados, cianetos, sulfatos, entre outros,
que causam inibicdo as atividades vitais da microfauna, microflora e peixes;

c) sais inorganicos de calcio e magnésio, principalmente, que aumentam a dureza
da &gua, prejudicando a sua posterior utilizacdo industrial;

d) nutrientes (nitrogénio e fosforo, por exemplo) que podem provocar o
crescimento indesejavel de algas (eutrofizacdo);

e) microrganismos patogénicos;

f) temperatura elevada, que pode provocar 0 aumento na temperatura dos cursos
de agua acima do nivel letal para os peixes, ou acelerar as rea¢des bioquimicas, de
forma a aumentar o grau local de desoxigenacao;

g) pH excessivamente alto ou baixo, que pode provocar efeitos toxicos locais na
fauna e na flora;

h) materiais grosseiros, 0leos e graxas, espumas, corantes, entre outros que
deterioram a aparéncia da agua e influem negativamente na capacidade de

reoxigenacao natural dos cursos de agua.

Ainda de acordo com Giordano (1999), os parametros escolhidos para a
caracterizacdo dos efluentes devem ser representativos da carga poluidora; servirem para a
definicdo do processo de tratamento; servirem para o dimensionamento da estacdo de
tratamento; atenderem ao programa de monitoramento estabelecido para o atendimento a
legislacdo ambiental. A caracterizagdo fisico-quimica das aguas, esgotos sanitarios, efluentes
industriais e também dos residuos industriais (residuos solidos industriais - RSI), consiste em
servigos de determinacdo no campo e a utilizacdo do controle analitico de laboratorio relativo

aos parametros sanitarios e ambientais.

Neste contexto, as caracteristicas dos efluentes da indlstria do biodiesel sdo

inerentes a composicdo das matérias primas, das aguas utilizadas no processo de lavagem e do
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processo produtivo do biodiesel, isto &, o tipo do dleo e gordura, o alcool etilico ou metilico, o
tipo do catalisador bésico ou &cido escolhido para catalisar a reacdo de esterificacdo e/ou
transesterificacdo. A concentracdo dos poluentes nos efluentes é funcdo das perdas do
biodiesel no processo de purificacdo, descartes de efluentes de lavagem de equipamentos e
vidrarias, incorporagdes de solventes utilizados na caracterizacdo das matérias primas e

controle de qualidade do produto final.

Os parametros para 0 monitoramento das condicdes e padrdes de lancamento dos
efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente no corpo
receptor desde que obedecam as condi¢des e padrfes previstos na Resolucdo n® 430/2011,
resguardadas outras exigéncias cabiveis. Os principais parametros considerados para 0

lancamento sao:

| - condicbes de lancamento de efluentes: a) pH entre 5 a 9; b) temperatura:
inferior a 40°C, sendo que a variacao de temperatura do corpo receptor ndo devera
exceder a 3°C no limite da zona de mistura; c) materiais sedimentaveis: até 1
mL/L em teste de 1 hora em cone Inmhoff. Para o lancamento em lagos e lagoas,
cuja velocidade de circulacdo seja praticamente nula, os materiais sedimentaveis
deverdo estar virtualmente ausentes; d) regime de langamento com vazdo méaxima
de até 1,5 vezes a vazdo média do periodo de atividade diaria do agente poluidor,
exceto nos casos permitidos pela autoridade competente; €) 6leos e graxas: 6leos
minerais: até 20 mg/L; 6leos vegetais e gorduras animais: até 50 mg/L; f) auséncia
de materiais flutuantes; eg) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°
C): remog¢do minima de 60% de DBO sendo que este limite s6 podera ser reduzido
no caso de existéncia de estudo de autodepuracdo do corpo hidrico que comprove

atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor;

Il - Padrdes de lancamento de efluentes: parametros inorganicos e organicos

constantes na mesma Resolugéo.

2.11 Motivacgodes para a producéo e uso de biodiesel

As grandes motivacdes para a producdo de biodiesel sdo os beneficios sociais e

ambientais que esse novo combustivel pode trazer. Contudo, em raz&o dos diferentes niveis de
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desenvolvimento econdmico e social dos paises, esses beneficios devem ser considerados
diferentemente (HOLANDA, 2004).

Uma das principais definicbes do Programa de Producdo e Uso do Biodiesel
brasileiro foi a de que o biodiesel teria como base o desenvolvimento social e mercadolégico,
assim como a protecdo do meio ambiente. Do ponto de vista social, € definido que o programa
precisa estar apoiado em acgOes que estimulem a distribuicdo de renda e a geracdo de
empregos, diminuindo a desigualdade social no pais. O pilar mercadologico busca
disponibilizar meios para tornar o produto barato em sua fabricacéo, rentavel em sua venda e

de qualidade técnica superior a de seus concorrentes.

As vantagens do biodiesel como combustivel para motores de ciclo Diesel séo a
sua portabilidade, disponibilidade imediata, renovabilidade, maior eficiéncia de combustéo, e
menor teor de enxofre e compostos aromaticos ((MA e HANNA, 1999; KNOTHE et al.,
2006); o indice de cetano mais elevado, e maior biodegradabilidade (MUDGE e PEREIRA,
1999;. SPEIDEL et al., 2000; ZHANG et al., 2003). As principais vantagens do biodiesel
citadas na literatura incluem sua origem nacional, o que ajudaria a reduzir a dependéncia dos
paises ndo produtores do petroleo em relacdo a importacdo deste dltimo, a sua
biodegradabilidade, alto ponto de fulgor, e lubricidade inerente a forma pura (Demirbas, 2008
apud MITTELBACH e REMSCHMIDT, 2004; KNOTHE et al. , 2006).

2.11.1 Beneficios Ambientais

O consumo de combustiveis fdsseis derivados do petrdleo tem um significativo
impacto na qualidade do meio ambiente. A poluicdo do ar, as mudancas climéticas, 0s
derramamentos de 6leo e a geracdo de residuos toxicos sdo resultados do uso e da producéo
desses combustiveis (HOLANDA, 2004).

A poluicdo ocasionada pela combustdo do Oleo diesel traz externalidades
negativas, tais como: efeitos nocivos a salde humana através da exposicdo a diversos
poluentes, elencados a seguir; efeitos nocivos locais, como smog fotoquimico e chuva &cida; e
efeitos ambientais globais, como alteragdes do clima em funcdo do aumento da concentragao
de CO; na atmosfera (BAIRD, 2002; MUDGE e PEREIRA, 1999;. SPEIDEL et al., 2000;
ZHANG et al., 2003).
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Durante o processo de combustdo do dleo diesel mineral, todo o CO, removido
pelas plantas decompostas hd milhdes de anos (que contribuiram para a formagdo de
combustiveis fosseis) é rapidamente retornado para a atmosfera, o que contribui para a
intensificacdo do efeito estufa. Diferentemente do que ocorre durante a combustdo do diesel
mineral, o CO, liberado na queima do biodiesel é reciclado por absor¢do, durante o
crescimento das oleaginosas, por meio do processo de fotossintese (fixacdo de carbono); ou
seja, o carbono fixado pela fotossintese compensa parte daquele liberado na atmosfera pelo
processo de combustdo. Desta forma, a producdo do biodiesel faz parte de um processo
ciclico natural que auxilia a minimizag&o do efeito estufa, uma vez que hd um equilibrio entre
a massa de carbono fixada e aquela liberada ou dispersa na atmosfera. Em outras palavras,
trata-se de um combustivel constituido de carbono neutro, caso ndo sejam consideradas as
emissdes provenientes dos processos de colheita de matéria-prima, da aplicacdo de
fertilizantes, do transporte, dentre outras atividades relativas a cadeia de producdo do
biodiesel (FETRANSPOR, 2011).

Dentre os poluentes primarios emitidos a atmosfera pela combustdo do diesel,
encontram-se 0s Oxidos de enxofre (SOy), os Oxidos de nitrogénio (NOy), o0 mondxido de
carbono (CO), os hidrocarbonetos (HC), além de material particulado (MP), que séo
extremamente prejudiciais a salde e comprometem a qualidade do ar. O material particulado
(MP), quando suspenso na atmosfera, pode atingir os alvéolos pulmonares, além de causar
uma série de danos a saude humana, como bronquite, asma, mal-estar, cancer de pulméo, dor
de cabeca, enjoo, irritacdo dos olhos e garganta, dentre outros maleficios. Em geral, 0s
problemas causados pelo material particulado, assim como pelos demais poluentes citados
anteriormente, atingem pessoas mais sensiveis, como idosos, criancas e individuos com
problemas respiratérios (MUDGE e PEREIRA, 1999;. SPEIDEL et al., 2000; ZHANG et al.,
2003; BAIRD, 2002; YOUNG, 2010).

Além disso, a combustdo do diesel faz retornar a atmosfera grandes quantidades
de carbono. Este “retorno” de carbono para a atmosfera, através do dioxido de carbono (CO»),
vem contribuindo para a intensificacdo do efeito estufa, aquecimento global e mudangas
climaticas, o que, consequentemente, contribui para cenarios catastroficos, como o
derretimento de neves ‘“eternas”, calor exagerado, aumento do nivel do mar, furacdes,

alagamentos, dentre outros (RICKLEFS, 2003; BAIRD, 2002).
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2.11.2 Beneficios Sociais

O grande mercado energético brasileiro e mundial podera dar sustentacdo a um
imenso programa de geracdo de emprego e renda a partir da producdo do biodiesel
(HOLANDA, 2004).

Estudos realizados pelo Ministério do Desenvolvimento Agrario, Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, Ministério da Integracdo Nacional e Ministério das
Cidades mostram que a cada 1% de substitui¢do de 6leo diesel por biodiesel produzido com a
participacdo da agricultura familiar podem ser gerados cerca de 45 mil empregos no campo,
com uma renda média anual de aproximadamente R$ 4.900,00 por emprego. Admitindo-se
gue para um emprego no campo sdo gerados trés empregos na cidade, seriam criados, entdo,
180 mil empregos. Numa hipdtese otimista de 6% de participacdo da agricultura familiar no
mercado de biodiesel, seriam gerados mais de 1 (um) milh&do de empregos (HOLANDA,
2004).

O Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel busca alavancar a
economia agréaria dos pequenos produtores, criar melhores condi¢des de vida em regides mais
carentes, dinamizar a agricultura e gerar emprego no setor primario, que no Brasil é de imensa
importancia para o desenvolvimento social. Com isso, contribui-se para evitar o éxodo do
trabalhador do campo, reduzindo o inchago das grandes cidades e seus efeitos nocivos para o

planejamento regional e urbano.

Criado pelo governo federal, o Selo Combustivel Social foi estabelecido no intuito
de garantir distribuicdo de renda junto com o crescimento do mercado de biodiesel. As usinas
produtoras deste biocombustivel, para terem direito ao selo, necessitam assinar contratos de
compra de matéria-prima com a agricultura familiar em um percentual minimo, variavel por
estado, a fim de comprovar sua intencdo de adquirir uma parte de toda a sua matéria-prima da
agricultura de baixa renda (Anuario da Industria do Biodiesel, 2010). Atualmente, 20% das
oleaginosas utilizadas para producdo do biodiesel sdo provenientes da agricultura familiar, e

80% sao provenientes das médias e grandes empresas (FETRANSPOR, 2011).
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2.11.3 Aspectos Tecnologicos

Oleos e gorduras animais ou vegetais utilizadas na producdo do biodiesel
consistem em produtos naturais formados por um grupo de compostos organicos, os ésteres,
que sdo produzidos pela unido de um alcool e acidos graxos. A rea¢do mais utilizada para a
obtencédo do biodiesel é a transesterificagdo, na qual o 6leo é filtrado e entdo processado com
materiais alcalinos para remover gorduras acidas, segundo a Federacdo das Empresas de
Transportes de Passageiros do Estado do Rio de Janeiro (FETRANSPOR, 2011).

O processo de transesterificacdo do 6leo e gordura animal e vegetal é de extrema
importancia, uma vez que permite melhorar a qualidade de ignig&o, reduzir o ponto de fluidez
e também ajustar a viscosidade cinemética e massa especifica do Oleo. Este processo
proporciona ao biodiesel propriedades bastante compativeis as do Oleo diesel tradicional
(PARENTE, 2003; MUDGE e PEREIRA, 1999;. SPEIDEL et al., 2000; ZHANG et al.,
2003).

As moléculas de Gleos vegetais possuem glicerina em sua composicao, e 0 uso
destes 6leos em motores sem qualquer modificacdo (in natura) pode ocasionar problemas de
carbonizacdo e depo6sitos nos bicos injetores, valvulas de admissdo e escapamento, desgaste
prematuro dos pistdes, anéis de segmento e cilindros, diluicdo do d&leo lubrificante,
dificuldade de partida a frio, queima irregular, reducdo da eficiéncia térmica e odor
desagradavel nos gases de escapamento. Para minimizacdo destes, € necessaria a reacdo de
transesterificacdo do Oleo vegetal para obtencdo do biodiesel, que além de gerar este
biocombustivel, possui também a glicerina como produto. Em funcdo disso, diversas

pesquisas vém sendo realizadas com vistas a buscar uma aplicacdo em escala para a glicerina.

O biodiesel ¢ um produto extremamente miscivel, podendo ser misturado ao
diesel derivado do petréleo em qualquer propor¢do. Quando puro, apresenta alto numero de
cetanos, o que tende a melhorar a qualidade da queima da mistura com diesel convencional.
Este combustivel renovavel apresenta uma série de vantagens do ponto de vista técnico.
Dentre elas, pode-se destacar a baixa concentracdo de enxofre, reducdo do CO; no ciclo
producdo/uso (vantagens também ambientais), densidade proxima & do diesel e alta
lubricidade, que pode ser observada mesmo com baixas concentracfes na mistura
(GANDUGLIA, et al., 2009).
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo descritas os materiais e metodos utilizados para coletar,
armazenar, caracterizar, pré-tratar e produzir biodiesel a partir do 6leo e gordura residual de
fritura (OGR). Serdo abordados os procedimentos e as analises para determinacdo das
propriedades fisico-quimicas de 6leo e gordura, biodiesel e efluentes utilizados no processo de
purificacdo, tanto do 6leo e gordura quanto de biodieseis produzidos com o 6leo de diversas
oleaginosas. Também serdo descritos os procedimentos para formulagdo de blends de
biodiesel de 6leo de mamona com biodiesel de OGRs coletados. Por fim serdo apresentadas as
condicdes para queima dos biodieseis e Oleo diesel fdssil no motor estacionario e o0s

procedimentos para medicdo de fumaga de exaustdo destes combustiveis.

Os trabalhos foram desenvolvidos na Universidade Federal do Ceara (UFC), com
a participacdo de alunos do curso do Engenharia Ambiental, e Engenharia de Pesca, da UFC,
responsaveis pelas visitas técnicas e coletas de amostras de 6leo e gordura residual de fritura.
As amostras de 6leo e gordura residual foram analisadas no Laboratério de Saneamento
(LABOSAN), do Departamento de Engenharia Hidraulica e Ambiental, do Centro de
Tecnologia, da UFC e Laboratério de Referéncia em Biocombustiveis Professor José
Expedito Parente S& (LARBIO), da Fundacdo Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara
(NUTEC).

3.1 Coleta de amostras de 6leo

3.1.1 Coleta do 6leo e gordura residual no bairro Planalto Pici

As coletas de dleo e gordura residual de fritura foram realizadas por um periodo
de seis meses (janeiro a junho de 2012), com intervalo de tempo de coleta de quinze dias, em
frascos de plastico de polietileno (Figura 4), no bairro Planalto Pici, situado ao lado do

Campus do Pici, da UFC, na capital, Fortaleza, Ceara.

A escolha do local de amostragem para implantacdo da pesquisa de campo
considerou critérios de proximidade do local de geragdo do residuo com a instituicdo de

pesquisa, facilidade de deslocamento da equipe de coleta, custo e gasto com o transporte,
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tempo de coleta e baixa renda dos moradores. No total foram coletadas 141 amostras de 6leo e
gordura residual de fritura e encaminhados para 0 LABOSAN, em seguida enumerados e

armazenados em temperatura ambiente.

Figura 4. Foto de amostras de 6leos e gorduras residuais coletados no bairro Planalto Pici.

Fonte: Autor (2014).

3.1.2 Acompanhamento do processo de fritura de batata com éleo vegetal refinado

Com a finalidade de avaliar a degradacdo do Gleo vegetal refinado durante o
processo de fritura de alimentos foram adquiridos no mercado local trés tipos distintos de
Oleos vegetais refinados (6leo de girassol, milho e milho) do mesmo lote e fabricante, com a
validade de consumo vigente (até 26 de 04 de 2015). O processo de fritura do alimento
(batata) com diferentes 6leos comestiveis foi realizado no estabelecimento particular de uma
vendedora de batata fritura, na cidade de Fortaleza, Ceara.

A fritura foi realizada no periodo vespertino (entre 15:30 h as 21:00 h), em trés
dias consecutivas em uma fritadeira metalica, da marca Croydon e mantendo constante o
volume do 6leo de 3600 mL. Do total de 6leo usado na fritadeira, 900 mL foram destinados
para coletar por¢bes de 50 mL do 0leo antes e depois de cada batelada de fritura, com o
objetivo de acompanhar a deterioragdo do mesmo. Foram monitorados durante a etapa de
fritura os parametros tempo de fritura de cada batelada com um crondmetro digital e a

temperatura do 6leo apos o término de cada batelada de fritura, com um termometro de
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mercurio. As amostras do 6leo coletadas (10 amostras de dleo de soja, 13 amostras de milho e
12 amostras de girassol) foram armazenadas em frascos ambar de 100 mL com tampa e
guardados numa caixa de plastico preta, evitando sua exposic¢do as condi¢des ambientais (luz

e umidade) para posterior analise.

Apos a ultima fritura, aléem dos 50 mL de 6leo coletados e armazenados em frasco
ambar, recolheu-se o restante do 6leo de fritura, aproximadamente 3300 mL em tambor de

plastico de 5000 mL para producéo de biodiesel.

3.2 Caracterizacgdo e tratamento do 6leo e gordura residual

As amostras de 6leos e gorduras residuais coletados (OGR’s) utilizadas foram
submetidas a caracterizacdo fisico-quimica, determinando-se o indice de acidez, umidade e
material sélido grosseiro. O processo de pré-tratamento consistiu em aquecer o 6leo e gordura
residual a 60° C e em seguida submeté-lo a filtragdo com um aparato formado pela bomba de
vacuo a - 550 mm Hg acoplada a um frasco kitassato de 1000 mL, funil de Buchner e papel de
filtro rapido (faixa preta) para reter particulas sélidas grosseiras (restos de alimentos, entre

outros).

O parémetro indice de acidez (I1A) foi determinante para a separacdo dos OGRs
coletados, de acordo com os valores obtidos da caracterizacdo fisico-quimica em trés grupos
distintos, a saber: OGR de acidez baixa (OGR_1), IA menor e igual a 2 mg KOH/g, fixado
como valor de referéncia para aplicacdo direta da reacdo de transesterificacdo alcalina; OGR
de média acidez (OGR_2), cujo IA situa entre 2 e 10 mg KOH/g que foram submetidos ao
processo de neutralizag@o para reduzir o IA inicial para valores inferiores e/ou igual a 2 mg
KOH/g e finalmente OGR classificado como de alta acidez (OGR_3) cujo IA seja superior a
10 mg KOH/g que foram submetidos ao processo de reacdo de esterificagio com 0s

catalisadores acidos.

Foram misturadas amostras de OGRs de acidez distintas para avaliar o efeito de
diluicdo dos mesmos considerando as trés categorias de acidez descritas acima, numa proveta
graduada de 100 mL em diferentes propor¢des variando de 0 a 90% (v/v) com as amostras dos

oOleos e gorduras residuais coletadas.
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3.3 Producéo do biodiesel com o 6leo e gordura residual

A produgdo do biodiesel decorre normalmente com a utilizagdo de oleaginosas
(animal e vegetal) virgem ou residual, misturadas a um &lcool de cadeia curta (etanol e/ou
metanol), na presenca de um catalisador (acido e/ou basico). No entanto, este processo se

baseia essencialmente em quatro etapas, conforme ilustrado na Figura 5, que séo:

Figura 5. Fluxograma de produgdo do biodiesel por reacéo de esterificagdo e/ou transesterificagao.

Matéria prima
(6leo ou gordura)

Reacao de
esterificacao

Catalisador
acido

Reacao de
transesterificagcao

Catalisador
basico

Reator de
bancada

Seperacdao de
fases

v

Fase pesada (Agua ou Fase leve (ester -
glicerina) biodiesel bruto)
Purificacéo da fase F’urlflcagao do
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écuperagéo de alcool
~
= . Remocéao de impureza
Remocao de impurezas
pt 2 no biodiesel (glicerina I|vre
(AGL, sabao, alcool)
catallsador e sabao)

Desumidificacao

Biodiesel final

Sal >
(KH2PO4)

AGL - 4cido graxo livre; KH2PO4 — fosfato de potassio
Fonte: Autor (2014).

12 etapa: Caracterizagdo e tratamento da matéria-prima;
22 etapa: Reacdo de producdo de biodiesel (esterificacdo e/ou transesterificagdo);

32 etapa: Purificacdo da fase éster (biodiesel bruto);
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428 etapa: Purificacdo de coprodutos de producdo de biodiesel (glicerina e &gua).

3.3.1 Reacdo de Neutralizacéo do 6leo e gordura residual

Para a reacdo de neutralizagdo do 6leo e gordura residual denominado OGR_2,
cujo indice de acidez é entre 2 a 10 mg KOH/g, com média de (9,4+0,15 mg KOH/qg), foi
realizado um planejamento experimental, por delineamento composto central rotacional —
DCCR (2%, mais 8 ensaios axiais e 3 repeticdes no ponto central), totalizando 27 ensaios

conforme descrito Tabela 6.

Tabela 6. CondicGes operacionais e reacionais de neutraliza¢do do 6leo e gordura residual.
CondicGes operacionais e reacionais

. Solugdo
Ensaio Tempo Temperatura Agitacdo neutralizadora
(min) ©C) (rpm) de KOH (%)
4 30 60 500 10
5 30 60 500 20
8 60 60 500 10
9 60 60 500 20
11 45 75 50 (200)* 15
17 45 75 650 (600)* 15
27 45 105 350 15

min — minuto; °C — grau Celsius; rpm — rotagdo por minuto; % - porcentagem; KOH — hidréxido de
potassio; * - valores minimo (50 rpm) e maximo (650 rpm) de agitacdo obtidas do planejamento
experimental e que foram substituidos por 200 e 600 rpm correspondentes a0 minimo e maximo para
homogeneizacéo que o reator de bancada consegue agitar com formagéo de vortx.

Fonte: Autor (2014).
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Foram considerados para o planejamento os niveis inferior e superior de cada
variavel operacional e reacional, temperatura (60 e 90° C), tempo (30 e 60 min), agitacao (200
e 600 rpm) e solucdo neutralizadora de hidroxido de potassio (10 e 20%, v/v),
respectivamente; os parametros monitorados para avaliar a eficiéncia reacional foram o indice
de acidez e teor de sabdo (alcalinidade livre e combinada). O volume do OGR de partida para
cada reacdo foi de 750 mL, utilizando um reator de bancada, da marca Marconi, modelo
502/1/FUN, acoplado a um banho Maria, modelo MA 159/BB (Figura 6).

Figura 6. Reator de bancada utilizado nas reacfes de neutralizacdo, esterificacdo, transesterificacdo e
hidrolise.

Fonte: Autor (2014).

A conversdo de acidos graxos livres em sabdo de potassio, isto é, a eficiéncia da
reacdo de neutralizacdo do 6leo e gordura residual nas condi¢bes operacionais e reacionais

estabelecidades foi calculada utilizando a equagé&o 9.

. (1Ai — IAf) « 100
Conversao (%) = VR €©))



80

Onde:
IA; — indice de acidez inicial (mg KOH/g) do 6leo e gordura residual;

IA; — indice de acidez final (mg KOH/g) da fase oleosa (6leo neutro purificado)

apos a reacdo de neutralizacéo.

3.3.2 Reacéo de producéo do biodiesel por reacéo de esterificacéo e transesterificacdo

As reacdes de esterificacao e transesterificacdo foram conduzidas de acordo com
as condigdes apresentadas na Tabela 7, utilizando o mesmo reator empregado na reacdo de
neutralizacdo. A conversdo da reacdo de esterificacdo do Oleo e gordura residual nas
condicdes operacionais e reacionais estabelecidades foi calculada, para a reacdo de
esterificacdo utilizando a equacdo 9 e para a reacdo de transesterificacdo, a conversdo foi
determinada pela quantidade de glicerina combinada remanescente na fase éster (biodiesel)

conforme sera descrita a frente.

Tabela 7. Condic6es reacionais e operacionais para reacdo de esterificacdo e transesterificacdo.
Rota reacional

Parémetros Esterificagéo Transesterificacao
(H,SO4 e CH3;SO,0H) (KOH)

Raz&o Molar (Oleo:MeOH) 1:8,2 1:6

Catalisador (%) 1 0,5

Tempo (min.) 60 60

Temperatura (° C) 60 60

Agitacéo (rpm) 350 350

H,SO, — acido sulfirico, CH3;SO,0H — &cido metano sulfonico, KOH — hidréxido de potassio, MeOH — alcool
metilico, min. — minuto,’C — grau Celsius, rpm — rotagdo por minuto.
Fonte: Autor (2014).

Para a reacdo de transesterificacdo alcalina, a quantidade do catalisador fixado em
0,5% foi acrescida de um excesso, de acordo com o indice de acidez do 6leo e gordura residual

em questdo, usando a equacédo 10, conforme descrito pela TECBIO (2004).

QC =[(0,5/100) + 1Ase0 X 10°] X Mg1eoX1/Pkor (10)

Onde:
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QC — quantidade do catalisador, expresso em g;
IA — indice de acidez do 6leo, expresso em mg KOH/g;
Mgieo — Massa do 6leo e gordura, expressa em g;

Pkon — pureza do catalisador hidréxido de potéssio;

3.4 Purificacdo do 6leo e gordura residual neutralizado e biodiesel bruto

A purificacdo do 6leo e gordura residual neutralizado e o biodiesel bruto foi
realizada por meio do processo de lavagem convencional com agua e adsor¢do com material
solido (adsorvente sorbsil denominados R45, R70 e R80) gentilmente cedido pela empresa
PQ Corporation. Os adsorventes sorbsil aqui apresentados representam uma tecnologia nova
para auxiliar e/ou substituir o processo convencional de purificagdo com agua de 6leos
refinado e biodiesel bruto obtido por reacdo de transesterificacdo alcalina. Antes da utilizacéo
dos agentes purificantes, a mistura reacional, tanto da reacdo de neutralizacdo, quanto da
reacdo de producdo de biodiesel (esterificacdo e transesterificacdo), foram submetidos aos
processos fisicos de separacdo entre as fases aquosa e oleosa por decantacdo, evaporacao e

centrifugagéo.

3.4.1 Decantacdo da mistura reacional

A mistura reacional (Figura 7) resultante da reacdo de neutralizagéo e produgéo do
biodiesel (esterificacdo e transesterificacdo) foi transferida para um funil de separagédo e
permaneceu em repouso por 120 minutos, para ocorrer a separacao de fases constituintes das
reacOes pelo processo de gravidade, ja que as fases resultantes da reacdo de neutralizacao,
esterificacdo e transesterificacdo possuem densidades distintas. Para a reacdo de
neutralizacdo, a mistura reacional é formada pela fase oleosa superior e fase aquosa inferior.
Para reacdo de esterificacdo, o produto reacional é formado pela fase superior alcoolico-
aquosa e fase inferior éster (biodiesel bruto). J& na reacdo de transesterificacdo, a mistura

resultante da reacdo é formada pela fase éster superior e fase glicerina inferior.



82

Figura 7. Decantacdo da mistura reacional de: a) esterificagdo, b) transesterificagdo e c) neutralizacdo do 6leo
e gordura residual.

R
I Fase l
alcoodlica-aquosa

= 8

Fase
oleosa

| Fase éster

Fonte: Autor (2014).

3.4.2 Recuperagao do alcool em excesso

ApoOs a decantacdo da mistura reacional, as fases éster, alcoolico-aquoso e
glicerina foram submetidas ao processo de recuperacdo do alcool excedente da reacdo, através
do processo de evaporagdo do alcool num evaporador rotativo (Figura 8) da marca FISATON,
modelo 550, acoplado a uma bomba de vacuo (- 450 mm Hg) da marca QUIMIS, modelo
355B2, em condic¢Bes operacionais de aquecimento de banho de &4gua de 60 a 70° C, rotacdo

do evaporador de 200 rpm e recirculacdo de agua no condensador.
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Figura 8. Foto do evaporador rotativo utilizado na recupera¢do do metanol.

il

3.5 Purificagdo do 6leo e gordura residual neutralizado e biodiesel bruto com 4gua

A purificacdo do o6leo/gordura neutralizado e o biodiesel pelo processo
convencional com agua foi realizada adicionando 10% (v/v) da agua destilada e acidificada
com &cido sulfurico, depois de ter sido determinado o teor de sabdo presente no éleo/gordura
neutralizado e a fase éster (biodiesel bruto). Com isso determinou-se a quantidade de &cido
(H2SOy4), considerando a relacdo de equivaléncia acido-base. A &gua é&cida foi utilizada
somente na primeira lavagem, sendo as lavagens subsequentes (segunda e terceira lavagem)
usadas a agua destilada. A mistura (dgua e Gleo e/ou biodiesel) foi submetida a agitacao
mecénica de 300 rpm por 5 minutos no reator de bancada, utilizada para a reacdo e em
seguida transferida para um funil de decantacdo de 1000 mL para separacdo da fase aquosa
(inferior) e fase organica (superior) por 120 minutos. O volume de partida da fracdo organica
(6leo/gordura neutralizada e biodiesel) a purificar foi de 800 mL.
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Os efluentes gerados na etapa de lavagem do biodiesel foram denominados como:
primeira, segunda e terceira lavagem, respectivamente, e estes foram armazenados
separadamente em frascos ambar de vidro de 250 mL e utilizados posteriormente para

determinacéo das caracteristicas fisico-quimicas dos mesmos.

3.6 Purificacdo do 6leo e gordura neutralizado e biodiesel bruto com adsorventes

Os adsorventes da linha sorbsil (R45, R70 e R80) séo produtos novos langados no
mercado brasileiro como inovagdo para atender a inddstria de fabricacdo de 6leo vegetal
refinado e biodiesel, com proposta de substituir o uso convencional da agua, eliminando
assim, a geracdo de grandes volumes de efluentes oriundo do processamento do Oleo e

biodiesel.

Utilizaram-se trés os adsorventes descritos acima com propriedades distintas,
cujas caracteristicas fisico-quimicas estdo ilustradas na Tabela 8 de acordo com a ficha
técnica do produto fornecido pelo fabricante (PQ Corporation). Para as condigdes
operacionais de adsor¢cdo foram consideradas as variaveis tempo (min), agitacdo (rpm),
temperatura (°C) e quantidade de adsorvente (g). Foram avaliadas e acompanhadas as
remocdes dos contaminantes no 6leo neutralizado e biodiesel bruto, monitorando o0s
parametros indice de acidez, alcalinidade (livre e combinada), glicerina (livre e combinada) e

teor de agua remanescente no 6leo e biodiesel bruto utilizando os adsorventes sorbil.

Tabela 8. Propriedades fisico-quimicas de adsorventes sorbsil R45, R70 e R80.

] . ] Adsorventes

Propriedades fisico-quimicas

R45 R70 R80
Tamanho médio de particula (Malvem Mastersizer), um 12-16 30 23
Volume de poros, mL/g 2,0 0,37 0,37
pH (25% suspensao aquosa) 5a7 4,0 4,0
Avrea superficial (BET), m¥/g 850 800 800
Perda a 1000° C (%) 63a69 60-70 60a70
Densidade Aparente Compacta (g/L) 500 £30 500£30 500+30
Umidade isento isento Isento
Tratamento de superficie n n n

pm — micrometro, mL — mililitro, pH — potencial hidrogeni6nico, g — grama, n — nenhum tratamento
superficial, m? — metro quadrado, °C — grau Celsius.
Fonte: Autor (2014).
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O processo de purificagdo com adsorventes foi realizado utilizando frascos de
vidro transparente de 100 mL e um agitador shaker nas condi¢des operacionais de 300 rpm de
agitacdo, temperatura (30, 40, 50 e 60 e 70° C) e tempo de contato (5, 10, 15, 20, 25 e 30
minutos), adsorvente (0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 e 3% m/v) e fracdo organica (6leo e/ou biodiesel 80
mL).

Em ambos os processos de purificacdo com agua (convencional) e adsorventes
(alternativo), o objetivo é promover a remocao de sabdo, catalisador ativo, glicerina livre,
entre outras impurezas remanescentes da etapa de separacdo de fases da mistura resultante do

processo de reacdo de neutralizacéo e transesterificacéo alcalina.

A separacdo dos componentes da adsorcdo (6leo, biodiesel e adsorvente) foi
realizada por filtracdo e/ou centrifugacdo. O aparato de filtracdo utilizado é formado por um
funil de plastico, papel de filtro, frasco de vidro transparente, tubo filtrante e bomba de vacuo.
Para a centrifugacdo, as condigdes operacionais foram de 2000 rpm, tempo de 5 minutos e

temperatura ambiente.

3.7 Formulacéo de blends do biodiesel de dleo e gordura residual e mamona

O procedimento geral de preparacdo de blends do biodiesel de mamona
(biomamona) e biodiesel do 6leo e gordura residual (bioOGR) foi realizado em uma proveta
graduada de 250 mL em proporcdes de 10, 20, 30, 40 e 50% (v/v) entre ambos os biodieseis,
com a finalidade de adequar os blends aos parametros de viscosidade cinemaética (3 a 6
mm?/s) e massa especifica (850 a 900 kg/m?) exigidos pela legislacdo da ANP, por meio da
Resolucdo n° 14/2012 que regula a qualidade do biodiesel no Brasil.

3.8 ldentificacdo de acidos graxos por cromatografia gasosa

Os ésteres de acidos graxos foram analisados em um cromatografo gasoso (Figura 9),
com detector de ionizagdo de chama (GC-FID), da marca Therno, modelo Focus, nas condicGes
otimizadas de operagédo para coluna Carbowax (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm); programacao da
temperatura da coluna: 50° C/2 min. e rampa de 4° C/min até 220° C (15 min), temperatura do
injetor de 250° C, temperatura do detector de 260° C, razdo de divisdo da amostra 1:100 e



86

volume de amostra injetado 1pL. Os gases utilizados foram: ar sintético, nitrogénio (N,) e
hidrogénio (H). Foi utilizado um kit com 37 padrfes de &cidos graxos (C4 a C24) da marca
Supelco e as quantificacbes foram realizadas por normatizacdo das areas dos picos, e a
identificacdo dos picos por comparacgdo dos tempos de retencdo das amostras com os dos padrbes
de ésteres metilicos dos &cidos graxos.

Figura 9. Foto do cromatografo utilizado na caracterizacdo dos acidos graxos do biodiesel OGR.

Fonte: Autor (2014).

3.9 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo/gordura e biodiesel

As determinagdes de dleos e gorduras séo geralmente chamadas indices, que séo
expressdes de suas propriedades fisicas-quimicas e ndo as porcentagens dos seus
constituintes. Assim, sdo determinados: indice de iodo, indice saponificagdo, indice perdxido,
indice de acidez e as constantes fisicas como o ponto de fuséo e o indice de refracdo. S&o
estes indices que, juntamente com as reacOes caracteristicas, servem para identificacdo e
avaliacdo da maioria dos Oleos e gorduras, sendo o resultado da analise baseado neste
conjunto de dados (1AL, 2005).

No Brasil, o 06rgdo responsavel por estabelecer padrGes de qualidade,
comercializacéo, distribuicdo e fiscalizagdo de biodiesel é a Agéncia Nacional de Petroleo,
Gas Natural, e Biocombustiveis (ANP). Para garantir a qualidade do biodiesel, a Resolugdo
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n® 14, de novembro de 2012, publicado no Diario Oficial da Unido (DOU) no dia 18 de maio
de 2012, estabeleceu as especificacOes que regulamentam a qualidade do biodiesel.

A determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas das amostras de 6leo/gordura e
biodiesel produzidos foi realizada mediante a utilizacdo de normas da Associacdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), American Society for Testing and Materials (ASTM),
American Oil Chemists' Society (AOCS), International Organization for Standardization
(ISO), Comité Européen de Normalization (CEN), Instituto Adolf Lutz (IAL) e

procedimentos da Empresa de Tecnologia Bioenergética (TECBIO).

Vale ressaltar que alguns parametros analisados sdo comuns ao 6leo/gordura e
biodiesel e serdo apresentados procedimentos que se aplicam aos dois produtos, conforme

descritos a sequir.

3.9.1 Indice de acidez

Para a determinacdo de indice de acidez foi utilizado o procedimento 325/1V do
Instituto Adolf Lutz, conforme descrito a seguir. As amostras devem estar bem homogéneas e
completamente liquidas. Pesaram-se 5 g da amostra em um frasco erlenmeyer de 250 mL.
Adicionaram-se 25 mL de solucdo de éter:alcool etilico (2:1) previamente neutralizado. Em
seguida foram adicionadas duas gotas do indicador fenolftaleina e titulou-se a amostra com
solucdo de hidroxido de potéssio 0,1M até o aparecimento da coloracdo résea, a qual devera

persistir por 30 segundos. Os resultados foram calculados utilizando a equacgéo 11.

V.M.f.56,11
A= ——
m

(1D

Onde:
IA = Indice de Acidez expresso em mg KOH/g

V = volume (mL) de solucdo de hidréxido de sodio (KOH) 0,1M gasto na

titulacéo;

f = fator de correcdo da solucdo de hidréxido de sédio;
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M = Molaridade da solucao de hidréxido de sédio expresso em mol/L;

m = massa da amostra do 6leo/gordura e/ou biodiesel expresso em g.

3.9.2 indice de Peroxido

Para a determinacéo de indice de peroxido foi utilizado o procedimento 326/1V do
Instituto Adolf Lutz, conforme descrito a seguir. Pesaram-se aproximadamente 5 g da amostra
em um frasco erlenmeyer de 250 mL e em seguida adicionaram-se 30 mL da solucédo de acido
acético:cloroférmio (3:2) e agitou-se até a dissolucdo completa da amostra. Misturam-se em
seguida 0,5 mL da solucdo saturada de iodeto de potéssio (KI) e deixou-se a mistura em
repouso ao abrigo da luz por exatamente um minuto. Em seguida acrescentaram-se 30 mL de
agua destilada previamente aquecida e resfriada e titulou-se com solucdo de tiossulfato de
sodio 0,1M com constante agitacdo. Continuou-se a titulacdo até que a coloracdo amarela
tenha quase desaparecido. Adicionaram-se 0,5 mL de solucdo de amido indicadora e
continuou-se a titulacdo até o completo desaparecimento da coloracdo rdésea. Preparam-se
prova em branco, nas mesmas condic@es. Os resultados foram calculados utilizando a equacéo
12.

V; — V). M.£. 1000
o W b)m (12)

Onde:
IP = indice de peroxido, expresso em meqg/kg do 6leo;

V; = volume (mL) da solucdo de tiossulfato de sddio 0,1M gasto na titulacdo da

amostra;

V= volume (mL) da solucéo de tiossulfato de sédio 0,1M gasto na titulacdo do

branco;
f = fator de correcdo da solucdo de hidréxido de sédio;
M = Molaridade da solucdo de tiossulfato de sddio expresso em mol/L;

m = massa da amostra do 6leo/gordura e/ou biodiesel expresso em g.
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3.9.3 Indice de Saponificacio

Para a determinacdo de indice de saponificacdo foi utilizado o procedimento
328/1V do Instituto Adolf Lutz, conforme descrito a seguir. pesaram-se cerca de 5 gramas de
amostra previamente desumidificado em um bal&o de fundo chato e adicionaram-se 50 mL da
solucdo alcodlica de KOH. Prepararam-se prova em branco da mesma forma descrita para
amostra com excecdo massa de 5 g. Conectaram-se os baldes ao condensador de refluxo e
deixou-se ferver até a completa saponificacdo da amostra (aproximadamente uma hora e
meia). Em seguida, lavaram-se as paredes do condensador de refluxo com pouco de &gua
destilada, recolhendo o mesmo nos baldes. Adicionaram-se 1 mL do indicador fenolftaleina
em cada frasco de baldo de fundo chato e procedeu-se a titulagdo com a solucdo de acido
cloridrico 0,5 M até o desaparecimento da cor rosea. Os resultados foram calculados

utilizando a equacéo 13.

V, — V). M.f. 28,05
5= o= V) (13)
m

Onde:

IS = indice de Saponificacdo em mg KOH/g;
Vp = volume (mL) gasto na titulacdo o branco;
V = volume (mL) gasto na titulacdo da amostra;
f = fator da solucéo de HCI 0,5 M;

m = massa (g) da amostra;

3.9.4 Viscosidade Cinematica

Para a determinacdo da viscosidade cinematica foi utilizado a norma EN 3104 da
ISO (International Organization for Standardization), conforme descrito a seguir. Colocou-se

30 mL de amostra (6leo/gordura e/ou biodiesel) num béquer de 100 mL e com o viscosimetro
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na posigdo vertical e invertida para baixo, introduziu-se a extremidade L no frasco béquer
com amostra. Com ajuda de uma seringa introduzida na extremidade U succionou-se a
amostra até ultrapassar o menisco E, mais ou menos 5 milimetros acima, de seguida levantou-
se 0 viscosimetro e colocando-o na posi¢cdo normal. Limparam-se as extremidades do
viscosimetro com um papel toalha e introduziu-se nas extremidades do viscosimetro uma
garra com dois orificios, conforme ilustrado na Figura 10. Em seguida, colocou-se o
viscosimetro no banho termotatizado modelo Petrotest visco bath (Figura) a 40°C e deixou-0
em repouso por 20 minutos. Transcorrido o tempo de estabilizacdo da amostra com o banho
aquecido, isto €, considerando que houve o tempo suficiente para que o banho e a amostra
fiquem estaveis a 40°C, succionou-se com ajuda de uma pera na extremidade L e a amostra
subiu no orificio interno das paredes do viscosimetro até atingir o0 menisco E e passar alguns
milimetros acima do mesmo. Retirou-se a pera da extremidade L e comecou-se a medir o
tempo a partir do menisco E, ao qual o cronometro foi acionado e parado quando o liquido
atingiu o menisco F. Mediu-se novamente a viscosidade por trés vezes. Os resultadosforam

calculados utilizando a equacéo 14.

Figura 10. Foto do viscosimetro capilar Cannon Fenske a) e equipamento do
banho de agua termotatizado b).

a) LT ;uousv: b)

Linhas de

menisco

Fonte:a) Rei (2007); b) Autor (2014).

n=_C.t )
Onde:
n = Viscosidade Cinematica (mm?/s);
C = constante do tubo capilar (C=0,01598);

t = tempo em segundo (s);
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3.9.6 indice de lodo

Para a determinacdo do indice de iodo foi utilizado o procedimento 329/1V do
Instituto Adolf Lutz, conforme descrito a seguir. Fundiu-se a amostra (6leo/gordura e
biodiesel) em seguida pesaram-se 0,25 g aproximadamente em um frasco erlenmeyer de 250
mL de boca esmerilhada com tampa e adicionaram-se 10 mL de tetracloreto de carbono e em
sequida, adicionaram-se 25 mL de solucdo de Wijs. Agitou-se vagarosamente o frasco
erlenmeyer até completa homogeneizacdo da amostra. Deixou-se a mistura em repouso ao
abrigo da luz e temperatura ambiente, por 30 minutos e em seguida adicionaram-se 10 mL de
solucdo de iodeto de potéassio 15% e 100 mL de agua destilada recentemente fervida e fria.
Titulou-se em seguida com solucédo de tiossulfato de sodio 0,1 M até o aparecimento de uma
fraca coloracdo amarela. Adicionaram-se 1,5 mL de solugdo de indicadora de amido 1% e
continuou-se a titulacdo até completo desaparecimento da cor cinza. Preparou-se uma
determinacdo em branco e procedeu-se da mesma forma que a amostra. Os resultados foram

calculados utilizando a equacéo 15.

Vi — V;).N.12,69
M G (15)
m

Onde:

Il - indice de iodo, expresso em meq/kg de 6leo;

Vy, - volume (mL) de tiossulfato de sddio gasto com titulacdo do branco;
V1 - volume (mL) de tiossulfato de sddio gasto com titulacdo da amostra;
N - normalidade da solucéo de tiossulfato de sodio;

m - massa (g) da amostra.

3.9.7 Glicerina Livre

Para a determinacdo da gliceirna livre foi utilizado o procedimento da Tecnologia
Bioenergética (TECBIO), conforme descrito a seguir. Pesaram-se 3 gramas do biodiesel em

um funil de separagdo de 250 mL. Adicionaram-se 20 mL de agua destilada e 0,5 mL de &cido
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sulfarico (1:4). Agitou-se a mistura para homogeneiza-la e em seguida este foi deixado em
repouso por 10 minutos para promover a separacgdo entre as duas fases (fase superior organica
e fase inferior aquosa). A fase inferior, mais densa, foi retirada do funil de separacdo por

drenagem e colocada em um frasco erlenmeyer de 250 mL.

A glicerina livre foi determinada com a fase inferior retirada do funil de
separagdo. Adicionaram-se 25 mL de solucdo de periodato de sodio 0,1M na aliquota da fase
inferior e deixou-se a mistura em repouso por 10 minutos. Em seguida, adicionaram-se 4,0 g
aproximadamente de bicarbonato de sodio P.A. e 2 g de iodeto de potassio P.A., agitando a
solucdo até a completa homogeneizacao. Titulou-se essa solu¢do com arsenito de sédio 0,1M
até a coloracgdo ficar levemente marrom, e em seguida adicionaram-se3 gotas de solucdo de
amido 1%; prosseguiu-se a titulacdo até a viragem da coloracdo, para incolor. Os resultados

foram calculados utilizando a equacéo 16.

V, —V;).T.0,1
GL = ( — % L (16)
m

Onde:

GL — glicerina livre (%);

Vp, — volume (mL) de arsenito gasto na titulacdo do branco;
V1 —volume (mL) de arsenito gasto na titulacdo da amostra;
T — titulo da solugdo de arsenito de sodio;

m — massa (g) da amostra do biodiesel.

3.9.8 Glicerina Combinada

Para a determinacdo da gliceirna livre foi utilizado o procedimento da Tecnologia
Bioenergética (TECBIO), conforme descrito a seguir. Determinou-se a glicerina combinada
com a fase superior obtida na determinacgédo da glicerina livre conforme a secéo 3.9.7. Com
auxilio de 20 mL de &gua destilada, transferiu-se todo o conteddo superior do funil de
separagdo para o baldo de fundo chato. Lavaram-se as paredes do funil com 10 mL de alcool

absoluto recolhendo-o no baldo de fundo chato.

Em seguida, adicionaram-se 3 mL de hidroxido de sodio 50% ao bal&o. A mistura
reacional foi colocada numa chapa aquecedora com refluxo, até a completa saponificacdo da
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amostra, ficando claro e transltcido, mesmo apds a agitacdo. Manteve-se a amostra na chapa
por mais 10 minutos. Em seguida, lavaram-se as paredes do condensador com 25 mL de &gua
destilada recolhendo o mesmo no baldo. Transferiu-se a solucdo reacional para um baldo
volumétrico de 250 mL e aferiu-se até 0 menisco. Retiraram-se de seguida 50 mL da solucéo
do baldo volumétrico e transferiu-se para um funil de separagdo de 250 mL. Adicionaram-se
duas gotas de indicador azul de bromofenol e agitou-se até completa mistura. Acrescentou-se
solucéo de &cido sulfurico 20% até a mudanca da coloracdo azul para amarela. Adicionou-se
10 mL de tolueno P.A. e agitou-se vagarosamente até completa homogeneizacdo do meio e
deixou-se em repouso por 10 minutos. Separaram-se as duas fases (fase aquosa inferior e fase
organica superior). A fase aquosa foi recolhida num frasco erlenmeyer de 250 mL para a
dosagem da glicerina total, procedendo da mesma forma como descrito anteriormente para

analise de glicerina livre. Os resultados foram calculados utilizando a equacgéo 17.

Vy —V1).T.0,1.Vpais
GC = ( b 1) balao (17)
m-valiquota

Onde:

GC - a glicerina combinada (%);

Vp, - 0 volume (mL) de arsenito gasto na titulagdo do branco;

V,_ 0 volume (mL) de arsenito gasto na titulacdo da amostra;

Vhaizo - Volume (mL) de baldo volumétrico usado para diluicdo da amostra;
Valiquota- Volume (mL) da aliquota utilizada para analise;

T - o titulo da solucgdo de arsenito de sodio;

m - a massa (g) da amostra do biodiesel.

3.9.9 Alcalinidade Livre e Combinada

Para a determinacdo do teor de sab&o (alcalinidade livre e combinada) foi
utilizado o procedimento da Tecnologia Bioenergética (TECBIO), conforme descrito a seguir.
Pesaram-se 2 a 5 gramas de amostra em frasco erlenmeyer de 250 mL e em seguida
adicionou-se 50 mL de acetona e titulou-se a mistura com acido cloridrico (HCI 0,01N), até o

desaparecimento da cor rosea, obtendo o volume (Vi) lido na bureta. Na mesma amostra
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prosseguiu-se a titulacdo apds adicionar 2 mL de indicador azul de bromofenol até a mudanca
da coloracédo azul para amarelo, indicando o ponto de viragem e fim da reagéo, obtendo o V,.
Os resultados da alcalinidade livre e a combinada foram calculados utilizando as equacdes

18e 19 respectivamente.

V,.N.f.PM
AL= 12— — (18)
m
V2.N.f.PM
c=——"+ (19)
m

Onde:

AL - alcalinidade livre ppm;

AC - alcalinidade combinada ppm;

V - volume (mL) de HCI gasto na titulacdo da amostra para alcalinidade livre;

V; - volume (mL) de HCI gasto na titulacdo da amostra para alcalinidade combinada;
f - fator de correcédo de HCI,

N - normalidade de HCI,

PM — peso molecular de potassio expresso em g/mol.

3.9.10 Ponto de Fulgor

Para a determinacao do ponto de fulgor (PF) foi utilizado a norma EN 1SO 3679,
conforme descrito a seguir Procedimento: a amostra foi aquecida a uma taxa de 5 a 6°C por
minuto, num equipamento (Figura 11) Pensky-Martens de vaso fechado, modelo Petrotest PM
4 com agitacdo constante. Uma pequena chama foi dirigida para o vaso do equipamento, em
intervalos de tempo controlado de 2°C/minuto, com a suspensdo da agitacdo para aplicagcéo da
chama. O ponto de fulgor detectado foi a menor temperatura em que aplicacdo da chama de

teste fez com que os vapores acima da amostra se inflamassem.
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Figura 11. Foto de equipamento Pensky-Martens de vaso fechado.
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Fonte: Autor (2014).

3.9.11 Massa Especifica

A massa especifica (densidade absoluta) a 20°C é expressa em kg/m® e mede a
relacdo entre a massa de uma substancia e o volume que esta ocupa. A densidade pode ser

medida por meio de um picnometro, hidrémetro ou densimetro digital (Figura 12).

Figura 12. Foto do densimetro digital ANON PAAR.

Fonte: autor (2014).

Para a determinacdo da massa especifica foi utilizado a norma da ABNT NBR
14065, conforme descrito a seguir. Mediram-se com uma seringa aproximadamente 5 mL da

amostra de 6leo e/ou biodiesel previamente homogeneizada e em seguida foi introduzido no
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densimetro digital (Figura 12) preenchendo totalmente o tubo capilar interno do mesmo, e em
sequida foi acionado o botdo Star (comegar) do equipamento para proceder a leitura da
amostra. Ao terminio da andlise, o equipamento emitiu um sinal sonoro indicando o resultado

encontrado na tela do visor do mesmo, em g/cm?.

3.9.12 indice de Refracéo

O indice de refracdo de uma substancia pura é constante, mantidas as condigdes
de temperatura e pressao e, como tal, pode ser usado como meio de identificacdo da mesma.
O indice de refracdo é caracteristico para cada tipo de dleo, dentro de certos limites. Esta
relacionado com o grau de saturacdo das ligacdes, mas € afetado por outros fatores com: teor

de &cidos graxos livres, oxidacdo e tratamento térmico (IAL, 2008).

Para a determinacdo do indice de refracdo foi utilizado o procedimento 327/I1V do
Instituto Adolf Lutz, conforme descrito a seguir. Colocou-se 30 mL de amostra em um béquer
de 100 mL, fundiu-se e em seguida a mesma foi filtrada para remover quaisquer impurezas.
Com um bastdo de vidro imergiu-o na amostra e preencheu-se a lamina do refratdmetro. Em
seguida, foi lida o valor do indice de refracdo ajustando as escalas de refratbmetro. As
medicOes foram efetuadas utilizando um refratdmetro modelo A.KRUSS OPTRONICS
(Figura 13).

Figura 13. Foto do refratbmetro modelo A.KRUSS
OPTRONICS.

tt EQO25-LARBIO
REFRATOMETRO

i AT

Fonte: Autor (2014).
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3.9.13 Determinacao de umidade pelo método de Karl Fischer para biodiesel

A determinacdo de umidade por método de Karl Fischer é baseada na reacao
quantitativa da agua com uma solucdo anidra de didxido de enxofre e iodo, na presenca de
uma base organica (imidazol) em metanol, que adicionam os ions hidrogénio formados. Com
este reagente podem ser determinadas pequenas quantidades de agua. Na presenca de agua, 0
didxido de enxofre oxidado pelo iodo e o ponto final da reacdo € determinado por bi-
amperometria (dead stop). Quando ndo houver mais 4gua na amostra, um excesso de iodo
livre agira como despolarizador, causando aumento na corrente. O método limita-se aos casos
em que a amostra a ser analisada néo reaja com os componentes do reagente de Karl Fischer

ou com o iodeto de hidrogénio formado durante a reagdo com a agua.

Para a determinacdo de umidade foi utilizado o procedimento 014/IV do Instituto
Adolf Lutz, conforme descrito a seguir. Pesaram-se com precisdo, por diferenca, uma
quantidade de amostra que contenha aproximadamente 1 g e introduziu-se na cela do frasco
reator de Karl Fischer (Figura 14) e realizou-se a titulacdo. O resultado foi lido diretamente no

visor do equipamento, em ppm (mg/kg).

Figura 14. Foto do aparelho Karl Fischer utilizado na determinacéo de umidade em 6leo e biodiesel.

Foto: Autor (2014).
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3.9.14 Determinacéo de umidade por secagem direta em estufa a 105°C para 6leo e gordura

Para a determinacao de umidade foi utilizado o procedimento 012/IV do Instituto
Adolf Lutz, conforme descrito a seguir. Pesaram-se 10 g da amostra em capsula de porcelana,
previamente tarada. Aqueceu-se durante 3 horas na estufa (Figura 15) a 105° C. Resfriou-se
em dessecador até a temperatura ambiente e em seguida pesou-se na balanca analitica.
Repitiram-se a operacao de aquecimento e resfriamento até o peso constante. O resultado de

perda de umidade foi determinado seguindo a equagéo 20.

ml 100
U =
m2

(20)
Onde:

U — umidade (%);

m1 — massa da amostra (g) antes da desumidificacdo;

m2 — massa da amostra (g) depois da desumidificacdo (perda de massa em Q).

Figura 15. Fotos de estufa a) e dessecador b).

Fonte: Autor (2014).

3.9.15 Estabilidade oxidativa pelo método de Rancimat

Para a determinacdo de estabilidade oxidativa foi utilizado a norma EN 14112,
conforme descrito a seguir. Uutilizou-se o equipamento Rancimat (Figura 16), marca

Metrohm, modelo 873. Pesaram-se aproximadamente 3 g de amostra, tanto do OGR quanto
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de biodiesel num tubo de ensaio especifico e este foi colocado no bloco de aquecimento (110
°C) do equipamento previamente programado com fluxo de ar de 10 L/h. Numa célula de
medicdo abastecida com 50 mL de agua destilada e deionizada foram acoplados os acessorios
necessarios para efetiva execucdo da andlise. O tempo de indugdo foi determinado pela

medida da condutividade nas condigOes aceleradas de oxidag&o.

Figura 16. Foto do aparelho Rancimat e fluxograma de analise de estabilidade oxidativa.
IR Jorrorn

Fonte:Autor (2014).

3.10 Combustao de combustiveis e medi¢do de indice de fumaca no motor de ciclo Diesel
estacionario

Foi utilizado um motor do ciclo diesel estacionario, da marca Tramontini-SIFANG
(Figura 17), e os pardmetros do mesmo se encontram na Tabela 9. Os testes foram
desenvolvidos em trés niveis de rotacdo do motor: nivel minimo (1800 rpm), nivel intermediario
(2000 rpm) e nivel méaximo (2200 rpm), com a finalidade de determinar o nivel 6timo de
funcionamento do motor acoplado a uma carga (bomba hidraulica de 1 cv) succionando agua de
um poco de 2 metros de profundidade para irrigacdo de um campo de futebol society.

O sistema de armazenamento do combustivel (reservatorio original) do motor foi
substituido por um frasco graduado de vidro de capacidade conhecida (1000 mL) e ligado ao
sistema de circulacdo do combustivel do motor por uma mangueira de plastico, permitindo,

assim, o escoamento do combustivel por gravidade até o sistema de injecdo do motor.
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A camara de medicdo é atravessada por um facho de luz, gerada por um transmissor,
cuja poténcia € medida por um receptor. O programa de medicdo trabalha em um computador
com um software adequado, controlando o processo de medicdo, executando diagnosticos do
proprio sistema com calibracdo automatica. Quando o gas de escape contiver particulas, a
radiacdo sera enfraquecida por dispersdo nas particulas e absor¢do no interior das mesmas. A
variacdo da intensidade luminosa que atinge o receptor € utilizada para o célculo do valor de

opacidade.

Tabela 9. Parametros do motor de ciclo Diesel estacionario da marca Tramontini-SIFANG.
Parametros do motor diesel estacionario

Sistema de injegdo Direta
Poténcia 15cv
Rotagdo, maxima 2200 rpm
Peso 165 kg
Modelo S1100 NM
Série SW2651
NUmeros de cilindros 1

Consumo de combustivel < 255 g/kw-h
Cilindrada 4371,5 cm?

Fonte: Autor (2014).

Figura 17. Foto do motor de ciclo Diesel estacionario da marca Tramontini-IFANG.

Fonte: Autor (2014).

A Tabela 10 apresenta as caracteristicas do equipamento opacimetro e o motor
ciclodiesel estacionario utilizado na pesquisa. Foi mantido constante o volume (200 mL) de cada
combustivel testado, sendo monitorado o tempo de consumodos combustiveis(biodieseise 6leo
diesel fossil contendo 5% de biodiesel).
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Tabela 10. Caracteristicas do opacimetro utilizado na medicdo de gases de exaustdo de

combustiveis.

Caracteristicas Valor

Opacidade 0a99,9%
Coeficiente de Absorc¢do de luz (K) 0a9,99m?
Resolucéo 0,1

Fluxo Parcial

Temperatura da cdmara 75°C

Comprimento do feixe 430 mm (equivalente)
Tempo de resposta 09a1l,ls

Tensdo de alimentacéo

Temperatura do ambiente de funcionamento
Umidade ambiente de funcionamento
Frequéncia

Poténcia

220 VAC (12 VDC/110 VAC)
0a40°C

0a95%

50/60 Hz

400 W

Fonte: autor (2014).

A medicdo instantanea do nivel de indice de fumaca (opacidade) foi realizada com

Figura 18. Foto do opacimetro utilizado na medigdo de gases de exaustdo.

Fonte: Adaptado de NAPRO (2014).

um aparelho opacimetro (Figura 18), da marca NAPRO, modelo NA-9000T, fluxo parcial
provido de um mddulo controlado por microprocessador, destinado a medicdo do gas de
escapamento em motores ciclo Diesel, através da absorcdo da luz. Por meio de uma sonda
decaptacdo conectada ao escapamento do motor, a fumaca é levada até a camara de medicao
(cubeta). A medicao permite ler valores de Opacidade (%), Coeficiente de Absorcdo da luz (m™),

Rotacdo do Motor (rpm), Temperatura do Tubo (° C) e Temperatura do Gas (° C).
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3.11 Caracterizacao do efluente bruto oriundo da purificacdo do biodiesel

Dentre os parametros para efluentes industriais constantes na resolugdo n°
430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), observam-se 0s de ordem
fisica, quimica e bioldgica. Também na portaria n® 154/2002, da Secretaria do Meio Ambiente
do Ceard (SEMACE) constam tais parametros, no entanto, mais restritivos em relacéo aos do
CONAMA.

As andlises foram realizadas de acordo com o Standard Methods for the

Examination of Water and Wasterwater 21th (2005) conforme ilustrado na Tabela 11.

Tabela 11. Pardmetros fisico-quimicos e métodos de caracterizacdo de efluentes.

Ensaios Pardmetro Meétodo e referéncia
1 pH Potenciémetro — APHA, 2005
2 Turbidez (NTU) Turbidimetro 2100P HACH — APHA, 2005.
3 Condutividade(m/Scm) Condutivimetro — HI 9828/HANNA
4 DQO (mg/L) Método Colorimétrico por refluxo fechado

APHA — American Public Health Association, TECBIO — Tecnologias Bioenergéticas; mS — milisiemens,
mg.L™ — miligrama/litro, NTU — unidades nefelométricas de turbidez, pH — potencial hidrogeniénico, DQO
— demanda quimica de oxigénio.

Fonte: Autor (2014).

3.12 Hidrdlise de glicerina bruta obtida da reacdo de transesterificacdo alcalina

Estudos preliminares realizados demonstraram que a glicerina oriundo da producéo
de biodiesel de qualquer oleaginosa pode ser realizado pela reacdo de hidrolise, por meio da
adicdo de acido organico ou inorganico para neutralizado do sabdo residual encontrados na
glicerina bruta, formando trés fases distintas que sdo: fase superior menos densa composta de
mistura de 4cidos graxos; fase intermediaria formada por mistura de glicerina e agua; fase
inferior e mais densa formado por sal proveniente da neutralizagdo do hidrilisado (catalisador

utilizado na transesterificacao).

Neste trabalho a hidrolise foi realizada com o é&cido fosforico (H3POg4). A
quantidade de H3PO, necessario para a reacao de hidrolise foi determinado a partir do teor de
sabdo (alcalinidade livre e combinada) existente na glicerina bruta, conforme descrito na secéo

3.9.9 e considerando a relacéo de equivalencia acido-base.
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A glicerina bruta utilizada na reacdo de hidrolise foi anteriormente submetida ao
processo de recuperacdo de &lcool metilico residual conforme descrito na secdo 3.4.2
(recuperacdo do alcool em excesso). As condi¢es operacionais da reacdo de hidrolise foram
de 800 g de glicerina bruta, 60° C de temperatura, 350 rpm de agitacdo mecéanica e 2,5% (v/m)

de 4gua em relacdo a massa de glicerina no mesmo reator descrito na se¢do 3.3.1 (Figura 6).

A utilizacdo do acido fosforico para a hidrolise da glicerina bruta proviniente da
transesterificacdo alcalina é pelo fato dos produtos da hidrdlise da glicerina (glicerina, acido
graxo e sal de potéssio) terem valor comercial de mercado, principalmente no aproveitamento
do sal de fosfato de potéssio, na formulagéo de fertilizante (NPK — nitrogénio/fosforo/potassio)

para aplicacdo na agricultura.

3.13 Tratamento estatistico (teste de Tukey) utilizando o programa Assistat

Foram feitas andlises de variancia para todas as variaveis analisadas em funcéo
dos analitos, concentracGes e interacdo entre analitos e concentracfes, sendo as médias
avaliadas pelo teste Tukey a 1 e 5% de probabilidade utilizando o programa ASSISTAT,

versdo 7.6 Beta conforme demonstra Silva e Azevedo (2002).



104

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados da coleta e caracterizacdo fisico-quimica do dleo e gordura residual de
fritura coletado no bairro Planalto Pici

Foram coletadas 141 amostras de 6leo e gordura residual de fritura (OGR) em
diferentes residéncias selecionadas no bairro Planalto Pici, cedidas gentilmente pelas
proprietarias e/ou donas de casas que concordaram em participar da pesquisa. Os parametros
fisico-quimicos monitorados (indice de acidez, umidade e volume) foram submetidos ao teste

estatistico e os resultados estdo representdos na Tabela 12.

Percebe-se que as médias, tanto de indice de acidez (7,30 mg KOH/g), quanto de
umidade (0,061%) estdo acima do limite maximo recomendado para aplicacdo direta desta
matéria prima (6leo e gordura) na producdo de biodiesel por reacdo de transesterificacdo
alcalina, pois acidos graxos livres reagem com catalisador alcalino (hidréxido de potassio) para
formar sabdo, enquanto a presenca da &gua interfere na reacdo desativando o catalisador e
favorecendo a formacdo de sabdo e acidos graxos livres devido ao processo de hidrélise de
glicerideos; é desejavel operar-se com materiais anidros, embora umidades de até 0,05% (500
mg/kg) sejam aceitdveis sem problemas, isto €, sem promover a hidrdlise de glicerideos
formando &cidos graxos e glicerina (KNOTHE, et al., 2006; DEMIRBAS, 2006; RITTNER,
1995; MADRAS et al., 2004; KUSDIANA e SAKA, 2004; FREDMAN et al., 1986).

Tabela 12. Resultados de parametros estatisticos de umidade e indice de acidez de 6leo e gordura residuais
coletados.

Parametro fisico-quimico

Parametro Estatistico Volume OGR Umidade indice de acidez
(mL) (%) (mg KOH/g)

NGmero de amostras 38 141 141
Média 389,3 0,061 7,30
Desvio padrio 119,8 0,024 19,4
Coeficiente de Variagio 30,8 39,3 265,7
Minimo 170,0 0,03 0,26
Maximo 650,0 0,1 199,1
Valor de referéncia 0,10¢ 0,60*

% - porcentagem, mg — miligrama, g — grama, KOH — hidréxido de potéssio, mL - mililitro. £ -
valor de referéncia MAPA (2006); * - valor de referéncia ANVISA (2005).
Fonte: Autor (2014).

Dentre os 6leos e gorduras residuais coletados, 100 amostras apresentaram baixa

acidez com a média de 0,86+0,37 mg KOH/g; 12 amostras com média acidez de 3,49+0,64
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mg KOH/g e finalmente 29 amostras tiveram alta acidez com média de 30,7+33,8 mg KOH/g.
Os trés grupos de amostras de 6leo e gordura residual coletados e separados em termos de
indice de acidez visam a observar as caracteristicas fisico-quimicas com que estes sdo
coletados e a possibilidade do seu uso direto na reacdo de transesterificacdo alcalina sem a
necessidade de submeté-los ao tratamento prévio, que pode ser a reacdo de neutralizagdo e/ou
a esterificacdo 4cida para reduzir a presenca dos acidos graxos livres, e desta forma evitar
perdas na producdo do biodiesel, devido a formacdo de sabdo entre estes Ultimos e o

hidroxido usado como agente catalisador da reacéo.

Diferentemente do indice de acidez, os mesmos OGR’s coletados apresentaram
dois perfis em termos de presenca de 4gua contida neles. 66 amostras apresentaram o teor de
umidade com média de 378,0+£72,0 mg/kg (0,0378+0,0072%) valores bem abaixo do maximo
recomendado para a reacdo de transesterificacdo alcalina, mais utilizado na producéo
industrial do biodiesel, que é de 500 mg/kg (0,05%). Este nivel de agua ndo oferece prejuizos
significativos na conversdo dos glicerideos (mono, di e triglicerideos) em monoalquil ésteres
de acidos graxos (KNOTHE, et al., 2006; DEMIRBAS, 2006; RITTNER, 1995; MADRAS et
al., 2004; KUSDIANA e SAKA, 2004; FREDMAN et al., 1986). Por outro lado, a maioria de
amostras coletadas apresentou o nivel de umidade acima do minimo aconselhavel para o uso
direto da reagéo de transesterificagcdo alcalina, 0 que pode acarretar gastos com o processo de
desumidificacdo para eliminar a agua contida no 6leo/gordura.

Em termos de salde publica e, principalmente, do consumidor do éleo e gordura
residual, o alto indice de acidez observado nas amostras do 6leo e gordura residual coletadas
remete uma situacdo bastante preocupante, pois, segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA, 2005), o valor maximo aceitavel de acidez para 6leo e gordura vegetal
refinado de diversas oleaginosas destinadas ao consumo humano é de 0,6 mg KOH/g. Por
outro lado, a ANVISA (2004), por intermédio do Informe Técnico n° 11/2004, recomenda
para a reutilizacdo do 6leo e gordura residual a observacdo de trés parametros e que 0s
respectivos valores limites ndo excedam 0,9% (1,791mg KOH/g) de acidos graxos livres,
25% de compostos polares e 2% de acido linolénico. No entanto, foram observados valores de
acidez acima do permitido para consumo humano em diferentes 6leos residuais coletados no

bairro em estudo.

O maior valor de acidez observado entre as amostras de OGR’s coletados no
bairro em estudo foi de 199,1 mg KOH/g, o que levantou uma preocupagdo em relacdo as

condicBes de uso, armazenamento e consequente degradacdo do 6leo no processo de fritura,
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despertando assim, uma outra etapa da pesquisa que consistiu em adquirir o 6leo refinado em
estabelecimentos comerciais (supermercados), acompanhar o processo de fritura da batata
inglesa e coletar amostras do Oleo antes e depois da fritura, para posterior analise em

laboratorio, conforme descrito mais a frente.

Em relagdo aos parametros fisico-quimicos recomendados pela ANVISA (2004),
para a reutilizacdo do 6leo e gordura residual na alimentacdo humana, vale lembrar que a
composicdo dos oOleos vegetais refinados comercializados no mercado local, como por
exemplo, algodao, canola, girassol, milho e soja possuem na sua composi¢cdo a presenca de
acido linolénico em concentracdo variavel. Os dleos de canola e soja dispdem deste acido
(&cido linolénico) em porcentagem de 5 a 13% e 4 a 11%, respectivamente, superiores a 2%
recomendado no Informe Técnico n°® 11/2004, da ANVISA (2004). Em relacdo ao parametro
indice de acidez (1,791 mg KOHY/qg) superior ao do 6leo vegetal refinado virgem (novo), o que
representa maior risco a satde do consumidor em reutilizar o 6leo e gordura residual com este
nivel de acidez no preparo da sua alimentagdo, por ser um residuo, devendo-se desaconselhar
qualquer tipo de retso alimentar do OGR, dado que durante a fritura outras alteracGes podem

ocorrer com o 6leo.

A Figura 19 apresenta em forma de gréfico os resultados de indice de acidez e
umidade das 141 amostras de 6leo e gordura residual de fritura coletadas no bairro Planalto
Pici. Como era esperado, percebe-se uma oscilacdo bastante acentuada em ambos 0s
parametros (umidade e acidez), devido as condicGes de processamento de fritura (temperatura,
tempo de fritura), tipo de Oleo, tipo de alimento fritado, condi¢bes de armazenamento e
procedéncia de amostras de diferentes casas, pois, de acordo com Moretto e Fett (1998) e
Rittner (1995), as caracteristicas do 0leo e gordura sdo afetadas pela presenca da luz,

temperatura, oxigénio, condi¢Bes de armazenamento, dentre outros.

O processo de fritura consiste em imergir o alimento em Oleo préaquecido a
temperatura variada, em recipiente metalico e em quantidades variadas do 6éleo e/ou gordura.
Este processo ocorre em tempos que variam de acordo com a percepcdo observada pela
coloracédo do alimento a fritar, isto €, cada pessoa desenvolve a percepcao pelo ponto 6timo de
fritura do alimento. Por se caracterizar como um método rapido e pratico de preparo de
alimentos, é bastante utilizado nas residéncias, estabelecimentos comerciais, tais como
lanchonetes, restaurentes, bares, industrias alimenticias, estabelecimento de alimentacéo

répida, bem como por ambulantes em feiras livres, pracas e passeios publicos.
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Em relacdo aos demais parametros como aspecto fisico, cor e material sélido no
6leo e gordura residual, observou-se que algumas amostras apresentaram aspecto pastoso em
temperatura ambiente (30° C) e com presenca de material sélido suspenso (restos de
alimentos), o que motivou a aplicacdo das operacGes unitarias de aquecimento (60° C) e
filtracdo a vacuo (-450 mm Hg) para adequar as amostras do 6leo e gordura as condicGes de
analise dos parametros indice de acidez e umidade. Grande parte das amostras do Oleo e
gordura residual coletadas apresentou a coloracdo marrom, diferentemente da maioria dos
Oleos vegetais refinados comestiveis que comumente apresentam a cor amarela clara. A
alteracdo da cor observada nas amostras de 6leo e gordura residual é um demonstrativo do

processo de deterioracéo e/ou degradagdo do 6leo e gordura.

Figura 19. Resultados de indice de acidez e umidade de dleo e gordura residual coletado no bairro Planalto
Pici.
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Al a A141 — amostra de OGR, I.A. — indice de acidez, mg — miligrama, g- grama, KOH — hidréxido de
potassio, U — umidade, % - porcentagem.
Fonte: Autor (2014).

Em relacdo a quantidade de OGR gerado por cada residéncia, mediu-se o volume
coletado com uma proveta graduada e verificou-se que o volume médio do OGR foi de
389,3+119,8 mL por residéncia, com volume minimo e maximo de 170,0 e 650,0 mL,
respectivamente. Com este volume coletado no intervalo de 15 dias, pode-se estimar que
mensalmente a média de OGR a ser produzido seja de aproximadamente de 778,6 mL por

residéncia. E sabendo que o volume de 6leo refinado disponivel na cesta basica alimenticia,
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no Brasil é de 900 mL, verifica-se que a incorporacdo de 6leo no preparo de alimentos é de
121,1 mL (13,5%), em relacdo ao volume mensal coletado.

4.2 Resultados das propriedades fisico-quimicas de 0leos vegetais refinados utilizados
nas frituras da batata

A Figura 20 e Tabela 13 representam as caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos
de girassol, milho e soja utilizados na fritura da batata. As condi¢bes operacionais de
processamento da fritura foram mantidas constantes em relacdo aos parametros: volume do
6leo (3600 mL), temperatura de fritura (148 + 2,0° C), tempo de fritura (25 + 1 min.), tipo de
alimento, fritadeira metélica, operadora e a marca do 6leo utilizado. Do inicio ao término do
processo de fritura ndo houve a interrupcdo do aquecimento do 6leo, sendo que as bateladas
de fritura ocorreram imediatamente ap0s a retirada da primeira e assim, sucessivamente em
cada dia de coleta e 0 numero de frituras variou entre os 6leos utilizados em trés dias
consecutivos, de acordo com a procura dos consumidores pela aquisicdo do produto final
(batata frita).

Figura 20. Resultados de propriedades fisico-quimicas de OGR de diferentes 6leos vegetais refinados
utilizadas na fritura da batata.
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IA — indice de acidez, IP — indice de peroxido, U — umidade, EO — estabilidade oxidativa, OS — 6leo de soja,
OM - 6leo de milho, OG - 6leo de girassol, mg — miligrama, g — grama, h — hora, meq — milequivalente, kg
— quilograma, % - percentagem. IP_R — indice de peroxido de referéncia; EO_R — estabilidade oxidativa de
referéncia.

Fonte: Autor (2014).
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O oleo de soja (OS) é o 6leo comestivel obtido de sementes de Glycine max. L.
(soja) e foi utilizado para fritar 10 porcGes da batata, com tempo total de fritura de 280
minutos; ja o 6leo de milho (OM) é o dleo comestivel obtido do germe de Zea mays (milho) e
foi utilizado para fritar 13 porc¢des de batata, com o tempo total de 340 minutos; e finalmente
0 Oleo de girassol (OG) é o 6leo comestivel obtido de semente de Helianthus annus L.
(girassol) através de processos tecnoldgicos adequados e foi utilizado para fritar 12 por¢des de

batata, com o tempo total de 300 minutos.

As curvas ascendentes representam o parametro indice de peroxido (IP), as curvas
descendentes descrevem o parametro estabilidade oxidativa (EO) e as curvas horizontais
ilustram os parametros indice de acidez (1A) e umidade (U). Percebe-se que o IP teve um
aumento consideravel em todos os 6leos vegetais utilizados na fritura, ultrapassando o limite
méaximo exigido de 10 meqg/kg fixado pela ANVISA (2005), para 6leos vegetais refinados de
espécies distintas. Este método determina todas as substancias, em termos de miliequivalentes
de peroxido por 1000 g da amostra, que oxidam o iodeto de potassio nas condi¢des do teste.
Estas substancias sdo geralmente consideradas como peroxidos ou outros produtos similares

resultantes da oxidacéo do 6leo e gordura.

Dentre os dleos utilizados na fritura da batata, verificou-se que o 6leo de girassol
apresentou maior variacao de IP em frituras subsequentes em comparacao aos demais 6leos e
isso pode ser atribuido a prépria composicdo quimica dos acidos graxos insaturados,
interligados ao glicerol que compdem os triglicerideos do 6leo e gordura. De acordo com
ANVISA (2005), o o6leo de girassol é composto majoritariamente por acidos graxos
insaturados, pelo &cido linoléico cuja composicdo quimica varia entre 55 a 75%, seguido do
acido oléico de 14 a 35% e em menor presenca 0s acidos graxos, entre eles, o &cido palmitico
(3 a 10%) e acido estearico (1 a 10%).

Entre o 6leo de soja e milho, observou-se que o 6leo de milho apresentou maior
resisténcia a degradacdo em relacdo ao parametro indice de perdxido, o que pode ser confirmado
com os resultados do pardmetro estabilidade oxidativa dos 6leos, conforme apresentados na
Figura 19. Notou-se que para o 6leo de milho, somente apds a decima terceira fritura, é que se
superou o limite maximo do IP (12,1 meq/kg) fixado pela legislacdo brasileira para o oOleo
vegetal refinado. Verificou-se que, a estabilidade oxidativa do 6leo de milho apresentou menor

decréscimo se comparada aos 0leos de soja e girassol utilizados nas mesmas condicdes de fritura.
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Tipo de Parimetros NUmero de fritura Valqr d_e
6leo 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 referéncia
IA (mg KOH/g) 0,273 0273 0276 0273 0276 0,278 0,273 0,276 0276 0273 0,275 0,60
IP (meq/kg) 1,39 1,78 3,88 456 479 562 651 671 816 917 1028 10,0"
) IR 1,474 1,474 1,474 1474 1474 1474 1,474 1474 1,474 1,474 1474 (1,466 - 1,470)"
Soja EO (h) 9,62 745 6,67 623 623 626 567 571 553 539 493 4,0
U (%) 0,021 0,0280 0,0296 0,0290 0,0420 0,0311 0,0273 0,0441 0,021 0,0274 0,0281 0,10*
Cor 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 cct
IA (mg KOH/g) 0,277 0,277 0278 0,279 0,274 0276 0275 0277 0277 0273 0278 028 0279 0,276 0,60*
IP (meq/kg) 0,699 1,78 2,09 258 258 258 328 367 417 458 527 638 7,78 12,1 10,0*
Milho IR 1,4725 1,4725 14725 14725 14725 14725 14725 1,4725 14725 1,4725 14725 1,4725 1,4725 1,4725 (1,465 -1,465)
EO (h) 9,66 11,6 10,7 10,4 10,7 10,4 10,0 10,2 9,49 9,38 8,62 8,31 7,68 7,27 4,0
U (%) 0,0383 0,039 0,037 0035 0,037 0,030 0028 003 0036 0029 0,029 0,029 0024 0,018 0,10°
Cor 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 cct
IA (mg KOH/g) 0,28 0,271 0279 0,277 028 0278 0275 0276 0271 0272 028 0279 0,278 0,60*
IP (meq/kg) 1,50 3,17 4,96 719 897 892 109 12,90 1494 1625 1725 1895 2570 10,0*
_ IR 1,474 1474 1,474 1474 1474 1474 1474 1474 1474 1474 1474 1474 1474 (1,465 - 1,468)*
Girassol EO (h) 6,14 549 5,18 482 455 48 455 454 449 449 456 398 344 4,0°
U (%) 0,025 0,024 0,030 0,029 0,029 0,023 0,025 0,029 0,029 0,021 0,026 0,021 0,022 0,10
Cor 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 cct

IA — indice de acidez; U — umidade; EO — estabilidade oxidativa; IP — indice de perdxido, IR — indice de refragdo, mg — miligrama, KOH — hidrédxido de potéssio, kg —
quilograma, h — hora, meq — miliequivalente. CC — cor caracteristico, * - valor de referéncia da ANVISA (2005); £ - valor de referéncia do MAPA (2006).

Fonte: Autor (2014).
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Vale lembrar que a estabilidade oxidativa € uma caracteristica influenciada pela
composi¢do quimica do 6leo, isto é, quanto maior nimero de acidos graxos insaturados no dleo,
este tende a apresentar mais facilidade a oxidacdo térmica. Mas também este parametro é
influenciado pela presenca de compostos quimicos antioxidantes naturais e/ou sintéticos
adicionados propositadamente ao 6leo para retardar o processo de envelhecimento devido as

condicBes de armazenamento e uso do 6leo.

A medida do indice de perdxido pode espelhar a qualidade da matéria graxa se ela se
encontrar na fase inicial da oxidacdo. Mesmo sendo totalmente inodoro e sem gosto, a presenca
de perdxidos e hidroperoxidos € um indicador de deterioragdo do sabor prestes a acontecer, visto
serem instaveis. Em temperatura ambiente inevitavelmente se quebrardo produzindo compostos
carbonilados. A 100° C, quebram-se em questdo de dias; a 200° C, em uma hora ou duas.
Durante uma fritura a 180° C em 6leo parcialmente deteriorado, pode ocorrer reducdo no indice
de peroxido devido a decomposicao dos perdxidos. Em 6leos aquecidos em temperaturas altas,
enquanto o oxigénio esta sendo adsorvido, os peroxidos sdo decompostos mais rapidamente do
que sdo gerados. Tais 6leos tém sabor pobre, apesar do baixo indice de perdxido de acordo com
Krishnamurty (1982 apud OETTERER, REGITANO-D ARCE e SPOTO, 2006).

Em relacdo aos parametros que influenciam o processo de producdo do biodiesel por
transesterificacdo alcalina, tais como o indice de acidez e umidade, percebeu-se que 0s Oleos
coletados ndo apresentaram alteracdo durante todo o processo de fritura com todos os 6leos
utilizados na fritura da batata. Os 6leos mantiveram o indice de acidez inicial mesmo ap06s 0 uso
deste na fritura sem, no entanto, apresentar alteracdo, isto €, mesmo com o0 processo de
aquecimento por um longo periodo de fritutra, ndo se verificou a hidrdlise dos Oleos para
formacédo dos acidos graxos livres encontrados em muitos 6leos e gorduras residuais de fritura

coletados no bairro Planalto Pici.

Sobre o parametro umidade (agua) presente no 6leo devido a fritura, observa-se que
houve ligeira alteracdo para valores superiores ao do 6leo virgem (sem fritura) e para valores
abaixo do inicial do 6leo de partida. Este comportamento pode ser atribuido ao processo de
aquecimento durante a fritura, pois na fritura o 6leo atingiu a temperatura de 148 + 2,0° C, o que

facilita e possibilita a evaporacdo da 4gua presente no alimento durante a fritura.

O parametro indice de iodo das amostras de Oleo virgem (sem fritura) e residual
coletados foi determinado, analisando o 6leo sem fritura e o 6leo residual coletado apos a ultima

fritura para cada tipo de 6leo utilizado na fritura. Para amostras do 6leo sem fritura, os valores
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médios de indice de iodo foram de 133 £+ 1,03; 117,8 + 0,79 e 121,6 + 2,76 g 1,/100 g para 0s
6leos de soja, milho e girassol, respectivamente. J& os 6leos residuais apresentaram valores
médios de 97,8 + 2,17; 111,4 + 0,6 e 116, 9 £ 1,09 g 1,/100 g para 6leo residual de soja, milho e

girassol, respectivamente.

A diferenca entre os valores de indice de iodo das amostras de 6leo virgem e
residuais observados pode ser atribuida ao processo de fritura que os 6leos sofreram. A
diminuicdo deste parametro era esperada devido as alteracdes ocorridas pelos processos térmicos

e hidroliticos de degradacéo dos 6leos.

Vérias pesquisas foram publicadas retratando a degradacdo do 6leo e gordura no
processo de fritura de alimentos e entre elas a pesquisa de Jorge e Lopes (2003), que estudaram
as caracteristicas do 6leo de soja e gordura vegetal utilizados na fritura de diferentes tipos de
alimentos, como batata, pastel, alimentos empanados, entre outros, em diferentes
estabelecimentos comerciais. No total foram coletadas pelos pesquisadores 58 amostras de 6leo e
gordura residual e obtiveram a média das caracteristicas fisico-quimicas dos seguintes
parametros: compostos polares totais (16,9+10,4%), acido graxo livre (1,21+1,65 mg KOH/q),
indice de perdxido (4,37+3,03 meqg/kg), acidos dienicos conjugados (1,24+0,65%) e indice de
refracdo de (1,4687+0,0044). Nota-se que as caracteristicas dos OGR’s apresentados pelas
autoras indicam a alteracdo das propriedades iniciais dos mesmos e este fato pode ser
confirmado pelo valor médio de indice de acidez apresentado (1,21+1,65 mg KOH/g), pois este
estd acima do maximo recomendado pela ANVISA (2005), que é de 0,6 mg KOH/g, para 6leos e

gorduras vegetais refinados para alimentacdo humana.

Mendes (2006) pesquisou amostras de 6leos alimentares provenientes de varios
estabelecimentos e utilizados na fritura de diferentes tipos de alimentos (batata, peixe, filé suina,
entre outros) aplicando diversas técnicas e métodos analiticos para determinar o estado de
conservacdo e/ou deterioracdo dos Oleos e obteve resultados similares aos encontrados nesta
pesquisa no que se refere ao parametro indice de acidez. A pesquisadora encontrou valores
médios de indice de acidez variando entre 0,2 a 0,4 mg KOH/g, afirmando que este parametro
ndo se configura como uma boa opgdo de acompanhamento do estado de degradacdo do dleo
alimentar utilizado na fritura. Em relacdo aos demais parametros, Mendes (2006) encontrou
valores anomalos, isto é, acima do esperado para alguns 6leos, quanto ao parametro indice de
peroxido, sendo que a grande maioria dos experimentos apresentaram resultados dentre do

estipulado pela legislacdo portuguesa de controle de qualidade de 6leo alimentar.
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Sangdehi (2005) pesquisou o comportamento do 6leo de canola ndo hidrogenado
(100:0) e hidrogenado com gordura vegetal em duas proporc¢des (60:40 e 20:80) e aquecido a
temperatura de 190° C durante 9 horas de fritura de peixe. Foram coletados 200 mL da amostra
dos oOleos apds o término de cada ciclo de fritura e armazenados a 4° C para posterior analise de
indice de acidez, compostos polares totais e viscosidade cinematica. Obteve-se para o indice de
acidez do 6leo novo (sem fritura) a média de 0,1 mg KOH/g e para o 6leo residual uma variacéo
deste parametro apds 9 horas de fritura a média de 0,1; 0,12 e 0,15 mg KOH/g para 0,4; 0,5 e 0,6
mg KOH/g depois de 72 horas de fritura nas proporcdes do 6leo de canola hidrogenado com

gordura vegetal de 20:80; 40:60 e 100:0, respectivamente.

A degradacdo e/ou deterioracdo do 6leo e gordura refinado comestivel aplicado na
fritura pode ser afetada por diversos fatores, tanto relativos a composicdo quimica do préprio

6leo e gordura, quanto das condi¢des do processo de fritura, tipo de alimento, entre outros.

Segundo Mendes (2006), certos compostos presentes nos alimentos podem afetar a
qualidade do dleo, nomeadamente: compostos anfifilicos ou anfipaticos, como fosfolipideos e
emulsionantes, que contribuem para a formagéo precoce de espuma; vitaminas lipossoliveis e
vestigios de metais podem inibir ou acelerar a oxidacdo do 6leo, dependendo do seu efeito anti
ou pro-oxidante; colesterol, proveniente da gordura animal, por migracdo para o 6leo, pode ser
incorporado em outros alimentos; pigmentos e produtos das reacfes de Maillard podem
contribuir para o escurecimento do 6leo; compostos fendlicos presentes nos alimentos, e nas
especiarias de tempero, aumentam a estabilidade do 6éleo; compostos volateis provenientes de
alimentos muito aromaticos (como peixe ou cebola) podem contribuir para o aparecimento de off
flavours (DOBARGANES et al., 2000).

Durante o processo de fritura ocorre uma série de reacfes que provocam alteracdes
fisico-quimicas no Oleo. As principais alteracdes quimicas degradativas sdo a oxidacdo, a
hidrolise e a polimerizacdo (SAGUY e DANA, 2003). Estas altera¢fes tém como consequéncia o
aumento de acidos graxos livres, de grupos carbonila e de compostos poliméricos. Com o
aquecimento continuo, o éleo pode ainda sofrer outras alteragdes, com formacédo dos off flavours

e de compostos potencialmente toxicos (GUPTA et al, 2004).

Vale ressaltar que a avaliacdo da identidade e qualidade do dleo e gordura deve ser
realizada de acordo com os planos de amostragem e meétodos de andlise adotados e/ou
recomendados pela Association of Official Analytical Chemists (AOAC), pela Organizacédo
Internacional de Normalizacdo (1SO), pelo Instituto Adolfo Lutz, pela American Oil Chemist’S

Society (AOCS), pelo Food Chemicals Codex, pela American Public Health Association
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(APHA), pelo Bacteriological Analytical Manual (BAM) e pela Comissdo do Codex
Alimentarius e seus comités especificos, até que venham a ser aprovados planos de amostragem

e métodos de analises pelo Ministério da Saude.

4.3 Resultados do tratamento de 6leo e gordura residual pelo processo de mistura

A Tabela 14 e a Figura 21 ilustram os resultados de indice de acidez das misturas de
oOleos e gorduras residuais (OGRs) de trés valores de acidez distintas em varias proporcgdes (V/v).
Os OGRs iniciais utilizados no processo de mistura pertencem aos dois grupos de acidez
estabelecidos anteriormente, sendo uma amostra de baixa acidez denominados de OGR_1 (1A =
1,36 mg KOH/g) e dois amostras de alta acidez denominados de OGR_2A (IA = 20,2 mg
KOH/g) e OGR_2B (IA = 29,1 mg KOH/g). As proporc¢des de mistura de 6leo foram variadas
em (0:100, 10:90, 20:80, 30:70, 40:60, 50:50 v/v) de OGR de menor para os de maior indice de
acidez e vice-versa, com a finalidade de observar o efeito da mistura sobre o comportamento do

parametro acidez da mistrua.

As alteracdes de oleaginosas (animal e vegetal) comestiveis durante a fritura tém
como consequéncia 0 aumento de &cidos graxos livres, de grupos carbonila e de compostos
poliméricos (GUPTA et al, 2004).

Tabela 14. Resultados de indice de acidez de mistura de OGRs com diferente indice de acidez.
Indice de acidez
(mg KOH/qg)

OGR _2A:0GR_1 OGR_2B:OGR_1 OGR_1:0GR 2A OGR_1:0GR_2B

Proporcéo % (v/v)

100:0 20,2+0,02 29,1+0,0 1,37+0,05 1,37+0,0
50:50 10,7+0,0 14,9+ 0,02 10,7+0,0 14,9+ 0,02
40:60 8,61 + 0,02 12,4+0,01 12,4+0,0 18,1+0,03
30:70 7,03+0,0 9,24+0,0 14,4+0,0 20,8 + 0,05
20:80 5,11+0,01 6,39+0,0 158+0,0 23,3+0,0
10:90 3,48+0,0 3,76 £0,0 17,4+ 0,02 26,4+0,0

% - percentagem, v/v — voume por volume, mg — miligrama; KOH — hidréxido de potassio, g — grama,
OGR_1 - 6leo e gordura residual com acidez de 1,36 mg KOH/g; OGR_2A - 6leo e gordura residual com
acidez de 20,2 mg KOH/g e OGR_2B- 6leo e gordura residual com acidez de 29,1 mg KOH/g.

Fonte: Autor (2014).

As amostras de 0leo e gordura residuais (OGR) coletadas no bairro Planalto Pici
foram separadas e misturadas de acordo com os critérios estabelecidos de indice de acidez (1A)
em: baixa acidez (0 a 2 mg KOH/g), média acidez (acima de 2 até10 mg KOH/g) e alta acidez
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(acima de 10 mg KOHY/g). Do critério adotado para separacdo dos OGRs observou-se que mais
de 70,9% apresentaram baixa acidez, seguida de alta acidez com mais de 20,6% e finalmente
OGR de acidez intermediaria (8,50%). Este comportamento observado em amostras de OGR’s é
tipico e esperado, pois estes passam por um processo de aquecimento durante a fritura dos
alimentos e podem sofrer degradacdo por hidrélise, oxidacdo e polimerizacdo (AL-KAHTANI,
1991, MORETTO E FETT, 1998; RITTNER, 1995; SAGUY e DANA, 2003).

Na Figura 21, as linhas descendentes (vermelha e preta) descrevem o
comportamento da mistura quando a porcentagem do OGR_1 (baixa acidez) apresenta maior
proporcdo na mistura formulada, e enquanto que as linhas ascendentes (verde e azul)
representam o perfil da mistura de OGR"s quando o percentual de OGR_2A e OGR_2B (alta
acidez) sdao maiores na mistura, respectivamente. Percebe-se que houve uma reducdo
significativa de indice de acidez inicial de amostras de OGR_2A e OGR_2B para 3,48 mg
KOH/g e 3,76 mg KOH/g na proporg¢do de 90:10. Quando as proporcdes de OGR’s de maior
indice de acidez sdo superiores na mistura percebe-se que ocorre a redugdo de acidez do

OGR_2A e OGR_2B, mas ndo téo significativo quanto o observado anteriormente.

Figura 21. Resultados de indice de acidez de mistura de 6leo e gordura residual de diferente
acidez.
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residual com acidez de 1,36 mg KOH/g; OGR_2A - dleo e gordura residual com acidez de 20,2 mg
KOH/g e OGR_2B- 6leo e gordura residual com acidez de 29,1 mg KOH/g.

Fonte: Autor (2014).

Os dados da literatura apontam os fatores que influenciam negativamente a reagédo

de transesterificacdo como: elevado indice de acidez (acima de 2 mg KOH/g), umidade
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(acima de 0,05%) e fosfatideos, reduzindo o rendimento do processo (KUCEK, 2004;
KNOTHE, 2006, LEUNG E GUO, 2006). A determinacdo do pardmetro indice de acidez
forneceu um dado importante na avaliacdo do estado de conservacdo e/ou deterioracdo do

oOleo.

O processo de mistura de OGR de diferente acidez pode ser adotado sempre que
necessario para evitar a aplicacdo da reacdo de neutralizagdo e/ou esterificacdo, minimizando,
assim, o tempo e custos dos processos de purificagdo da matéria prima e reduzindo a
possibilidade de formacdo de sabdo durante a reacdo de transesterificacdo alcalina na

producdo do biodiesel.

Em relagdo a adocdo da reacdo de neutralizacdo do OGR’s com elevada acidez,
acarretaria 0s custos operacionais maiores, pois a neutralizacdo demanda a utilizacdo de
solucdo alcalina, normalmente hidroxido de potassio e/ou hidroxido de sodio, aléem das
condigdes operacionais (agitacdo, temperatura, tempo de reacdo), da purificacdo da fase
oleosa, que consiste na lavagem do 6leo e gordura neutralizado, tratamento de efluente bruto
resultante da lavagem do Oleo neutralizado, entre outros.Vale ressaltar que o processo de
diluicdo de OGR’s deve ser evitado sempre que possivel, principalmente para OGR’s de alta
acidez, pois ao se proceder esta técnica perdem-se 0s acidos graxos livres presentes no 6leo e
gordura residual em forma de borra alcalina (resultado da neutralizagcdo) e muitas vezes este
ultimo é encaminhado para queima em caldeiras e atividades afins, sem controle de gases de
exaustdo, podendo agravar ainda mais a qualidade do ar atmosférico e, consequentemente, a

salide das pessoas devido ao processo natural de respiracao.

4.4 Resultados de sabdo de potassio e indice de acidez do 6leo e gordura residual
neutralizado

A Figura 22 apresenta os valores médios de alcalinidade combinada (sabdo de
potassio) e indice de acidez do 6leo e gordura residual. A curva azul descreve o parametro
indice de acidez (IA) do OGR sem neutralizacdo (ponto zero) e OGR neutralizado e
purificado com os adsorventes sorbsil (R45, R70 e R80) e agua acidificada com H,SO,4. As
curvas vermelha e verde descrevem o teor de sabdo de potassio antes e depois do tratamento

do éleo e gordura residual neutralizado bruto (OGR_NB).
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As condigdes otimizadas da operacdo de adsorcdo do sabdo partindo de um
volume constante de 80 mL de OGR_NB com varias concentracdes de sabdo e indice de
acidez foram de 2% de adsorventes, temperatura de 30° C, agitacdo mecanica de 300 rpm,
tempo de contato de 10 minutos. Para a purificacdo do OGR_NB com agua utilizando as
mesmas condicdes operacionais, exceto a percentagem do adsorvente foram adicionados 10%
v/v de solucdo aquosa &cida contendo 5% de acido sulfurico (H,SO,4). Verificou-se que o
indice de acidez inicial do OGR (9,4 mg KOHY/qg) foi reduzido significativamente, para valores
abaixo de 2 mg KOH/g, recomendado para 6leo e gordura animal e vegetal destinados para
producdo do biodiesel por reagdo de transesterificacdo alcalina, sem prejuizos no rendimento
e conversdo dos glicerideos em monoalquil ésteres de acidos graxos (DEMIRBAS, 2008;
KNOTHE, 2006).

Figura 22. Resultados de indice de acidez e sabdo de potassio do OGR bruto e OGR neutralizado e purificado
com agua e adsorventes sorbisil.
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SK — sabdo de potassio, OGR_NB — 6leo e gordura residual neutralizado bruto, OGR_NT — éleo e gordura
residual neutralizado e tratado, IA — indice de acidez, mg — miligrama, KOH — hidroxido de potassio, kg —
quilograma, g — grama.

Fonte: Autor (2014).

A Unica condicdo de neutralizacdo que ndo atendeu a reducdo expressiva de
acidez inicial do OGR foi o0 ensaio 12 do planejamento experimental conforme apresentado na
secdo 3.3.1 (Tabela 6), cujas condigdes reacionais foram de 45 minutos, temperatura de 75° C,

agitacdo mecénica de 350 rpm e 5% (v/v) de solucdo neutralizadora de hidréxido de potéssio.

A ineficiéncia da neutralizacdo observada nesta condicdo especificamente pode ser atribuida a
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baixa quantidade da solucdo neutralizadora empregada na reacdo, pois os acidos graxos livres
presentes no OGR reagem com grupo hidréxila da solucdo de hidréxido de potassio,
convertendo-os assim, em sabdo de potassio, e este Gltimo é removido da mistura reacional

pelo processo de separacao por gravidade (decantacéo) e/ou centrifugacao.

Comparando os resultados obtidos com as diferentes condiges operacionais e
reacionaiscom as condic¢des experimentais do ensaio 16 (45 min.; 75° C; 350 rpm e 25% de
solucdo neutralizante)observou-se que a media de indice de acidez foi de 0,27 mg KOH/g,
correspodente a eficiéncia de 97,1% de reducdo de acidez em relagdo ao OGR sem
neutralizacdo. Em geral, foram verificadas em outras condi¢fes reacionais do planejamento
experimental redugdes elevadas de acidez do OGR inicial possibilitando, assim, uso desta

técnica sempre que necessaria para pretratamento do 6leo com elevada acidez.

No que se refere ao processo de purificacdo empregando os adsorventes da linha
sorbsil, verificou-se que estes eliminam efetivamente as impurezas (potéssio, sabao, umidade,
entre outros) remanescentes do processo de decantacdo da mistura reacional. Analisando os
resultados encontrados, verificou-se que houve a remocdo das impurezas (sabdo e umidade)
nas condi¢bes otimizadas utilizando os adsorventes, tendo sido observados teores de sabdo
abaixo de 50 mg/kg, valor aceite para 6leo vegetal refinado destinado ao consumo humano
(DORSA, 1993). Ja em relacdo ao processo de purificacdo usando a agua acidificada,
convencionalmente adotada nas industrias de beneficiamento do éleo vegetal refinado para
fins alimenticios, constatou-se que este € bastante efetivo na remocdao dos residuos reacionais,
mas, no entanto, gera um grande volume de efluentes liquidos, apresentando, assim, como

desvantagem, em relacdo ao processo de adsorgao.

4.4.1 Resultados de caracteristicas fisico-quimicas do 6leo e gordura residual neutralizado e

purificado

A Tabela 15 mostra as propriedades fisico-quimicas do Oleo e gordura residual
neutralizado sem purificacdo (OGR_NB) e purificado (OGR_NT) usando os processos de
lavagem com agua acida (5% H3PO,) e os adsorventes da linha sorbsil (R45, R70 e R80) sem
0 processo de desumidificacdo. A amostra do Oleo e gordura residual sem neutralizacédo
(OGR) apresentou inicialmente as seguintes caracteristicas: indice de acidez de 9,4 £ 0,03 mg
KOH/g e umidade de 576,8 £ 2,03 mg/kg. A amostra de OGR_NT foi obtido com o ensaio
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16 (planejamento experimental da se¢do 3.3.1, Tabela 6). Nestas condi¢Oes, a amostra do
OGR_NB apresentou o teor de sabdo inicial de 708,9 mg/kg, indice acidez de 0,137 mg
KOH/g e umidade de 781 mg/kg. Nas condi¢cdes otimizadas obtiveram-se conversfes de
97,1%, correspondentes a reducdo de acidez inicial para média de indice de acidez do
OGR_NT de 0,270; 0,273; 0,274 e 0,271 mg KOH/g, empregando os agentes purificantes
H,0, R45, R70 e R80 respectivamente.

Em relacdo as caracteristicas fisico-quimicas dos OGR’s neutralizados e
purificados (OGR_NT), tanto por lavagem com agua, quanto por adsor¢éo, verificou-se que
estes apresentaram uma caracteristica particular propria como a maioria dos 6leos vegetais e
gorduras animais encontrados comumente. Neste caso, apds a reagdo de neutralizacdo e 0
subsequente tratamento, observou-se que houve uma reducdo significativa da média de indice
de acidez inicial para 0,416; 0,249; 0,234 e 0,241 mg KOH/g para o 6leo purificado com
agua, R45, R70 e R80, respectivamente.

Tabela 15. Resultados das caracteristicas fisico-quimicas do éleo e gordura residual neutralizado e purificado.

A . Purificacdo (lavagem) Meétodo de
Pardmetros Unidade @ OGR_NB 0 RS R70 RE0 analise
1A mg KOH/g 0,137£0,00 0,416+0,00  0,273+0,00  0,275+0,00 0,271+0,01 AL 325/1V
IP meq O,/kg 14,5+0,03 14,7+£0,01 14,340,01 14,0+0,02  14,5+0,02 1AL 326/IV
VCadC  mmds - 3231000 325004 3274000 323000 4oLl NN
MEa20°C  kg/m® - 916:002  9163£000 9165:0,00 9163£0,00 N NOR
IS mg KOH/g -- 172,841,06  175,1+3,11 169,7+0,00 168,4+0,00 IAL 328/IV
IR 1,470+0,00 1,467+0,00 1,457+0,00 1,457+0,00 1,457+0,00 IAL 327/IV
| g 1/100g 80,0+0,00 87,1+0,00 78,3+0,04 79,7£0,01 85,3+0,11 AL 329/1V
EO h 5,17+1,14 3,17+0,48 4,39+0,00 5,89 4,07+0,15 ﬂ\ﬂgo
sK mg/kg 506,0+0,01 0,0 0,0 0,0 0,0 g\gcs 17-
u mg/kg 78105091 97204419  2800£0,02 26708000 2790£0,00 prM P
IA — indice de acidez, IP — indice de perdxido, VC — viscosidade cinematica, ME — massa especifica, IS — indice de
saponificacdo, IR — indice de refracéo, Il — indice de iodo, EO — estabilidade oxidativa, SK — sab&o de potassio e U —

umidade, OGR_NB - 6leo e gordura residual neutralizado bruto, H,O — agua.
Fonte: Autor (2014).

Comparando os dois métodos de tratamento adotados com H,O e adsorventes
(R45, R70 e R80), observou-se que os adsorventes apresentaram menor valor médio de acidez
(0,241 mg KOH/g), sendo R70 o adsorvente que apresentou menor indice de acidez (0,234

mg KOH/q) entre todos os agentes purificantes usados.

Sobre o indice de acidez dos OGR_NB e OGR_NT purificados tanto com agua
quanto com os adsorventes, verifica-se que houve um ligeiro aumento deste indice, isto €, 0

OGR_NB apresentou menor indice de acidez (0,137 mg KOHY/qg) e isso pode ser atribuido ao
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residuo remanescente de sabdo de potassio no 6leo neutralizado, mascarando o resultado
durante a quantificacdo dos acidos graxos livres com a solugdo do agente titulante (hidroxido
de sodio 0,1M).

Em relacdo a umidade inicial do OGR, apds a reacdo de neutralizacdo observou-se
que, houve 35,4% de aumento, passando para 781,0 mg/kg para 0 OGR_NB. Este aumento é
devido a solugdo aquosa do KOH (20%, v/v) utilizada na reagdo de neutralizacdo. Analisando a
umidade dos OGR_NT, percebe-se que, diferentemente do uso da agua para eliminacdo das
impurezas, os adsorventes sorbsil proporcionaram reducdes significativas deste parametro
(&gua), com média de 63, 65,8 e 64,3% para R45, R70 e R70, respectivamente, em comparagdo
ao OGR_NB.

A reducdo da umidade verificada pelo uso de adsorventes é bastante interessante pelo
fato de ndo precisar recorrer ao processo de desumidificacdo (aquecimento) para evaporar a agua
presente no 6leo, pois a presenca da dgua no 6leo e gordura contribui negativamente na reacdo de
transesterificacdo alcalina, desativando o catalisador, com formacéo de sab&o durante a hidrélise
de glicerideos com éacidos graxos (PREDOJEVIC’, 2008; KNOTHE, 2006; RITTNER, 1995).
Diferentemente dos adsorventes, a purificacdo do OGR_NB com 4agua acida (5% H3PO,)
permitiu a eliminagdo das impurezas, conforme descrito acima, mas, por outro lado, acrescentou
mais teor de agua no OGR_NT com este agente purificante no valor de 191 mg/kg,
correspondente a 24,5% de dgua em relacdo ao OGR_NB.

No que se refere ao processo de adsorcao, este permitiu a obtencdo do OGR_NT com
as caracteristicas adequadas para a producao do biodiesel. A elimina¢do do sabdo no OGR_NB
com 0s adsorventes apresenta-se como uma alternativa bastante promissora para evitar o uso da
agua para remocdo do sabdo apds a neutralizacdo do 6leo e gordura, gerando desta forma, grande

volume de efluente bruto.

4.5 Resultados de indice de acidez do 6leo e gordura residual apds a reacdo de
esterificagdo

A Tabela 16 apresenta os resultados de indice de acidez e conversao da fase éster
resultante da reacdo de esterificacdo do 6leo e gordura residual (OGR) com acidez inicial de
39,7 = 0,14 mg KOH/g utilizando metanol para analise (MeOH_PA) e metanol recuperado
(MeOH_R) da primeira reacdo ap0s o processo de evaporagdo no evaporador rotativo, com 0s

catalisadores &cido sulfarico (H,SO,4) e acido metano sulfonico (CH3SO,0H). As condicGes
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Otimas operacionais e reacionais de esterificacdo foram razdo molar éleo:metanol de 1:8,2;
temperatura de 60° C; tempo de 60 minutos; 1% (v/v) do catalisador e agitacdo mecanica de
300 rpm. Tais condicdes reacionais foram extremamente eficientes na reducdo da acidez
OGR, com a média de conversdes de 99,0 + 0,346%; 99,0 + 0,378% para o acido H,SO, e
99,1+ 0,308% e 99,1+0,337% para 0 acido CH3SO,0OH, com 0 MeOH_PA e MeOH_R,

respectivamente.

A Figura 23 apresenta em forma de grafico o indice de acidez da fase éster do
OGR’s com MeOH_PA e MeOH_R com os catalisadores acidos H,SO, e CH3SO,OH
testados nas condicBes 6timas. Verifica-se que as curvas preta e verde representam a reacao
de esterificacdo do OGR com o MeOH_PA em ambos os catalisadores &cidos. Ja a curva
vermelha e azul descrevem os valores de indice de acidez com o MeOH_R e 0s mesmos

catalisadores e condicGes reacionais.

As médias de indice de acidez utilizando o0 MeOH_PA e MeOH_R com o
catalisador H,SQO4, nas mesmas condigdes foram de 0,410 £ 0,138 e 0,391 + 0,150 mg KOH/g
para MeOH_PA e MeOH_R, respectivamente. Em relacdo ao catalisador CH3SO,0OH com
ambos os alcoois, as médias de indice de acidez foram de 0,3650 + 0,122 e 0,349 + 0,134 mg
KOH/g para MeOH_PA e MeOH_R respectivamente.

Comparando os resultados obtidos de acidez com ambos os alcoois e
catalisadores, verificou-se que, nas condi¢cdes empregadas na reacdo de esterificacdo, houve
maior reducdo da acidez inicial do OGR com o uso do catalisador CH3SO,0H e ambos o0s
alcoois (MeOH_PA e MeOH_R), tendo sido encontrada a média de 0,356 + 0,011 mg KOH/g
em relacdo ao catalisador H,SO,, que apresentou valores superiores de acidez ap0s a reagdo
de esterificacdo, com média de 0,401+ 0,013 mg KOH/g. Em geral, a média de indice de
acidez com ambos alcoois e catalisadores foi de 0,379 + 0,027 mg KOH/g, correspondente a

conversao de 99,0%.

Com os resultados alcangados utilizando o metanol recuperado apds a reacdo de
esterificacdo, observou-se que a recuperacdo do referido alcool e sua reutilizacdo néo
prejudica o rendimento reacional, sendo, no entanto, uma ferramenta de reducgéo de custo de
producdo com aquisicdo de matéria prima de baixa qualidade (OGR com alta acidez e

umidade) para producéo de biodiesel.
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Tabela 16. Resultados de indice de acidez e a respectiva conversdo da fase éster da reacdo de esterificacdo do
6leo e gordura residual.

} Catalisador

Ndamero
de H>SO, CH3SO,0H

reacles  \eoH_PA gz;“’ MeOH_R gz;“’ MeOH_PA g/oo;" MeOH_R 8/00;“’
1 0,178 99,6 0,147 99,6 0,158 99,6 0,131 99,7
2 0,522 98,7 0,233 99,4 0,465 98,8 0,208 99,5
3 0,653 98,4 0,266 99,3 0,581 98,5 0,237 99,4
4 0,387 99,0 0,456 98,9 0,344 99,1 0,407 99,0
5 0,2 99,5 0,51 98,7 0,178 99,6 0,455 98,9
6 0,521 98,7 0,531 98,7 0,464 98,8 0,474 98,8
7 0,53 98,7 0,228 99,4 0,472 98,8 0,203 99,5
8 0,184 99,5 0,311 99,2 0,164 99,6 0,277 99,3
9 0,294 99,3 0,574 98,6 0,262 99,3 0,512 98,7
10 0,637 98,4 0,325 99,2 0,567 98,6 0,290 99,3
11 0,527 98,7 0,344 99,1 0,469 98,8 0,307 99,2
12 0,394 99,0 0,875 97,8 0,351 99,1 0,781 98,0
13 0,534 98,7 0,354 99,1 0,475 98,8 0,316 99,2
14 0,466 98,8 0,345 99,1 0,415 99,0 0,308 99,2
15 0,32 99,2 0,348 99,1 0,285 99,3 0,310 99,2
16 0,28 99,3 0,455 98,9 0,249 99,4 0,406 99,0
17 0,589 98,5 0,339 99,1 0,524 98,7 0,302 99,2
18 0,481 98,8 0,305 99,2 0,428 98,9 0,272 99,3
19 0,469 98,8 0,556 98,6 0,417 98,9 0,496 98,8
20 0,457 98,8 0,242 99,4 0,407 99,0 0,216 99,5
21 0,333 99,2 0,444 98,9 0,296 99,3 0,396 99,0
22 0,471 98,8 0,32 99,2 0,419 98,9 0,285 99,3
23 0,371 99,1 0,363 99,1 0,330 99,2 0,324 99,2
24 0,246 99,4 0,299 99,2 0,219 99,4 0,267 99,3
25 0,305 99,2 0,44 98,9 0,271 99,3 0,392 99,0
26 0,307 99,2 0,563 98,6 0,273 99,3 0,502 98,7

Analise estatistica

Média 0,410 99,0 0,391 99,0 0,365 99,1 0,349 99,1

DP 0,138 0,346 0,150 0,378 0,122 0,308 0,134 0,337

Ccv 33,55 0,350 38,37 0,382 33,55 0,311 38,37 0,340

Minimo 0,178 98,4 0,147 97,8 0,158 98,5 0,131 98

Méaximo 0,653 99,6 0,875 99,6 0,581 99,6 0,781 99,7

MeOH_PA — metanol para analise, MeOH_R — metanol recuperado, H2SO4 — &cido sulfirico, CH3SO20H —
acido metano sulfénico, DP — desvio padrdo, CV — coeficiente de variagdo, Conv. — converséo, % - porcentagem.
Fonte: Autor (2014).
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Figura 23. Resultados de indice de acidez da fase éster da reagdo de esterificacdo de OGR.
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MeOH_PA — metanol para analise, MeOH_R — metanol recuperado, mg — miligrama, g — grama, KOH —
hidroxido de potéssio. R1 a R26 — reacdes de esterificacao.
Fonte: Autor (2014).
Vérios trabalhos foram publicados retratando a reacdo de esterificacdo com
diversos Gleos e gorduras animais e vegetais residuais de alta acidez (acima de 2 mg KOH/q)
em condi¢Bes reacionais distintas, no que diz respeito ao tipo do catalisador (s6lido e/ou

liquido) e tipo de alcool (etanol-EtOH e/ou metanol-MeOH).

Dentre as pesquisas encontradas na literatura especializada utilizando metanol
P.A. para producdo do biodiesel, pode-se citar os trabalhos de Nakpong et al. (2009),
investigando a esterificacdo do 6leo de coco residual com acidez inicial de 25,5 mg KOH/g os
quais obtiveram a conversdo de aproximadamente 98% (1A = 1,19 mg KOH/g) nas condicdes
reacionais de: 60° C, tempo de 1 h, 0,7% (v/v) do catalisador H,SO,4 e razdo volumétrica
MeOH:éleo de 0,35 v/v. Oliveira et al. (2010), também utilizando 6leo de coco com acidez
de 195,8 mg KOH/g, encontraram a conversao de 99% de 6leo em biodiesel nas condicdes de
de 100° C, razdo molar (6leo:MeOH de 1:3, tempo de reacdo de 1,67 h e 1% de catalisador
(H2SO4) comum dispositivo de adsor¢do com Zeolita 3A para a remocdo da agua formada

durante a reagéo de esterificagéo.

Chongkhong et al. ( 2008), investigando a esterificacdo do ¢leo de palma
contendo a acidez inicial de 93 mg KOH/g nas condicdes reacionais de 75° C, tempo de
reacdo de 60 minitos, agitacdo de 300 rpm, raz&o molar MeOH:dleo de 8,8:1 e 1% H,SO,

encontraram 99% de rendimento reacional. Alhassan et al. (2010) testaram o sulfato férrico —
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Fes(SO4), como catalisador nas condi¢des de 1,5% de Fe3(SO,),, temperatura variando de
145 a 205° C, razdo molar MeOH:4leo de 15:1, tempo de 240 minutos e alcancaram a
conversdo de 94,4% com o 0leo e gordura residual de fritura. Patil et al. (2010), usando OGR
com acidez inicial de 17,5 mg KOH/g, observaram a conversdao de 96% nas condicdes
otimizadas da reacdo de esterificacdo de: 2,5% v/m de Fe3(SO,),, 100° C de temperatura,
razdo molar MeOH:6leo de 3 e agitagdo de 1000 rpm. Wang, et al. (2007) estudaram a
esterificacdo do 6leo e gordura residual cujo indice de acidez inicial foi de 75,9 mg KOH/qg,
tendo sido alcancado conversdo de 97,2% nas condicdes de reacdo de: 2% de Fe3(SOy),, 95°

C, razdo molar MeOH:6leo de 10:1 e 240 minutos de reagdo.

Analisando os resultados relatados pelos pesquisadores mencionados com 0sS
observados nesta pesquisa, pode-se constatar que existe um esforco evidente em utilizar o
0leo e gordura residual de espécie de oleaginosas distintas para producdo de biodiesel por
intermédio da reacdo de esterificacdo, empregando diversos catalisadores, tanto homogéneo
(H2SO,), quanto heterogéneo ((Fes(SO4)2). No que se refere as diferencas observadas na
conversdo de acidos graxos livres em biodiesel das diferentes matérias primas usadas na
reacdo de esterificacdo pelos autores e os obtidos neste trabalho podem ser atribuidas as

condic@es reacionais usadas por cada pesquisador e a propria matéria prima.

4.6 Resultados de glicerina livre presente na fase éster apos etapa de decantacéo

A purificagdo do biodiesel consiste em submeter a fase éster aos processos fisicos
de decantacdo, aquecimento (recuperacao do alcool), lavagem e a desumidificacdo, sendo esta
ultima a etapa de evaporacdo da agua normalmente utilizada para remover as impurezas

provenientes da reacdo de transesterificacao.

A glicerina é o principal coproduto da reacdo de transesterificacdo, isto é, na
producdo de biodiesel, com oleaginosas cuja composicao quimica é formada por triglicerideos
além do biodiesel sdo gerados outros subprodutos em menor quantidade, tendo em conta as
préprias caracteristicas fisico-quimicas da matéria prima (6leo/gordura). No entanto, a
glicerina representa entre 8 a 10% do subproduto (PARENTE, 2003) composto quantificado
na forma de glicerina livre formado durante a reacdo de transesterificacdo alcalina. Dada a
diferencga de densidade entre o biodiesel e a glicerina, este Ultimo é separado por drenagem no

funil separador durante a etapa de decantacdo e/ou por centrifugacdo da mistura reacional.
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A Tabela 17 apresenta o teor de glicerina livre formado depois da reacdo de
transesterificacdo alcalina presente na fase éster do 6leo e gordura residual pretratado em
laboratdrio. A quantificacdo de glicerina livre tem por objetivo determinar o maior tempo de
separacdo entre a fase éster (biodiesel bruto) e fase glicerina, isto €, o tempo de equilibrio
apos a reagdo de producdo de biodiesel e assim, otimizar o processamento da fase ester na

etapa de lavagem para remogéo dos contaminantes remanescentes no biodiesel bruto.

Tabela 17. Resultados de glicerina livre em funcdo do tempo de decantacdo da mistura reacional.

Tempo (min) BioOGR_1  BiocOGR 2  BioOGR_3 BioOGR 4  Média F?;;}’;%
0 8,78 9,32 8,56 0,43 9,02 0,42
10 5,15 5,07 5,45 5,70 5,34 0,29
20 1,51 1,35 1,45 1,53 1,46 0,08
30 1,18 1,17 1,18 1,09 1,15 0,04
40 0,80 1,00 0,01 0,87 0,89 0,08
50 0,88 0,99 0,80 0,80 0,87 0,09
60 0,72 0,70 0,78 0,69 0,72 0,04
70 0,73 0,69 0,67 0,61 0,67 0,05
80 0,68 0,68 0,68 0,65 0,67 0,02
90 0,62 0,61 0,63 0,59 0,61 0,02

100 0,62 0,64 0,64 0,60 0,63 0,02
120 0,62 0,62 0,58 0,6 0,61 0,02

BioOGR — biodiesel de éleo e gordura residual correspodente as reacdes 1 a 4.
Fonte: Autor (2014).

A Figura 24 ilustra a quantidade de glicerina livre presente na fase éster apos a
reacdo de transesterificacdo alcalina precedida da etapa de separacdo por gravidade e medida
em funcdo do tempo de separacdo. Percebe-se uma queda brusca de glicerina livre entre os
tempos zero (0) e 20 minutos, formando nitidamente duas camadas, superior (fase éster) e
inferior (fase glicerina) por gravidade. Apds os primeiros 20 minutos observou-se uma ligeira
queda no tempo de 20 a 40 minutos tendo permanecido quase estavel entre 40 a 60 minutos.
Verifica-se que no restante do tempo de separacdo entre as fases praticamente ndo se
observam grandes mudancas na quantidade de glicerina livre na fase éster, conforme descreve

a curva horizontal.

O excesso de metanol utilizado na reacdo tanto de esterificacdo, quanto de
transesterificacdo, foi recuperado da fase éster, alcoolico-aquosa e/ou glicerina por
evaporacao utilizando o evaporador rotativo nas condi¢des 6timas de 70° C, rotacdo de 200
rpm e véacuo de -450 mm Hg. A maior parte da glicerina livre formada durante a reacdo de
transesterificacdo foi removida na etapa de decantagdo por gravidade, no funil separador, no

tempo estabelecido de 120 minutos. Entre os demais contaminantes do biodiesel, tais como



126

catalisador ativo, sabdo e metanol sdo facilmemte separéveis na etapa de purificacdo do

biodiesel por lavagem tanto convencional com agua, quanto alternativa com adsorventes.

Figura 24. Resultados de glicerina livre em funcdo do tempo de separacdo da fase éster e fase
glicerina.
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Fonte:Autor(20140.

4.7 Resultados de purificacdo do biodiesel com adsorventes sintéticos sorbsil

4.7.1 Resultados de alcalinidade e glicerina livre em func¢do da quantidade do adsorvente

A eliminacdo dos contaminantes da fase éster (biodiesel bruto) constitui a etapa
critica da industria do biodiesel, principalmente o sabdo, glicerina livre e 0s agentes
intermediarios da reacdo de transesterificacdo alcalina (mono, di e triglicerideos), pois quando
em quantidades significativas podem acarretar problemas como emulsificagcdo do biodiesel
durante a lavagem com &gua, perdas do biodiesel e gasto com adi¢do de agentes quimicos

(&cidos) para neutralizar e minimizar tal efeito.

A Tabela 18 apresenta os valores médios de trés analises de glicerina livre e
alcalinidade combinada (sabdo de potassio), respectivamente, em funcdo da quantidade de

adsorventes necessaria para eliminar ambos 0s contaminantes no biodiesel de 6leo e gordura
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residual. Verifica-se que o biodiesel bruto apresenta inicialmente a média da alcalinidade
combinada e glicerina livre de 342,1 mg/kg e 0,853% respectivamente. Em relagdo ao teor
de glicerina livre no biodiesel bruto, este se encontra acima do limite maximo fixado pela
ANP, que ¢é 0,02% para biodiesel de qualquer oleaginosa produzida no Brasil. Sobre o teor de
sabdo vale ressaltar que este ndo consta na legislacdo que rege a qualidade de biodiesel, mas,
no entanto, fixou-se o pardmetro teor maximo de sédio e potassio em 5 mg/kg para garantir a

qualidade do biodiesel e autorizar a comercializacdo ao consumidor final.

O sabdo no biodiesel constitui fator critico entre os contaminantes e a sua
presenca em quantidades significativas poderd acarretar a separacdo entre a fase éster
(biodiesel) e a fase glicerina apos a reacdo de transesterificacdo alcalina e além de possibilitar
a emulsificacdo do biodiesel durante a lavagem com a agua. Este contaminante pode ser
arrastado pela glicerina livre durante a separacdo por gravidade e/ou centrifugacdo e também
pode-se recorrer ao uso de &cidos inorganicos para hidrolisar todo sabdo formado na reacdo de

transesterificacédo alcalina, evitando, assim, os problemas de citados anteriormente.

Tabela 18. Resultados de alcalinidade combinada e glicerina livre em funcéo de quantidade de adsorvente.

Glicerina livre Alcalinidade combinada
A(()jsorvente (%) (mg/kg)
(%) R45 R70 R80 R45 R70 R80
0 0,853+0,0007 0,853+0,0007 0,853+0,0007 342,140,145 342,1+0,145 342,1+0,145
0,5 0,367+0,0005 0,454+0,0005 0,552+0,0004 193,3+0,240 182,4+0,235 181,8+0,254
1,0 0,054+0,0006 0,072+0,0004 0,060+0,0009 86,640,281 48,510,324 66,3+0,220
15 0,0251+0,0005 0,018+0,0008 0,019+0,0007 38,0+0,252 0,0 0,0
2,0 0,014+0,0007 0,009+0,0005 0,018+0,0005 0,0 0,0 0,0
2,5 0,016+0,0007 0,046+0,0007 0,020+0,0007 0,0 0,0 0,0
3,0 0,017+0,0009 0,027+0,0007 0,021+0,0009 0,0 4,84 4,81

Fonte: Autor (2014).

Desta feita, estudou-se o efeito da utilizacdo da quantidade minima de adsorvente
para remover o sabdo e simultaneamente a glicerina livre remanescente na fase éster em
funcdo das condicGes operacionais do processo de adsorgdo, mantendo constantes 0s

parametros: tempo (30 min), temperatura (30° C) e agitacdo (300 rpm).

Na Figura 25 é apresentado o grafico de glicerina livre e alcalinidade combinada
do biodiesel do OGR. Nota-se que todos os adsorventes utilizados foram eficientes na
remocao do teor de sab&@o e glicerina livre, sendo observada uma reducdo acentuada na

concentracédo de 1,5 a 3% de adsorventes.

Verifica-se que em relacdo ao adsorvente R45 houve menor reducgéo de glicerina

livre (97,1%) em comparacdo aos adsorventes R70 (97,9%) e R80 (97,7%) na concentragdo
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de 1,5%, com media de glicerina livre de 0,025%, valor que ultrapassa o limite maximo
exigido pela legislacdo. Nesta mesma concentragdo de adsorventes, observa-se que houve
uma reducdo total de teor de sabao de potassio no biodiesel com o uso dos adsorventes R70 e
R80, mas, no entanto, o adsorvente R45 reduziu apenas 88,9% de sabdo (38,0 mg/kg) na

mesma concentracgéo.

Figura 25. Resultados de alcalinidade combinada e glicerina livre em funcdo de quantidade de adsorvente.
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Fonte: Autor (2014).

A auséncia dos metais no biodiesel é desejavel, principalmente os de sodio e
potassio, pois estes podem formar sélidos abrasivos ou sabdes metalicos e provocar um efeito
abrasivo ou entupir os filtros ou os injetores dos veiculos que utilizarem biodieseis com

elevado teor destes compostos quimicos (REI, 2007).

4.7.2 Resultados de alcalinidade combinada e glicerina livre em funcdo do tempo de
contato do adsorvente com o biodiesel

A Tabela 19 e a Figura 26 descrevem o efeito da variacdo do tempo de contato
dos adsorventes sorbsil com o bioidiesel de 6leo e gordura residual (bioOGR), tendo sido
mantido constante os parametros de processo em 2% (m/v) de adsorvente, 30° C de

temperatura e agitagdo mecanica de 300 rpm.
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Tabela 19. Resultados de alcalinidade combinada e glicerina livre em funcéo da variacdo do tempo de contato

do adsorvente com o biodiesel.

Glicerina livre

Alcalinidade combinada

Tempo (%) (mg/kg)

(min) R45 R70 R80 R45 R70 R80
0 0,853+ 0,0007 0,853+0,0007 0,853+0,0007 342,1+ 0,145 342,1+ 0,145 342,1+0,145
5 0,011+0,0004 0,018+0,0007 0,023+0,0008 4,80+0,231  4,043+0,211 4,12+0,216
10 0,012+0,0008 0,012+0,0006 0,020+0,0007 4,00+0,00 4,03+0,00 0,0
15 0,014+0,0004 0,020+0,0007 0,010+0,0005 4,60+0,00 0,0 0,0
20 0,011+0,0004 0,011+0,0009 0,010+0,0007 0,0 0,0 0,0
25 0,011+0,0006 0,010+0,0005 0,020+0,0008 0,0 0,0 0,0
30 0,011+0,0009 0,018+0,007 0,020+0,0008 0,0 0,0 0,0

Fonte: Autor (2014).

Figura 26. Resultados de alcalinidade em func¢do do tempo de contato do biodiesel com adsorvente.
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Fonte: Autor (2014).

Nota-se que o tempo maximo de contato dos adsorventes para uma reducao
expressiva do sabdo no bioOGR € de 5 minutos, tendo sido obtida uma eficiéncia de
aproximadamente de 99% de eliminacdo do sabd com todos os adsorventes,

independentemente das caracteristicas fisico-quimicas.

Sobre o teor de glicerina livre, verificou-se que o tempo de 5 minutos também se
aplica a este contaminante nas mesmas condicGes observadas para eliminacdo do sabdo no
biodiesel e isso atendendo as exigéncias da ANP. Nestas condi¢des observou-se que somente
0 adsorvente R80 apresentou a média de glicerina livre de 0,023% ligeiramente superior a
quantidade maxima de glicerina remanescente no biodiesel estabelecido pela legislagdo da
ANP, que é de 0,020%.
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4.7.3 Resultados de alcalinidade combinada e glicerina livre em funcdo da temperatura de
adsorcao

A Tabela 20 e Figura 27 apresentam o teor de glicerina livre e sab&o do biodiesel
de OGR em funcéo da variacdo da temperatura do processo de adsor¢édo, tendo sido mantidos
constantes os parametros: tempo de contato (30 min.), agitacdo mecanica (300 rpm) e a

quantidade de adsorvente (2%m/v).

Tabela 20. Resultados de alcalinidade combinada e glicerina livre em funcdo da variacdo da temperatura do
processo de adsor¢do com o biodiesel.

Glcirina livre Alcalinidade combinada
Temp;eéatura (%) (mg/kg)
(C) R45 R70 R80 R45 R70 R80
30 0,011+0,0008 0,018+0,0007 0,011+0,0007  4,80+0,006 4,04+0,003  4,12+0,007
40 0,015+0,0007 0,012+0,0007 0,012+0,0006  4,01+0,005 4,04+0,005 0,0
50 0,011+0,0008 0,012+0,0005 0,014+0,0006 4,60+0,00 0,0 0,0
60 0,010+0,0005 0,011+0,0005 0,017+0,0007 0,0 0,0 0,0
70 0,013+0,0007 0,010+0,0007 0,012+0,0005 0,0 0,0 0,0

Fonte: Autor (2014).

Figura 27. Resultados de alcalinidade combinada e glicerina livre em funcéo da variagio da temperatura.
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Fonte: Autor (2014).

Percebe-se que a temperatura ndo apresenta influéncia significativa no processo
de adsorcdo, isto é, ndo houve mudancas no perfil de reducdo do sabdo no biodiesel em
funcdo do aumento da temperatura. Os valores médios do teor de sab&o encontrado para todos
0s adsorventes pesquisados estdo abaixo do limite maximo estabelecido pela legislacdo, em

relacdo ao teor de potassio e sodio, que é de 5 mg/kg.
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Em relagdo a glicerina livre, percebe-se que houve uma reducdo bastante
expressiva para valores abaixo do nivel permitido para atender a legislagdo, mas ndo se
verifica nenhuma relacdo entre 0 aumento da temperatura do processo de adsor¢do com a
diminuicdo do teor de glicerina livre no biodiesel. Entretanto, é vantajoso trabalhar a

temperatura ambiente (30° C), reduzindo, desta forma, o gasto com energia.

Vale a pena lembrar que a possibilidade de purificar o biodiesel em temperatura
ambiente representa uma vantagem expressiva em termos de reducdo do custo de processo, ja
que no processo de lavagem convencional com agua nas industrias, no caso de ndo se optar
por adicionar &cido inorganico para neutralizar o sabdo formado durante a reacdo de
transesterificacdo alcalina e presente na fase éster apos a etapa de decantacdo, recomenda-se
na literatura o uso de dgua aquecida (temperatura variavel) para quebrar a emulsdo durante a

lavagem da fase éster e desta forma, reduzindo as perdas devido a formacéo de sabao.

O efeito redutivo do teor de sabdo no biodiesel de 6leo e gordura residual
(bioOGR) purificado com os adsorventes foi constatado pela coloragdo apresentada nas
amostras de bioOGR purificado, bioOGR nao purificado, em comparacdo com as amostras de
Oleo vegetal refinado apds ter sido adicionado o solvente (acetona) e o agente indicador de
analise (azul de bromofenol). No caso de biodiesel bruto ndo purificado com adsorvente
observou-se que este apresentou a coloragdo azul escuro e em relacdo aos biodieseis
purificados com o0s adsorventes, estes apresentaram coloracdo amarela. Comparando as
amostras de biodiesel de OGR pesquisado com o de 6leo refinado comestivel de soja,
girassol, milho e canola adquirido no comércio, utilizado na analise, observou-se que 0s
biodieseis purificados apresentaram a mesma coloragdo com que 0s 6leos vegetais refinados

Se apresentam.

4.8 Resultados das caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de 6leo e gordura residual
purificado com agua e adsorventes sorbsil

Para garantir a qualidade do biodiesel € necessario estabelecer padrdes de
qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham a prejudicar a
qualidade das emissGes da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a
seguranca no transporte e manuseio (LOBO et al., 2009). Assim, a qualidade do biodiesel

final € de extrema importancia para assegurar e garantir a continuidade do programa de
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producdo e uso do biodiesel no Brasil. E uma ferramenta indispensavel para garantir a

confianca entre produtor, distribuidores e os consumidores.

Para Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2006; CERQUEIRA,
2006), a qualidade € o conjunto de atributos e caracteristicas de uma entidade ou produto que
determinam a sua aptiddo para satisfazer necessidades e expectativas da sociedade, e, por
outro lado, a qualidade € o grau pelo qual um conjunto de caracteristicas inerentes satisfaz a

requisitos.

A qualidade do biodiesel esta associada ao perfeito cumprimento das
especificacOes técnicas deste produto. Para o caso do Biodiesel no Brasil, este deverd cumprir
a Resolugdo n° 14, de 11 de maio de 2012 da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Combustivel (ANP), aplicavel para biodiesel de qualquer matéria prima destinada para o

funcionamento dos motores automotivos ciclo diesel.

Para controlar os pardmetros fisico-quimicos do biodiesel, é de fundamental
importancia controlar os parametros das matérias-primas, processos de producdo e purificacdo
do biodiesel. Tanto o metanol como o hidréxido de sddio, potassio, metoxido de sodio, entre
outros, sdo entregues com um elevado grau de pureza e as suas caracteristicas ndo apresentam
grandes oscilacBes ou variagdes. O mesmo ja ndo acontece com o 6leo. A falta de controle das
matérias-primas, ndo s6 podera traduzir-se num produto final fora das especificacdes, bem
como a obstrugédo de toda a linha de producdo e consequente limpeza e reparacdo da mesma
(REI, 2007).

A Tabela 21 apresenta os valores médios obtidas em triplicata das caracteristicas
fisico-quimicas do bioOGR purificado pelo método de lavagem com &gua e com 0s
adsorventes sorbsil. Verifica-se que os parametros alcalinidade (livre e combinada) e glicerina
livre sdo todos nulos, pois o tratamento empregado foi efetivo na eliminacdo de tais
contaminantes (impurezas) remanescentes da etapa de decantacdo da fase éster e fase

glicerina.

Os indices de acidez dos bioOGRs estéo todos abaixo do maximo recomendado
para fins de comercializacdo do biodiesel no Brasil, menor que 0,5 mg KOH/g, sendo o
bioOGR tratado com a agua o que apresentou menor valor médio de acidez (0,107 mg
KOH/g) se comparado aos valores obtidos com os adsorventes sorbsil. A diferenca de acidez
apresentada por ambos os processos de purificacdo dos bioOGR’s pode ser atribuida ao

caracter acido dos adsorventes que, em contato com o biodiesel, tenha transferido esta
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caracteristica, mas, no entanto, ainda dentro dos limites permissiveis para qualidade do
biodiesel. Ainda que os adsorventes tenham conferido ao biodiesel uma ligeira acidez, o
indice de acidez obtido esta muito a abaixo do maximo permissivel para garantir a qualidade

do biodiesel no Brasil.

O monitoramento da acidez no biodiesel é de grande importancia durante a
estocagem, na qual a alteracdo dos valores neste periodo pode significar a presenca de agua.
Uma acidez elevada pode ter um efeito de solvente forte nas borrachas e tubos, provocando a
ruptura dos mesmos; também poderd levar a formacdo de depdsitos, provocando o
entupimento do filtro do combustivel ou a diminuicdo da pressdo e corrosdo de diferentes
partes metélicas (REI, 2007; PREDOJEVIC’, 2008 e LOBO et al., 2009).

A glicerina combinada (GC) constitui a parcela dos glicerideos (mono, di e
triglicerideo) ndo reagidos durante a reacdo de transesterificacdo alcalina e nota-se que néo
houve diferencas significativas em relacdo aos dois processos de purificacdo adotados. Os
valores médios apresentados estdo todos abaixo do méaximo exigido pela ANP, que é de
0,23%, correspondente diminuicdo do teor de glicerina livre (0,02%) do parametro glicerina
total. Dependendo da concentracdo em que podem estar presentes no biodiesel, os glicerideos
ndo reagidos podem aumentar a viscosidade do combustivel e, consequentemente, reduzir a
eficiéncia da combustdo, provocando entupimento do filtro de combustivel e formagdo de
depdsitos em partes do motor como pistdes, valvulas e bicos injetores (LOBO et al., 2009). A
presenca de glicerina (livre e combinada) no biodiesel pode causar entupimento de bombas e
filtros; entupimento dos injetores, permitindo que a combustéo ndo se dé nas condicdes ideais,

formando-se coque dentro do motor (REI, 2007).

Os parametros viscosidade cinematica e massa especifica dos bioOGRs estdo
todos dentro da faixa préestabelecida pela ANP (850 a 900 kg/m®), atendendo, desta forma, as
exigéncias da norma. Ambos os parametros dependem fortemente da extensdo da reacdo de
transesterificacdo, pois quanto maior a conversao dos glicerideos (mono, di e triglicerideos)
em metil éster de &cidos graxos menor serd a viscosidade cinematica e massa especifica,

respectivamente.

Em relagdo a viscosidade, um valor elevado causa um aumento da pressdo
méaxima de entrada do combustivel, provoca a diminuicdo do débito de combustivel,
pulverizacdo incorreta nos injetores e consequentemente provoca uma incorreta combustéo na
camara de combustdo e um desgaste elevado do corpo da bomba injetora, podendo a mesma
ser danificada (REI, 2007).
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Tabela 21. Resultados de caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de 6leo e gordura residual.

Purificacdo
Ensaio Parémetro Unidade

H,O R45 R70 R80
1 1A mg KOH/g 0,127 +0,01  0,123+0,01 0,120+0,01  0,123+0,01
2 AL mg/kg 0,0 0,0 0,0 0,0
3 AC mg/kg 0,0 0,0 0,0 0,0
4 GL % 0,012+0,0 0,015+0,0 0,011+0,0 0,011+0,0
5 GC % 0,171+0,01  0,190+0,0 0,174+0,01 0,173+0,02
6 ME kg/m® 882,2+0,0 882,4+0,03 882,2+0,0 882,2+0,11
7 VC mm?/s 451+0,0 452+0,0 454+0,0 451+0,01
8 U mg/kg 289,4+234 198,4+3,21 217,9+0,01 211,6+2,22
9 EO H 3,54+0,26 3,08+0,32 3,42+0,77 3,79+ 0,54
10 I g 1,/100 g 87,5+1,13 81,0+2,01 82,3+0,19 79,8+0,32
11 IP meg/kg 23,5+0,06 139+1,17 152+0,0 13,7+1,01
12 IR ---- 1,4755 1,468 1,468 1,468
13 PF °C 179,5+0,30  179,0+ 0,55 176,3+0,0 178,01 0,0
14 IS mg KOH/g 176,0+2,05 173,1+0,69 176,1+0,01 173,5+0,70

IA — indice de acidez, AL — alcalinidade livre, AC — alcalinidade combinada, GL — glicerina livre, GC —
glicerina combinada, VC — viscosidade cinematica, IP — indice de perdxido, VC — viscosidade cinematica, ME —
massa especifica, IS — indice de saponificacdo, IR — indice de refracdo, Il — indice de iodo, EO — estabilidade
oxidativa, PF — ponto de fulgor, U — umidade.

Fonte: Autor (2014).

Os teores de &gua, quantificados como umidade (289,8+2,34; 198,4+3,21;
217,9+0,01 e 211,6+2,22 mg/kg), sdo inferiores ao limite maximo permissivel (380 mg/kg)
pela ANP, em todos os biodieseis, independentemente do tipo do processo de purificacdo
adotado. A lavagem com 4&gua apresentou maior teor de agua (289,4+2,34 mg/kg) em
comparacdo aos adsorventes sorbsil. Vale ressaltar que a lavagem do biodiesel bruto com
agua confere ao biodiesel purificado um acréscimo no teor de agua, exigindo, assim, a

aplicacdo do processo de desumidificacdo (aquecimento) para eliminar a agua remanescente.

A utilizacdo dos adsorventes sorbsil mostrou-se vantajosa tecnicamente em
comparacao a lavagem convencional com agua, por reduzir, em média, 21,7% do teor de agua
inicialmente presente no biodiesel bruto. Também apresenta a vantagem de ndo produzir
grandes volumes de residuo sélido, no caso desta pesquisa 2 a 2,5% (m/v) em relagdo ao
volume do biodiesel e/ou 0leo neutralizado, em comparacdo a lavagem com &agua, que em
média produz em torno de 30% de efluente liquido para cada batelada do biodiesel bruto a
purificar. A presenca de agua no biodiesel pode acarretar problemas de: reducdo do

desempenho do motor, aumento do consumo do combustivel, provoca a oxidacdo dos
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componentes metalicos e desgaste prematuro da bomba injetora e permite o aparecimento de
bactérias, que vivem no meio aquoso e que se alimentam de combustivel (REI, 2007).

O indice de iodo é a medida do grau de insaturacdo do 6leo e gordura. O nimero
de insaturacdes ndo tem apenas efeito nos valores de densidade e de viscosidade dos
biodieseis, mas também é de grande importancia na estabilidade oxidativa dos biodieseis
(LOBO et al., 2009). Elevados valores de indice de iodo na combustio do biodiesel levam a
formacéo de polimeros. Polimeros esses que formam uma camada de resina nas diferentes
partes do motor e bombas. A polimerizacdo ocorre principalmente ap6s um periodo de carga
méaxima do motor, seguida de uma paragem prolongada. A insaturacdo do biodiesel é
responsavel pela maior emissdo de 6xido de nitrogénio (NOy) nos gases de combustdo (REI,
2007).

Sobre o ponto de fulgor dos biodieseis, observou-se que todos apresentaram este
parametro acima do minimo requerido pela ANP, que é de 100° C. Lembrando que para
biodieseis que apresentarem este parametro acima de 130° C, a resolugdo n°® 14 da ANP
dispensa a quantificacdo de metanol e/ou etanol no biodiesel. O ponto de fulgor estd
intimamente relacionado com o0 aspecto de seguranca no armazenamento, transporte e
manuseio do combustivel. O ponto de fulgor é a temperatura minima onde € observada a
liberacdo de vapores de um liquido, em quantidade suficiente para formar uma mistura
inflaméavel com o ar. Para o biodiesel, os valores de ponto de fulgor sdo, consideravelmente,
mais elevados gque os valores encontrados para o diesel mineral. Para o biodiesel puro o valor
do ponto de fulgor encontra-se préximo aos 170 °C, porém, minimas quantidades de alcool
adicionadas ao biodiesel ocasionam um decréscimo bastante significativo neste valor (LOBO
et al., 2009).

A estabilidade oxidativa do biodiesel esta diretamente relacionada com o grau de
insaturacdo dos acidos graxos que compBem os glicerideos das oleaginosas utilizadas na
producdo do biodiesel. Também a posicdo da dupla ligacdo na cadeia carbonica influencia
este parametro. Quanto maior o nimero de insaturacfes, mais susceptivel estd a molécula a
degradacdo tanto térmica quanto oxidativa, formando produtos insolUveis que ocasionam
problemas de formacgdo de depdsitos e entupimento do sistema de injegdo de combustivel do
motor. Antioxidantes naturais dos Oleos vegetais promovem uma maior estabilidade a
oxidagio (LOBO et al., 2009). Todos os biodieseis produzidos apresentaram este parametro

abaixo do valor minimo exigido pela ANP, que é de 6 h.
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A baixa estabilidade oxidativa dos biodieseis pode ser explicada pelo fato da
matéria primeira (OGR’s) utilizada na producdo do biodiesel ser um residuo proveniente do
processo de fritura, em que este foi submetido a diversas condi¢cdes de exposicéo a fatores que
contribuem para a deterioracdo do Oleo e gordura comestivel. A alta temperatura e a
exposicdo ao ar séo fatores importantes que afetam a estabilidade do biodiesel, contudo, esta é
significativamente afetada quando estes dois fatores estdo presentes ao mesmo tempo. A
presenca de agua no biodiesel pode também promover a oxidagdo (oxidacdo hidrolitica), no

entanto, em menor extenséo (LOBO et al., 2009).

4.9 Resultados das caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de éleos vegetais refinados
usados na fritura da batata e purificados com o adsorvente sorbsil R70

A Tabela 22 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas dos biodieseis produzidos
com os 6leos vegetais refinados comestiveis de girassol, milho e soja e seus respectivos 6leos
residuais utilizados na fritura da batata. Verifica-se que os biodieseis oriundos dos 6leos
virgens (sem fritura) apresentam caracteristicas proprias tanto quanto os biodieseis dos seus

oleos residuais.

Conforme j& mencionado nos capitulos anteriores, a principal motivacdo para o
abandono do uso do 6leo e gordura animal e vegetal in natura como combustivel para
abastecer o motor ciclo diesel, tanto automotivo quanto estacionario reside na alta viscosidade
cinematica apresentada por estes e, consequentemente nos problemas que acarretam ao
funcionamento do motor. Em relacdo a este parametro, percebe-se que os biodieseis das
oleaginosas testadas apresentam esta caracteristica aceitavel perante a legislacdo brasileira
que regulamenta a comercializacdo do biodiesel, para ambos os biodieseis de cada 6leo, isto &,

0s Gleos virgem e residual ndo apresentam diferencas expressivas neste aspecto.

No que se refere as impurezas oriundas da reacdo de transesterificacdo alcalina,
isto é, glicerina livre e teor de sabdo, comprovou-se que o processo de adsorcdo com o
adsorvente sorbsil R70 foi eficiente quanto a remocdo de tais impurezas, uma vez que 0S
resultados obtidos atendem a legislacdo que estabelece uma tolerancia méxima de 0,02% para

glicerina livre e 5 mg/kg para sédio e potassio no biodiesel puro.

Em relacdo a viscosidade dos 6leos que originaram os biodieseis, observa-se na
Figura 28, barra azul hachurada, que estes apresentam este pardmetro bem acima do limite

superior estabelecido para combustiveis destinados para alimentar o motor ciclo diesel, que ¢é
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de 6 mm?s, tendo sido encontrados valores médios de 36,9; 34,3 e 32,9 mm?/s para 0s 6leos
novos de girassol, milho e soja, respectivamente. J& para os 0leos residuais coletados apds a
fritura da batata usando os 6leos similares aos 6leos novos, isto é, 6leo da mesma marca,
verifica-se que a diferenca € minima se comparados aos 0leos novos, tendo sido encontrados
os valores médios de 37,3; 34,8 e 32,7 mm?%s para os OGR’s de girassol, milho e soja,

respectivamente, também acima do limite superior.

Tabela 22. Resultados de caracteristicas fisico-quimicas de biodieseis dos éleos usados na fritura da batata.

Biodieseis

Parametro Unidade
BioS BioOGR_S BioM BioOGR_M BioG BioOGR_G

1A mg KOH/g  0,056+0,011 0,055+0,032  0,055+0,021  0,054+0,011 0,056+0,015 0,054+0,021

ME kg/m® 882,6+0,0011 882,3+0,0230  885,5+0,117 885,4+0,00 884,2+0,09 884,0+0,00
VC mm?/s 4,54+0,032 4,380,045 4,55+0,000 4,57+0,055 4,63+0,050 4,600,061
IP meq/kg 1,30+0,03 9,34+0,00 0,70+0,00 13,5+0,09 1,67+0,08 27,2+0,00
1 g 1,/100g 127,840,019 107,3+0,009 134,1+0,071  134,1+0,002 133,9+0,002  89,9+0,144
GL % 0,084+0,006 0,011+0,011 0,012+0,001 0,010+0,00 0,0+0,00 0,0£0,00
GC % 0,15+0,017 0,11+0,020 0,15+0,00 0,17+0,00 0,15+0,00 0,17+0,00
SK mg K/g 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

U mg/kg 231+1,99 209,3+2,87 159,6+0,088 183,7+0,0198 149,9+0,0220 199,5+0,0300
IS mg KOH/g 185,740,038 190,140,043 192,740,033  195,3+0,029 183,5+0,032 182,7+0,011
EO H 2,4510,04 1,89+0,018 5,16+0,00 2,700,011 1,72+0,00 0,06+0,00
IR 1,4670 1,4670 1,4670 1,4670 1,4665 1,4665
PF °‘C 182,7+0,11 182,5+0,00 183,140,016 183,140,022 180,3+0,066  180,3+0,055

IA — indice de acidez, ME — massa especifica, VC — viscosidade cinematica, IP — indice de peroxido, Il — indice

de iodo, GL — glicerina livre, GC — glicerina combinada, SK — sab&o de potassio, U — umidade, IS — indice de
saponificacdo, EO — estabilidade oxidativa, IR — indice de refracdo, PF — ponto de fulgor; BioOGR_S -
biodiesel de 6leo e gordura residual de soja, BioOGR_M - biodiesel de dleo e gordura residual de milho;
BioOGR_G - bhiodiesel de 6leo e gordura residual de girassol; BioS — biodiesel de 6leo de soja, BioM —
biodiesel de 6leo de milho; BioG — biodiesel de dleo de girassol; OS — 6leo de soja; OM — dleo de milho; OG —
6leo de girassol.

Fonte: Autor (2014).

Comparando as viscosidades dos biodieses dos 6leos novos e residuais, barra
vermelha hachurada, ainda na Figura 28, nota-se que ndo existe uma grande diferenca entre
eles, mas em relacdo aos 6leos que os originaram, tanto novo quanto residual, percebe-se que
a viscosidade reduziu drasticamente, ficando, assim, dentro da faixa estalelecida pela
legislacdo (3 a 6 mm?/s). A baixa viscosidade observada nos biodieses das oleaginosas
pesquisadas € atribuida a retirada do glicerol ocorrida durante a reacdo de transesterificagdo

alcalina entre o 6leo e 0 metanol nas condi¢6es reacionais definidas no capitulo anterior.
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Figura 28. Resultados de viscosidade cinematica do dleo e biodiesel de girassol, milho e soja.
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BioOGR_S - biodiesel de 6leo e gordura residual de soja, BioOGR_M — biodiesel de 6leo e
gordura residual de milho; BioOGR_G — biodiesel de 6leo e gordura residual de girassol; BioS —
biodiesel de éleo de soja, BioM — biodiesel de 6leo de milho; BioG — biodiesel de 6leo de girassol;
0S - 6leo de soja; OM — 6leo de milho; OG — 6leo de girassol; mm?s — milimetros quadro por
segundo.

Fonte: Autor (2014).

O ponto de fulgor indica a temperatura minima na qual o combustivel entra em
combustdo instantanea, em determinada condi¢do de analise na presenca de chama. Portanto,
os valores médios de ponto de fulgor observados para todos os biodieseis estdo acima do
limite minimo exigido pela lei, que é de 100° C, tendo sido observados valores superiores a
180 ° C para todos os biodieseis, independentemente do 6leo ser novo e/ou residual. Em
relacdo ao aspecto de seguranca na armazenagem, manuseio e transporte do biodiesel, os
valores do ponto de fulgor aqui apresentados garantem maior confiabilidade neste aspecto em

comparagcao ao 6leo diesel mineral, que apresenta normalmente valores inferiores a 100 °C.

Vérias pesquisas foram desenvolvidas nas duas Ultimas décadas, com matérias
primas oleaginosas (animal e vegetal) para producdo do biodiesel destinado para abastecer
motor ciclo diesel e entre eles os trabalhos de Amini-Niakie e Ghazanfari (2013), que
utilizaram o 6leo de girassol na producdo do biodiesel nas condi¢Ges 6timas de reacdo de
51,7° C, tempo de 65,5 minutos, catasalisador (KOH) 1% m/m e razdo molar MeOH:6leo de
5,5:1. Os autores obtiveram o rendimento reacional de 83,4%, com os parametros referentes

as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel final como: viscosidade cinematica de 4,3
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mm?/s, massa especifica de 880,0 kg/m® e ponto de fulgor de 175° C similares aos
encontrados neste trabalho.

Lin et al. (2010) obtiveram o biodiesel de 6leo e gordura residual com as
caracteristicas fisico-quimicas viscosidade cinematica de 4,31 mm?/s, massa especifica de
880,0 kg/m3 a 15° C, ponto de fulgor de 169° C, glicerina total de 0,037%, entre outros. As
caracteristicas do biodiesel atendem as exigéncias legais e corroboram os resultados obtidos
nesta pesquisa, com as devidas diferencas, mas que, no entanto, podem ser atribuidas as
préprias caracteristicas do 6leo e gordura, as condicGes reacionais, e condicGes de analise

empreendidas.

E importante frisar que os 6leos residuais empregados na fritura das batatas nio
foram submetidos a nenhum processo de tratamento antes de serem usados na producdo de
biodiesel por reacdo de transesterificacdo alcalina. Os valores deindice de acidez dos 6leos
novos (sem fritura) e seus respectivos Oleos residuais (Ultima fritura) ndo diferem sendo
observada a média de 0,277 mg KOH/g e a umidade dos éleos novos e residuais apresentaram
oscilacdo, mas, no entanto, os valores médios ficaram abaixo de 400 mg/kg, o que permitiu o
uso direto destas matérias primas na reacdo de transesterificacdo sem a necessidade de

qualquer tratamento prévio dos OGRs.

A qualidade do biodiesel final obtida pela metodologia adotada nesta pesquisa
demonstra a importancia de se estruturar uma cadeia de logistica reversa para destinar estes
residuos as unidades produtoras de biodiesel instaladas no Estado do Ceard, contribuindo,
assim, para a reducdo de impactos ambientais decorrentes do descarte inadequado deste

residuo.

4.10 Resultados da composi¢do quimica dos acidos graxos do 6leo e gordura residual
coletado no bairro Planalto Pici

A Tabela 23 apresenta a composicdo média de acidos graxos do 6leo e gordura
residual (OGR) coletados no bairro Planalto Pici e utilizados na produgdo de biodiesel
(bioOGR). O bioOGR bruto foi submetido a lavagem com agua destilada e adsorventes (R45 e
R70). Verifica-se que os biodieseis do OGR (bioOGRs) purificados tanto com agua quanto com
adsorventes apresentam majoritariamente na sua composicdo acidos graxos poliinsaturados com
média de 51,1+1,28 %, sendo o &cido linoléico o de maior contribuicéo (45,0; 47,4 e 46,3% para

0s bioOGR’s purificados com H,0O, R45 e R75, respectivamente), seguido de acidos graxos
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monoinsaturados com média de 24,9+1,10%, sendo o &cido oléico o de maior contribuicdo (20,9;
19,2 e 20,4% para os bioOGR’s purificados com H,0, R45 e R75, respectivamente) e finalmente
0s acidos graxos saturados com média de 23,6 £ 0,82%, com presenca de acido palmitico e
acido estearico em maior concentracdo, com media de 14,5t0,55 e 7,76+0,26%,

respectivamente.

Tabela 23. Resultados da composicéo de acidos graxos de éleo e gordura coletado no bairro
Planalto Pici.

Porcentagem de acidos graxos de

Acidos graxos Ne carbono OGR purificados com
H,O R45 R70
C12:0 (Laurico) 0,2 0,21 0,2
C14:0 (Miristic0) 0,5 0,92 0,49
C16:0 (Palmitico) 15,1 14,5 14,7
Saturados C18:0 (Estearico) 8,01 7,79 7,49
C20:0 (Araquidico) 0,24 0,22 0,23
C22:0 (Behenico) 0,2 0,2 0,18
C24:0 (Lignocerico) 0,16 0,17 0,19
C14:1 (Miristoleico) 1,11 1,19 1,11
C16:1 (Palmitoleico) 2,96 2,52 2,89
. C18:1n9c¢ (Oleico) 20,9 19,2 20,4
Monoinsaturados ) . .
C20:1n9 (cis-11-Eicosenoico) 0,46 0,38 0,41
C22:1n9 (Erdcico) 0,17 0,17 0,17
C24:1n9 (Nervonico) 0,25 0,25 0,25
C18:2n6¢ (Linoleico) 45 47,4 46,3
C18:3n6 (y-Linolénico) 0,87 0,82 0,68
C18:3n3 (a-Linolénico) 3,32 3,57 3,79
. C20:2 (cis-11-14-Eicosadienoico) 0,2 0,12 0,13
Poliinsaturados . . Lo
C20:3n6 (cis-8,11,14-Eicosatrienoico) 0,07 0,1 0,11
C20:3n3 (cis-11,14,17-Eicosatrienoico) 0,13 0,14 0,16
C20:5n3 (cis-5,8,11,14,17-Eicosapentaenoico) 0,06 0,08 0,07
C22:2 (cis-13,16-Docosadienoico) 0,07 0,03 0,03
Saturados 24,44 23,6 22,8
Subtotal
Insaturados 75,6 76,0 76,5
Total 100 100,0 100,0

C1 a C22 — nimero de carbono, H20 — agua, R45 e R70 — adsorventes sorbsil.
Fonte: Autor (2014).

Observa-se que entre os acidos graxos poliinsaturados presentes nos bioOGR’s
encontra-se o acido linolénico, que é um &cido essencial (bmega 3), com média de 4,35 + 0,33%.
A presenca do omega 3 (C18:3_an3, alfa-linolénico e C18:3_yn6, gama-linolénico) no OGR
coletado confirma o uso de 6leo vegetal de diversas oleaginosas, como 0leo de algodéo (0,1 a
2,1%), canola (5 a 13%), milho (< 2%), girassol (< 0,3%) e soja (4 a 11%) e gordura de peixes,
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que contém este componente quimico entre outros &cidos presentes na sua composi¢do e que nao
sdo produzidos pelo corpo humano (LAWSON, 1994; MORETTO e FETT, 1998; SAGUY e
DANA, 2003; ANVISA, 2005).

Predojevic” (2008) encontrou varios tipos de acidos graxos nos trés 6leos e gorduras
residuais de fritura utilizados por ele na producdo do biodiesel, sendo adotados trés métodos
distintos de purificacdo do biodiesel, empregando silica gel em coluna de leito fixo (3g, 2 cm
diametro interno por 2 cm de altura do leito), 7 lavagem com 50 cm?® de solucéo aquosa de 4cido
fosforico (5%, m/m) e 10 lavagem com agua destilada (50° C) até alcancar o pH neutro do
efluente aquoso. O pesquisador obteve para cada bioOGR a média de acidos graxos saturados do
OGR1 (38,9; 20,4 e 39,3%); OGR2 (39,3 20,0; 44,1%) e OGR3 (44,1; 19,7 e 43,1%) para 0s
métodos de purificacdo com silica gel, 5% de H3PO4 e H,O _50° C, respectivamente. A média
dos &cidos insaturados foi de 61,07; 79,57; 60,67% para OGR1, 60,67; 80,05 e 55,95 para OGR2
e 55,95; 80,28 e 56,.88% para OGR3, purificados com silica gel, 5% de H3PO, e H,O aquecida a
50° C, respectivamente, nas mesmas condicdes de purificagao.

Em relacdo a composicdo quimica, dos acidos graxos de OGRs pesquisados,
Predojevic” (2008) observou que os acidos em maior presenca sdo: acido palmitico — C16:0
(OGR1 - 30,7/ 10,3/ 36,4%; OGR2 — 30,7/10,2/34,0% e OGR3 — 30,8/10,3/33,5%), acido oléico
— C18:1 (OGR1 — 40,5/28,3/42,5%; OGR2 — 40,4/28,2/39,2% e OGR3 — 40,3/28,6/39,7%) e
acido linoléico — C18:1(OGR1 - 19,1/49,0/16,5; OGR2 - 19,0/49,6/15,0% e OGR3 -
19,1/49,5/15,5%) tratados com silica gel, 5% de H3PO4e H,O_50° C, respectivamente.

4.11 Resultados das caracteristicas fisico-quimicas de biodieseis e diesel féssil

Estdo representados na Tabela 24 os valores médios das caracteristicas fisico-
quimicas dos biodieseis de varias oleaginosas purificados com adsorvente R70 obtidos da
reacdo de transesterificacdo alcalina. Nota-se uma reducéo significativa na viscosidade de
todas as matérias primas utilizada se comparado a dos 6leos e gorduras aplicados na producgéo
de biodiesel. Por exemplo, houve a reducdo de mais de 95% de viscosidade do Oleo de
mamona (246,9 + 0,32 mm?/s) para 0 13,7 + 0,23 mm?/s do biodiesel de mamona, mas ainda
ndo e suficiente para atender a legislacdo de qualidade do biodiesel estabelecida pela ANP, o
que motivou a formulacdo de mistura (blends) deste biodiesel com biodiesel de 6leo e gordura
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residual de fritura por este ultimo ndo se adequar no que se refere ao pardmetro estabilidade

oxidativa.

Tabela 24. Resultados de caracteristicas fisico-quimicas de biodieseis e 6leo diesel fdssil.
Parametros fisico-quimicos

Biodiesel VCO: M!)E U EO PF

40°C 20°C (mg/L) 110°C (o)

(mm?/s) (kg/m®) (h)
Mamona 13,7 +0,23 924,3+0,0 3244 24,6 + 1,00 209,7 +0,0
Soja 4,32 +0,02 883,3+ 0,0 249,6 2,45+0,0 168,0 + 2,0
Girassol 4,45+ 0,41 883,5+ 0,0 204,9 2,01+0,0 183,1+0,10
Canola 4,27+ 0,90 882,7 + 0,0 397,1 1,73+ 0,0 175,0+0,5
Visceras de Tilapia 4,43+0,0 877,6 + 0,0 109,6 0,06 + 0,01 168,3 + 1,50
Gordura de Frango 5,24 +0,11 879,0 + 0,0 321,0 0,85 + 0,20 173,2+2,0
Gordura Suina 5,41 + 0,07 876,0 + 0,0 237,3 0,05+ 0,0 1845+ 1,0
OGR 4,51 + 0,03 884,2 + 0,0 219,8 4,77 +0,15 179,7 + 1,80
Babagu 2,97 £ 0,23 875,5+ 0,0 236,4 6,18 + 0,22 127,1+ 0,65
Sebo Bovino 4,70 + 0,81 872,0+0,0 234,1 9,13+0,0 176,8 + 0,0
Algodao 4,03 + 0,02 882,3+0,0 246,0 2,28 +0,23 165,3 + 1,57
Milho 4,76 + 0,07 884,8 + 0,0 2435 5,16 +0,0 180,3+ 0,0
D95 B5 3,30+ 0,03 853,4+0,0 306,2 - 57,0+0,0

IA — indice de acidez, U — umidade, ME — massa especifica, VC — viscosidade cinemética, EO — estabilidade
oxidativa, mg — miligrama, g- grama, kg — quilograma, m® — metro cubico, h — hora, s — segundo, L — litro,
KOH - hidréxido de potassio, mm“ — milimetro quadrado, °® C — grau Celsius, PF — ponto de fulgor, OCR — éleo
de coco residual; OGR — 6leo e gordura residual de fritura; D95_ B5 — diesel féssil contendo 5% de biodiesel.
Fonte: Autor (2014).

Em relacdo ao biodiesel de 6leo e gordura residual (bioOGR), o valor médio de
viscosidade (4,51 + 0,03 mm?/s) e massa especifica (884,2 kg/m®) se encontram dentro dos limites
exigidos pela legislacdo. Dada a baixa estabilidade oxidativa (4,77+0,15 h) do bioOGR e a alta
viscosidade de biomamona, formularam-se os blends dos dois biodieseis em diferentes proporcdes
(Figura 29) para atender primeiramente a adequacdo do pardmetro viscosidade cinematica do
biodiesel de mamona e observou-se que a proporcdo de 70% de bioOGR e 30% de biomamona
resultou em mistura de biodesel com viscosidade de 5,862 mm?/s) e massa especifica de 887,9
kg/m?®. Verifica-se que os blends dos biodiseis condicionam a reducdo significativa da viscosidade e
massa especifica do biomamona, sendo este Gltimo mais favorecido em proporcdes de bioOGR de
60 a 90%.

Sobre o ponto de fulgor, observou-se que todos os biodieseis atendem a exigéncia da
ANP, que adotou o limite minimo de 100° C para qualquer tipo de biodiesel, independentemente da
matéria prima. Sob o ponto de vista de seguranca, o ponto de fulgor é de grande importancia na
previsdo da temperatura maxima a que o produto pode ser submetido quando estocado, transportado

ou manuseado. O ponto de fulgor € utilizado no controle de uso de combustiveis, para verificacdo



143

da presenga de contaminantes mais volateis, e no caso do biodiesel serve para confirmar a presenga

de alcool utilizado na reacdo de sintese de biodiesel.

Os produtos com ponto de fulgor abaixo de 70° C sao, por lei, considerados como de
manuseio perigoso (HILSDORF et al. 2004). Os biodieseis apresentaram o ponto de fulgor de 209,7
+0,0° C e 179,7 + 1,80° C para biomamona e bioOGR, respectivamente. O biodiesel resultante da
mistura de bioOGR e biomamona (bioblend) apresentou ponto de fulgor de 173,8° C, valor menor

que os obtidos para os biodieseis separadamente, mas ainda superior ao limite maximo exigido pela

legislacéo.
Figura 29. Resultados de viscosidade cinematica e massa especifica de blends de biomamona e
bioOGR.
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VC — viscosidade cinematica, ME — massa especifica, mm? — milimetros quadrados, s — segundo, kg —
quilograma, m3 — metros cubicos.

Fonte: Autor (2014).

Em relacdo ao parametro estabilidade oxitativa, observou-se que o bioblend
apresentou o valor médio de 8,12 + 0,08 h, maior que o bioOGR (4,77 + 0,15 mm?/s) e menor
que o biomamona (24,6 + 1,00 mm?s). Este valor encontrado para o bioblend (bioOGR e
biomamona) cria uma possibilidade de utilizacdo deste artificio para adequar tanto o
biomamona, quanto o bioOGR, no atendimento aos padrdes de qualidade estabelecidos pela
legislacdo, no que se refere ao pardmetro de estabilidade oxidativa para o bioOGR, e para

biomamona, os pardmetros viscosidade cinematica e massa especifica.
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4.12 Resultados da opacidade e tempo de consumo dos combustiveis no motor de ciclo
Diesel estacionario

A medicdo dos niveis de emissdo da opacidade se tornou um instrumento poderoso
na identificacdo de possiveis desconformidades relacionadas ao mal estado de conservacdo dos
veiculos do ciclo diesel e do combustivel utilizado. O combate a fumaca preta significa reducéo
do desperdicio observado pela queima incompleta do combustivel nos veiculos com
desconformidades mecénicas e operacionais. Deixar de emitir fumaca preta, além dos beneficios

ambientais, quase sempre precede a economia de combustivel nos motores ciclo diesel.

A Tabela 25 descreve os resultados médios de indice de fumaca expressa em
opacidade (%) e CAL (coeficiente de absorcao da luz) (m™), temperatura do gés de exaustdo (°C)
e tempo de consumo (min) de cada combustivel (biodieseis de varias oleaginosas, inclusive o
bioOGR) purificado tanto com adsorventes sorbsil, quanto com agua e diesel féssil com 5% de
biodiesel (D95 _B5). A medicdo dos niveis de emissdo de fumaca tem por objetivo identificar e
comparar o efeito da utilizacdo de materiais s6lidos no processo de tratamento do biodiesel
comparativamente ao processo convencional, isto €, lavagem do biodiesel com agua para

remover 0s contaminantes e também com os niveis de opacidade do 6leo diesel de petroleo.

Percebe-se que o Oleo diesel fossil apresenta opacidade de 1,03% e o coeficiente de
absorcdo da luz de 0,08 m™, maior que os demais combustiveis testados que apresentaram a
média de opacidade de 0,43% e coeficiente de absorcéo da luz de 0,02 m™. A alta opacidade
observada pela combustdo do 6leo diesel fossil misturada a 5% de biodiesel pode ser atribuida a
fatores como a composicdo quimica do mesmo, estado de conservacdo do motor e as condicdes

mecanicas e operacionais durante os testes de combustdo com o motor.

A Figura 30 mostra, em forma de grafico, o indice de fumaca dos combustiveis
utilizados na pesquisa. Percebe-se que todos os biodieseis (hioOGR’s) apresentam este indice
menor se comparado ao do Oleo diesel fdssil com 5% de biodiesel. Entre os bioOGR’s
purificados com adsorventes observa-se que ndo houve uma grande diferencas entre 0s

adsorventes e o biodiesel tratado com a 4gua sendo a média de opacidade de 0,43%.
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Figura 30. Resultados de opacidade de combustiveis durante a combustdo no motor de ciclo Diesel estacionario.
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Indice de fumaca
BioOGR_R80, BioOGR_R70, BioOGR_R45 — biodieseis de dleo e gordura residual purificados com os adsorventes
R80, R70 e R45; BioOGR_H20 - biodiesel de 6leo e gordura residual purificado com agua destilada,
BioM70_OGR30 — mistura de biodiesel de 6leo de mamona 70% e biodiesel de 6leo e gordura residual 30%;
BioM100 — biodiesel de dleo de mamona 100%; D95 B5 — mistura de dleo diesel fossil 95% e biodiesel 5%.
Fonte: Autor (2014).

A medicdo de opacidade é utilizada em programas de inspecdo e manutencdo de
veiculos em uso, tendo como um dos objetivos identificar alteragdes que possam causar aumento
da emissdo de poluentes e o opacimetro utilizado nesta pesquisa foi homologado pelo Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) e utilizado em conformidade com

os critérios estabelecidos pala NBR 13037/ 2001, com excecao da aceleracdo do motor.

O limite maximo de indice de fumaca preta (opacidade) estabelecido pela legislacédo
brasileira para os motores ciclo diesel destinado a veiculos automotores pesados nacionais e
importados é de 0,5 m™ (CONAMA, 418/2009) e percebe-se que nio foi ultrapassado esse limite
com os combustiveis pesquisados, independentemente do tipo de combustivel, processo de
purificacdo, tanto com agua quanto com os adsorventes e inclusive o 6leo diesel fossil contendo
5% de biodiesel (D95_B5).

Comparando as publicacdes citadas com os resultados encontrados neste trabalho
percebe-se que todos corroboram, com excecao da pesquisa desenvolvida pela FETRANSPOR,
no que diz respeito a diminuicdo na emissdo de material particulado, medido em termos de

indice de fumaca preta e/ou opacidade (%) e coeficiente de absorcéo da luz (m™).
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Tabela 25. Resultados de opacidade dos combustiveis utilizados para abastecer o motor de ciclo Diesel

estacionario.

Parametros
Matéria prima Purificagéo Opacidade CAL t TG
(%) (m™) (min.) (°C)
R45 0,44+0,00 0,02+0,00
+ +
Biosoja R70 0.4520,00 0,0120,00 11,6 + 0,06 75,5+ 0,71
R80 0,44+0,00 0,02+0,00
H,0 0,45+0,00 0,02+0,00
R45 0,43+0,00 0,01+0,00
. R70 0,44+0,00 0,01+0,00
Biogirassol 11,3+ 0,06 755+0,71
R80 0,44+0,00 0,01+0,00
H,0 0,45+0,00 0,02+0,00
R45 0,35+0,00 0,01+0,00
L R70 0,36+0,00 0,01+0,00
Biomilho 11,5+0,02 75,5+0,71
R80 0,36+0,00 0,01+0,00
H,0 0,36+0,00 0,02+0,00
R45 0,25+0,00 0,02+0,00
. R70 0,25+0,00 0,01+0,00
Biocanola 11,6 £ 0,08 75,5+0,71
R80 0,27+0,00 0,01+0,00
H,0 0,25+0,00 0,01+0,00
R45 0,44+0,00 0,01+0,00
BioOGR R70 044000  0,01£0.00 ;7,008 755+0,71
R80 0,44+0,00 0,01+0,00
H,0 0,45+0,00 0,01+0,00
R45 0,35+0,00 0,01+0,00
Visceras de tilapia R70 0,350,00 0,010,00 11,4+ 0,07 75,5+0,71
R80 0,34+0,00 0,02+0,00
H,0 0,35+0,00 0,02+0,00
R45 0,44+0,00 0,01+0,00
R70 0,43+0,00 0,01+0,00
Gordura de frango 11,7 £ 0,13 755+0,71
R80 0,43+0,00 0,01+0,00
H,0 0,43+0,00 0,01+0,00
R45 0,45+0,00 0,01+0,00
. R70 0,44+0,00 0,02+0,00
Sebo bovino 11,4 £0,05 75,5+0,71
R80 0,45+0,00 0,01+0,00
H,0 0,45+0,00 0,02+0,00
R45 0,36+0,00 0,02+0,00
) R70 0,35+0,00 0,02+0,00
Gordura suina 11,9 +£0,05 75,5+0,71
R80 0,36+0,00 0,01+0,00
H,0 0,36+0,00 0,01+0,00
Biomamona H,O 0,25+0,00 0,02+0,00 13,9 +0,09 75,5+0,71
BioOGR70_MM30 H.0 0,23+0,00 0,02+0,00 12,1+ 0,02 755+0,71
D95_B5 H,0 1,03+0,00 0,08+0,00  13.9+0,03 75,5+ 0,71

CAL - coeficiente de absorg¢do da luz, t — tempo; TG — temperatura do gas de escape. BioOGR — biodiesel de

oleo e gordura residual; BioOGR70_MM30 -blend biodiesel de biodiesel de OGR e mamona; D95_B5 — 6leo
diesel fossil contendo 5% de biodiesel.

Fonte: Autor (2014).
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As pesquisas reportaram que a utilizacdo do biodiesel puro e/ou em mistura com o
6leo diesel do petréleo contribui para a reducdo na emisséo de indice de fumaca preta, tanto com
0 biodiesel e com aumento do percentual deste no 6leo diesel fossil nos motores de ciclo diesel
veicular e estacionario. As discrepancias observadas em relacdo a diminuicdo do nivel de
opacidade entre os pesquisadores na utilizacdo do biodiesel e/ou a mistura deste com o diesel
mineral, pode ser atribuida as condi¢fes do funcionamento do motor, o0 modelo do motor, o
sistema de injecdo (intervalo e pressdo de injecdo), o estado de conservacdo do motor, o
combustiveis utilizado (composicdo quimica), as condi¢cbes ambientais, entre outros
(MCCORMICK e ALLEMAN, 2006 apud KNOTHE, et al., 2006).

4.13 Resultados da determinacao de contaminantes do efluente bruto do biodiesel
purificado com agua

4.13.1 Resultados dos parametros fisico-quimicos de oleaginosas para geracao de efluentes
brutos

A Tabela 26 apresenta os resultados médios da caracterizacdo das matérias primas
(6leos/gorduras) utilizadas na producdo do biodiesel por reacdo de transesterificacao alcalina
(NaOH) e em seguida submetidas a fase éster (biodiesel bruto) a purificacdo com &gua
destilada para geracdo de efluente bruto. Percebe-se que todas as matérias primas apresentam
valores tanto de acidez, quanto de umidade abaixo do recomendado para fabricacdo do
biodiesel por transesterificacdo alcalina e, portanto, as interferéncias indesejaveis no processo

produtivo do biodiesel serdo amenizadas.

Para Knothe (2009); Marques e Fontoura (2010), na producdo do biodiesel, o
aspecto mais relevante é a extensdo com que a reacdo de transesterificacdo pode ser realizada
para atingir uma elevada conversdo dos reagentes em alquil ésteres de &cidos graxos. Os
parametros como indice de acidez e umidade deverdo ser monitorados e mantidos em limites
méaximos (2,0 mg KOH/g e 500,0 mg/L, respectivamente), para que estes ndo interfiram
negativamente na reacdo de transesterificacdo, isto é, para que ndo favoreca a reagédo paralela
de saponificacdo e desativacdo do catalisador, acarretando baixo rendimento do processo e
além de incorporar impurezas tais como sab&o, catalisador, umidade, dentre outras, na mistura
reacional e consequentemente aconteca a sua posterior transferéncia para fase aquosa durante

a purificacdo Umida do biodiesel, pois tais contaminantes sdo hidrofilicos.



148

As diferencas observadas nos parametros indice de acidez e umidade para as
matérias primas utilizadas ja eram esperadas, pois estes dependem de vérios fatores como o
processo de obtencdo do 6leo/gordura, método de pré-tratamento e purificacdo, condicGes de

armazenamento, entre outras.

Tabela 26. Resultados de indice de acidez e umidade de 6leos e gorduras utilizados na produgéo do biodiesel
para geracdo de efluente bruto.

Indice de acidez

Matéria prima Umidade
(mg KOH/g) (mg/L)

Soja 0,343 + 0,06 1339+1,12
Milho 0,472 + 0,03 316,1+ 3,86
Girassol 0,253 + 0,05 253,7 £ 6,98
Algodao 0,493 + 0,02 2494 + 457
Visceras de tilapia 0,447 £ 0,00 321,8+3,21
Sebo bovino 0,296 + 0,00 402,7 + 8,66
Gordura suina 0,451 + 0,02 249,2 +£18,7
Gordura de frango 0,528 + 0,00 398,1+51,3
Oleo e gordura residual 0,496 + 0,03 377,6 £4,01

Fonte: Autor (2014).

4.13.2 Resultados de contaminantes no efluente bruto oriundo da purificacdo do biodiesel

A Tabela 27 apresenta os parametros glicerina livre (GL) e alcalinidade total (AT)
encontrados nos efluentes oriundos da purificacdo de biodiesel de diversas oleaginosas, onde
houve uma reducdo significativa nas lavagens subsequentes, indicando a migracdo dos

contaminantes do biodiesel para os efluentes brutos gerados.

O processo de lavagem com agua proporciona maior contato entre as impurezas
presentes na fase éster e a dgua adicionada, permitindo, assim, que tais contaminantes sejam
removidos para a fase aquosa que se forma no processo de separagdo. Os experimentos
realizados mostraram que, para se obter menor quantidade de glicerina livre no efluente bruto
oriundo da purificagdo do biodiesel, é necessario que a mistura reacional seja colocada em
decantagdo e/ou centrifugacdo por um tempo suficiente para que a fase biodiesel e a fase
glicerina entrem em equilibrio e esta Gltima seja retirada por drenagem e possa, assim,

proporcionar menor quantidade de glicerina na fase aquosa durante as lavagens. Ja para
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alcalinidade livre e combinada é recomendavel que as matérias primas utilizadas na producéo

do biodiesel tenham baixa acidez e umidade, condicionando, desta forma, uma oOtima

conversdo de tri, di e monoglicerideos em metil ésteres de acidos graxos (biodiesel).

Tabela 27. Resultados dos contaminantes de efluentes oriundos da purificacdo do biodiesel com agua.

G.L.(%) A.T. (meg/g)
Matéria prima Lavagem Lavagem
1a 23 33 1a 26 3a
Soja 0,2740,006 0,037+#0,000 0,010+0,005 0,028+0,0011 0,0025+0,0012 0,00012+0,000
Algodao 0,45+0,002 0,015#0,000 0,007+0,000 0,031+0,0016 0,0051+0,000  0,0003+0,000
Milho 0,40+0,003 0,015+0,006 0,0013+0,000 0,061+0,0010 0,0029+0,000  0,0+0,000
Girassol 0,330,006 0,019+40,005 0,0035+0,000 0,021+0,0011 0,00025+0,000 0,00024+0,000
\T/i'f;:ifs de (2340005 0,022£0000 0,0074+0,000 0,041+0,0010 0,00025:0.000 0,00025+0000
gg;g‘;rade 0,3840,006 0,015+0,000 0,0037+0,000 0,010+0,000 0,00025+0,000  0,0+0,000
Sebobovino  0,12+0,005 0,018+0,005 0,0011+0,000 0,022+0,0013 0,00048+0,000 0,00025:+0,000
Gordurasuina 0,230,005 0,037+0,005 0,0015+0,000 0,032+0,000 0,00025+0,000 0,00024+0,000
Oleo/gordura ) 15,002 0,02940,000 0,0074+0.000 0.290+0,0011 0,000730,000 0,0

residual

G.L. —glicerina livre, A.T. — alcalinidade total, % - porcentagem, meq — miliequivalente, g — grama.
Fonte: Autor (2014).

4.13.3 Resultados dos parametros fisico-quimicos do efluente bruto oriundo da purificacao
de biodiesel

A Tabela 28 apresenta os parametros fisicos dos efluentes oriundos do processo
de purificacdo do biodiesel obtidos com diversas oleaginosas (6leo e gordura), onde se
observa que as primeiras aguas de lavagens (efluentes) de todas as matérias primas
apresentam valores elevados dos parametros analisados, se comparados aos da segunda e
terceira lavagens, respectivamente. O efeito de diminuicdo nas concentracbes dos
contaminantes ja era esperado, ja que estes contaminantes sdo hidrofilicos, isto é, tendem a

migrar para a fase aquosa.

O pH é uma medida da intensidade do carater acido, basico e neutro de uma
solucéo (Pohling, 2009) e percebe-se que todas as primeiras aguas de lavagem apresentam 0s
valores de pH acima do limite superior fixado pela legislacdo ambiental (CONAMA 430/2011
e SEMACE 154/02), que € de pH 9 e 10 para fins de lancamento. Berrios et al. (2008) e
Jaruwat et al. (2010) encontraram valores de pH 6,7; 9,25 e 10,8, respectivamente, nos
efluentes oriundos da purificacéo de biodiesel. As diferencas de pH encontrados pelos autores

e 0s obtidos nesta pesquisa podem ser explicadas possivelmente pelo procedimento adotado
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na purificagdo de biodiesel, isto é, a utilizacdo de um &cido inorgénico durante o processo de
lavagem de biodiesel, o que é comum nas inddstrias de biodiesel e contribuindo, desta forma,
para neutralizar os vestigios de hidroxido utilizado como catalisador na producdo de
biodiesel. Granjeiro (2009) obteve os valores do pH de 10,26; 9,62 e 8,56 no efluente de
biodiesel de soja e 10,65; 9,97 e 8,62 no efluente de biodiesel de 6leo de fritura residual para

primeira, segunda e terceira dgua de lavagem, respectivamente.

Braga (2012), pesquisando os efluentes oriundos do processo de purificacdo de
biodiesel de déleo e gordura de visceras de tilapia, obteve os valores de pH de 10,43 * 0,29;
9,24 + 0,38 e 8,94 + 0,34 nas aguas de primeira, segunda e terceira lavagens, respectivamente.
Percebe-se que os resultados dos dois ultimos autores citados sdo semelhantes e corroboram
com os resultados encontrados nesta pesquisa, demonstrando a eliminacdo e diminuicdo dos

contaminantes com sucessivas lavagens do biodiesel.

Para o parametro turbidez, os valores observados apresentaram comportamento
semelhante aos de pH, isto é, nos efluentes de primeira e segunda lavagem os valores de
turbidez foram elevados e estdo acima dos limites estabelecidos para o padrdo de lancamento,
tendo, assim, a necessidade de proceder o tratamento de efluente para adequa-lo as exigéncias
legais, cujo limite recomendado para este parametro varia de 40 a 100 NTU, dependendo da
classe do corpo hidrico (CONAMA, 430/2011). Granjeiro (2009) obteve valores de turbidez
de 2295, 1510 e 595 UNT para aguas de lavagem de biodiesel de soja e 2550, 1725 e 675
UNT para aguas de lavagem de biodiesel de 6leo de fritura residual na primeira, segunda e

terceira lavagens, respectivamente, reforcando os resultados encontrados nesta pesquisa.

O parametro condutividade elétrica € uma medida da habilidade de uma solucéo
aquosa conduzir corrente elétrica devido a presenca de ions (POHLING, 2009). Percebeu-se
que todos os efluentes pesquisados apresentaram esta caracteristica, possivelmente devido a
presenca de residuos de hidroxido de sodio utilizado como catalisador e reagente neutralizante

dos acidos graxos livres presente nas matérias primas utilizadas na producédo de biodiesel.

Berrios e Skelton (2008) encontraram valores de condutividade de 1119 uS/cm na
agua de lavagem do biodiesel de 6leo residual de fritura, corroborando com os resultados
encontrados nesta pesquisa, com todos os efluentes (aguas de lavagem) das matérias primas
pesquisadas. Vale ressaltar que este parametro ndo consta na legislacdo ambiental brasileira,
mas € importante a sua avaliacdo e quantificagdo no efluente, pois 0s compostos inorganicos,

principalmente os metalicos, podem apresentar efeito toxico aos microrganismos aquaticos.
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Tabela 28. Resultados dos parametros fisicos de efluentes brutos oriundos da purificagdo do biodiesel com agua.

Parametros
Matéria prima Lavagens Turbidez H Condutividade
(NTU) P (uS/cm)
12 1095 + 7,10 10,7 + 0,08 4475 + 6,40
Biosoja 28 152,3 + 0,73 7,70 £ 0,03 16,0 £0,0
3 28,5+ 0,71 6,64 + 0,25 2,0+0,0
12 1140,0 + 4,90 11,0 £ 0,03 571,0 + 7,07
Biogirassol 2 256,0 + 1,41 8,29 + 0,05 31,5+ 2,12
3 44,0 + 4,24 6,55+ 0,18 8,50 + 0,71
18 1350,0 + 12,1 11,1 +0,01 627,0 + 9,90
Biomilho 22 275,0 + 5,40 8,96 + 0,11 80,0+ 0,0
3 60,0 + 11,4 7,20 + 0,05 125+0,71
18 2440,1 + 42,5 11,3 + 0,54 281,7 + 2,08
Bioalgodao 2 1909 + 3.80 8,30 + 1,40 46,0+ 0,0
3 10,3+ 5,70 6,59 + 0,73 33,3+ 0,58
18 25431 + 2,93 10,3 + 0,53 4537 + 4,30
BioOGR 2 132,8 + 0,08 9,47 + 0,08 21,0+ 1,50
3 21,6 + 0,43 7,11+ 0,0 521 +0,76
12 1951,0 + 3,10 11,2 0,14 571,04+ 1,14
Visceras de tilapia 28 733+1,11 8,0+0,32 25,0+ 3,10
3 6,0 +1,42 740+00 12,0+ 0,0
12 1310,0 + 13,0 10,9+ 0,17 4320+1,21
Gordura de frango 28 56,0 £ 0,81 8,90 £ 1,05 82,4 £0,28
3 44,0 + 424 6,70+ 0,0 6,65+ 0,0
18 2350,0 + 12,3 11,0+ 0,01 397,0+ 1,10
Sebo bovino 28 302,0+ 15,1 7,61+0,0 80,0+0,0
3 40,0 + 1,90 7,01+ 0,50 23,4 +3,20
18 2190,1 + 22,0 11,1 +0,91 411,2 + 0,01
Gordura suina 2 130,0 +3.75 7.99 +2.10 76,0 + 0,0
3 19,9 +2,10 6,39 + 1,30 13.4+0,18

NTU — Unidades Nefelométricas de Turbidez; pH — potencial hidrogeni6nico; puS/cm — microsiemens por
centimetro.
Fonte: Autor (2014).

A Tabela 29 apresenta os valores da demanda quimica de oxigénio (DQO) dos
efluentes brutos oriundos do processo de purificacdo de biodiesel de diversas matérias primas.
Segundo Von Sperling (2005) e Pohling (2009), DQO é a medida da quantidade de oxigénio
requerida para oxidar quimicamente a matéria organica presente em uma amostra e
geralmente €, na préatica, o dobro do valor de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e este
ultimo foi fixado na legislacdo ambiental brasileira variando de 3, 5 e 10 mg O,/L para as

aguas de classe 1, 2 e 3, respectivamente (CONAMA, 430/2011). No entanto, a legislacéo
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ambiental do Estado do Ceara, estabeleceu o valor de 200 mg/L para a DQO (SEMACE,
154/2002) e percebeu-se que todos os efluentes pesquisados, mesmo com significativa
diminuicdo de DQO no efluente da primeira lavagem para segunda e terceira lavagem, ainda

assim, os dois Ultimos ultrapassam o limite de langamento.

Para os valores de DQO era esperada uma diferenca significativa e foi observada
entre as aguas de lavagens (primeira, segunda e terceira lavagens) para diferentes matérias
primas pesquisadas. Observou-se que houve para todas as matérias primas investigadas, uma
diminuicdo da demanda quimica de oxigénio nas aguas de lavagens de terceira para segunda e
este ultimo para a primeira, respectivamente. A diminuicdo de DQO pode ser explicada
devido a uma possivel diminui¢do dos contaminantes na fase éster (biodiesel) na sequéncia
das lavagens, ja que os contaminantes sdo hidrofilicos e tendem a serem removidos com as

lavagens e também devido a uma possivel diferenca das matérias primas utilizadas.

Na Figura 31 é notério que as lavagens subsequentes de biodiesel foram
satisfatorias na medida em que os valores de DQO apresentaram uma reducdo significativa
com todas as matérias primas (oleaginosas). Percebe-se que somente o efluente oriundo do
processo de purificacdo do biodiesel de algodao (bioalgoddo) apresentou um valor de DQO de
26084,0+82,6 mg O,/L, maior no efluente da primeira lavagem em compararacdo as demais
oleaginosas e isso pode ser atribuido a fatores como maior presenca de residuos
remanescentes de metanol, glicerina livre, 6leo, biodiesel, dentre outros no bioalgoddo sendo

arrastado posteriormente para a fase aquosa durante a lavagem.

Diversos autores relataram em suas pesquisas com efluentes provenientes do
processo de purificacdo Umida do biodiesel de diversas oleaginosas (animal e vegetal), valores
elevados de demanda quimica de oxigénio. Braga (2012), utilizando efluente oriundo da
purificacdo de biodiesel metilico de 6leo e gordura de visceras de tilapia, encontrou a DQO de
25140,6+1415,4; 21376,8+3285,8 e 16275,8+2132,9 mg O,/L para primeira, segunda e
terceira dgua de lavagem, respectivamente. Granjeiro (2009) encontrou valores de DQO de
8000,0; 7200,0 e 5500,0 mg O,/L para o efluente de biodiesel etilico de soja e 9500,0 ; 8000,0
e 6400,0 mg O,/L para efluente de biodiesel etilico de éleo de fritura residual para primeira,

segunda e terceira agua de lavagem respectivamente.
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Tabela 29. Resultados de Demanda Quimica de Oxigénio de efluentes brutos oriundos do processo de

purificacfo do biodiesel.

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

L . (mg O,/L)
Matéria prima Lavagens —
Média Desvio Padrao Coe_f|C|~ente de
Variagéo
12 15789,7 109,6 0,69
Biosoja 28 7076,9 49,9 0,71
38 686,2 7,01 1,02
18 17091,6 51,0 0,30
Biogirassol 28 9144,1 27,4 0,30
3@ 1935,5 37,2 1,92
12 22440,7 71,1 0,32
Biomilho 28 11105,9 35,2 0,32
38 467,0 1,48 0,32
18 26084,0 82,6 0,32
Bioalgodao 28 10934,6 34,6 0,32
38 679,3 21,2 3,12
12 21248,0 67,3 0,32
BioOGR 28 11427,3 147,7 1,29
32 883,5 37,5 4,24
18 18771,3 643,1 3,40
Biotilapia 28 6606,7 58,6 0,90
32 712,9 22,6 3,20
12 23412,4 103,8 0,40
Biofrango 22 10286,8 30,9 0,30
3 2410,5 39,6 1,60
18 22873,1 71.3 0,30
Biobovino 28 9285,2 166,4 1,80
3@ 735,0 25,2 3,40
12 23259,8 72,5 0,30
Biosuino 28 10965,0 67,8 0,60
38 656,1 3,50 0,50

mg O,/L — miligrama de oxigénio por litro.

Fonte: Autor (2014).

Jaruwat et al. (2010) obtiveram valores altissimos de DQO na faixa de
312000,0 a 588800,0 mg O,/L para efluente do biodiesel de 6leo de fritura residual. As
diferengas observadas nos valores de DQO entre 0s pesquisadores podem ser atribuidas a

varios fatores, como: origem das matérias primas, suas caracteristicas fisico-quimicas

(indice de acidez, umidade e outras impurezas), tipo de alcool utilizado na reacao, processo

e as condicdes de purificacdo de biodiesel empregadas, isto €, com e/ou sem a recuperagédo

do alcool antes do inicio da lavagem do biodiesel.

Zanetti (2011) obteve o valor de DQO de 1150289,6 mg O./L para efluente

oriundo da purificacdo de biodiesel metilico de girassol. Berrios e Skelton (2008)
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obtiveram DQO de 18362,0 mg O,/Lna &gua de lavagem do biodiesel de 6leo residual de

fritura.

Figura 31. Resultados de Demanda Quimica de Oxigénio de efluentes bruto oriundos do processo de purificacdo
do biodiesel.
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mg — miligrama, O, — oxigénio, L — litro, Lav. — lavagem.
Fonte: Autor (2014).

Os valores dos parametros fisico-quimicos obtidos por véarios autores corroboram
com 0s encontrados nesta pesquisa, isto é, observou-se uma variabilidade grande entre os
efluentes oriundos do tratamento do biodiesel com matérias primas de diferentes Oleos e
gorduras pesquisadas. Observou-se que hd uma necessidade de proceder o tratamento dos
efluentes antes do seu lancamento em recursos hidricos e este fato serve de alerta para
indUstria do biodiesel e seus possiveis impactos ambientais, visando atender a legislacdo
ambiental do Brasil, (CONAMA, 430/2011 e SEMACE, 154/2002).
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4.14 Resultados das caracteristicas fisico-quimicas de efluentes sintéticos

4.14.1 Resultados de pH de efluentes sintéticos

A Tabela 30 apresenta o pH dos efluentes sintéticos formulados em fungédo de
varios analitos em concentracdes distintas (0.5, 1.0 e 1.5%) com a finalidade de identificar a
contribuicdo individual de cada reagente e a caracteristica fisico-quimica do efluente final. O
pH € uma medida da intensidade do carater acido, basico e neutro de uma solucéo. Percebe-se
que todos os efluentes sintéticos apresentaram os valores de pH abaixo do limite superior
recomendado pelos érgdos ambientais (CONAMA 357/2005 e 430/11), que fixaram a faixa de

pH 9 e 10, respectivamente.

Ja para o limite inferior (pH 6), observou-se que os analitos etanol, metanol e
propanol apresentaram o valor de pH abaixo desse limite em todas as concentracdes
investigadas. Porém, no efluente sintético que continha hidroxido de sédio foram encontrados
valores de pH béasico (12,5; 12,4 e 12,6) nas concentragdes de 0,5; 1,0 e 1,5%,

respectivamente.

Os resultados observados anteriormente confirmam o efeito provocado pelos
reagentes quimicos na acidez ou basicidade dos efluentes oriundos da etapa de purificacdo do
biodiesel, sendo que os reagentes organicos conferem carater acido e o inorganico o carater
basico ao efluente, respectivamente. Percebeu-se que ndo houve aumento do pH com aumento
da concentracdo do analito hidroxido de sodio, entretanto esta basicidade podera ser
eliminada pelo processo de hidrélise com acido, no qual geralmente se utiliza o acido

cloridrico e/ou sulfurico.

Tabela 30. Resultados de pH de efluentes sintéticos com diferentes analitos.

Ensaios Analito Concentracdes (%)
0,5 1,0 15
pH

1 H,O 6,74+ 0,0aA 6,74+ 0,0 aA 6,74+ 0,0 aA

2 GIOH 6,40 = 0,04 bA 6,24 + 0,05 bB 6,21 + 0,04 bB
3 EtOH 5,61+ 0,03 cA 5,40 £ 0,02 cB 5,23+ 0,07 cC
4 MeOH 5,11+ 0,04 dA 5,02 £ 0,03 dA 5,00 £ 0,02 dA
5 PrOH 4,75 £ 0,03 eA 4,75+ 0,02 eA 4,73 £ 0,03 eA

Médias seguidas por letras distintas maiuscula na linha e mindscula na coluna, diferem entre si pelo teste de Tukey a 5%
de probabilidade. EtOH — etanol; MeOH — metanol; GIOH — glicerina; PrOH — Propano; NaOH — hidrdxido de sodio.As
médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste de Tukey ao nivel de 5% de
probabilidade.

Fonte: Autor (2014).
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Embora seja possivel observar pouco efeito das concentragdes de cada analito no
pH do efluente sintético, o teste de Tukey revela diferencas significativas de pH entre a
concentracdo 0,5% e as demais concentracdes de glicerina, sendo que na maior concentragdo
(1,5%) observou-se 0 menor pH 6,21. Esse mesmo resultado pode ser visualizado no pH
obtido quando se utilizou o alcool etilico. Para os demais analitos, o teste de Tukey ndo revela
diferengas significativas entre as concentragGes investigadas, indicando que o aumento de
suas concentracdes ndo afeta de forma significativa o pH do efluente. No entanto,
observaram-se diferencas significativas entre o pH obtido nas concentracfes 0,5 e 1,0% do

analito glicerina através do teste de Tukey a 5% de probabilidade (Tabela 30).

4.14.2 Resultados de turbidez e condutividade de efluentes sintéticos

Para o parametro turbidez observou-se que todos os efluentes sintéticos organicos
e inorganicos apresentaram valores inferiores ao limite maximo (40 NTU) estabelecido pelos

Orgdos ambientais para o lancamento em corpos hidricos.

Diferentemente do pH, o pardmetro condutividade elétrica, que é uma medida da
habilidade de uma solucdo aquosa de conduzir a corrente elétrica devido a presenca de ions,
apresentou-se nulo para todos os efluentes sintéticos dos analitos organicos (GIOH, MeOH,
EtOH e PrOH) nas concentracdes pesquisadas. Por outro lado, o resultado apresentado pelo
analito hidréxido de sodio (NaOH) foi diferente do observado com os efluentes sintéticos
organicos, nos quais foram obtidos valores altissimos de condutividade (28,4; 54,9 e 75,5
mS/cm) nas concentragOes de 0,5; 1,0 e 1,5%, respectivamente. Nota-se um aumento linear de
condutividade com o aumento da concentragdo de NaOH no efluente. A alta variacdo da
condutividade elétrica observada nesta pesquisa estéd intimamente relacionada a concentracédo

total de ions de hidréxido de sodio ionizadas e dissolvidas na dgua.

No que se refere ao descarte dos efluentes, observou-se que poucos estudos
evidenciam a condutividade elétrica, pois esse parametro ndo esta regulamentado na
legislacéo e, no caso do Brasil, do CONAMA (430/2011). No entanto, a portaria n°® 154/2002
da SEMACE fixou este parametro em 3000 puS/cm para langamento dos efluentes industriais

apos o tratamento.
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4.14.3 Resultados de Demanda Quimica de Oxigénio tedrica

Segundo Von Sperling (2005) e Pohling (2009), a demanda quimica de oxigénio
(DQO) é a medida da quantidade de oxigénio requerida para oxidar quimicamente a matéria
orgénica presente em uma amostra. Para Van Haandel e Lettinga (1994), a DQO tedrica
(DQOxesrica) da solucdo é calculada a partir da estequiometria de sua oxidacéo. O valor tedrico
pode ser comparado com o valor experimentalmente obtido. Formulando a matéria organica

como CyH,0O; , a reacédo de oxidacdo é expressa pela equagéo 21.

CyHyO, + ¥4 (4X +y - 22) O, — x CO, + (Y/2)H,0 (21)

A partir dos pesos atbmicos dos elementos quimicos envolvidos na reacdo pode-

se, entdo, calcular a DQO teorica de uma solucgéo de CxHyO, pela equagéo 22:

DQOotal = 8(4x +y - 22) / (12x + y + 162) mg de DQO / mg de CxH,0, (22)

Sabendo que todos os analitos pesquisados sdo organicos, pode-se admitir a
utilizacdo das equacdes 21 e 22 para calcular a demanda quimica de oxigénio teorica
(DQOxesrica), conforme os resultados ilustrados na Tabela 31. Percebe-se que, dentre o0s
analitos investigados, o propanol apresenta maior DQOxegrica (2,40), seguido do etanol (2,09).
Observou-se que quanto maior a quantidade de atomos de oxigénio na composi¢do quimica

do reagente quimico menor serd a quantidade de oxigénio requerida para oxidar o mesmo.

Tabela 31. Resultados do calculo da Demanda Quimica de Oxigénio teérica dos analitos.

Analito Formula quimica Ma(s;?ml\éll())lar (mg g;n?ée‘g:f_'yoz)
Etanol C,H¢O 46,1 2,09
Glicerina C3Hg03 92,1 1,22
Metanol CH,O 32,0 1,50
Propanol C;HgO 60,0 2,40

Fonte: Autor (2014).
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4.14.4 Resultados de Demanda Quimica de Oxigénio experimental

Na Tabela 32 estéo ilustrados os valores de DQO experimental (DQOexperimental)
dos analitos pesquisados e, de acordo com o teste de Tukey a 5% de probabilidade,
observaram-se diferencas significativas nos valores de DQO experimental entre o propanol e
0s demais analitos em todas as concentracGes. Os resultados demonstram ainda que o
propanol apresenta maiores valores medios de DQO nas concentracdes de 0,5; 1,0 e 1,5%,

respectivamente, como pode ser visualizado na Figura 32.

Na concentracdo de 0,5% observou-se que os analitos glicerina e metanol nao
diferem estatisticamente e isso pode ser explicado possivelmente pelo excesso de metanol
durante a preparacdo das solucBes sintéticas, pela baixa concentracdo e volatilidade do
metanol, dentre outros.

Tabela 32. Resultados de Demanda Quimica de Oxigénio experimental de efluentes sintéticos.
Concentragoes (%)

Ensaio Analitos
0,5 1,0 1,5
DQO (mg/L)
1 GIOH 10818,6 £ 37,7 ¢ 30977,1 +108,7 d 42972,9 +552,8d
2 EtOH 12296,7 £270,2 b 40333,7 +428,6 b 65179,8 + 1639,6 b
3 MeOH 11354,0 £ 140,2 ¢ 33482,5+303,4¢ 63502,6 £ 611,7 ¢
4 PrOH 17653,0 + 637,9 a 57240,1 + 1365,9 a 85582,6 + 526,0 a

Médias seguidas por letras distintas maiuscula na linha e mindscula na coluna diferem entre si pelo teste de
Tukey a 5% de probabilidade. MeOH — metanol; GIOH — glicerina; PrOH — Propanol.
Fonte: Autor (2014).
Para as misturas de analitos foram observados altos valores de DQO experimental,
praticamente o dobro dos analitos investigados separadamente. Esse resultado j& era esperado
devido a contribuicdo individual e o aumento de nimero de carbono no efluente. A mistura

(GIOH+PrOH) apresentou maior valor de DQO experimental em todas as concentracdes.
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Figura 32. Resultados de Demanda Quimica de Oxigénio de efluentes sintéticos.
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Fonte: Autor (2014).

A andlise de DQO experimental da mistura dos analitos teve o objetivo de avaliar
o efeito combinatdrio dos contaminantes presentes no efluente bruto em uma situacédo real
resultante do processo de producdo e purificacdo do biodiesel, pois este normalmente
apresenta possibilidade de ter vérios contaminantes, dentre os quais estd o metanol e/ou
etanol, glicerina livre, hidréxido, sabdo, entre outros. Era esperado que os valores destas
misturas fossem maiores do que seus analitos investigados individualmente e foi confirmado

para todas as misturas, conforme apresentado na Tabela 33.

Tabela 33. Resultados de Demanda Quimica de Oxigénio experimental da mistura de analitos de efluentes
sintéticos.

Concentragtes (%)

Ensaio Mistura de
Analitos
0,5 1,0 15
DQO (mg/L)
1 (GIOH + EtOH) 39956,3+851,4b 107248,4 +1184,0b 144437,1 +1362,4 b
2 (GIOH + MeOH) 35104,2 +503,4 c 76003,6 + 1070,2 ¢ 128425,4 + 1230,2 ¢
3 (GIOH + PrOH) 449815+ 771,4a 118904,0 + 569,5 a 185239,8 + 1448,8 a

Médias seguidas por letras distintas maiuscula na linha e mindscula na coluna diferem entre si pelo teste de
Tukey a 5% de probabilidade. MeOH — metanol; GIOH — glicerina; PrOH — Propanol.
Fonte: Autor (2014).
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Na Figura 33 percebe-se o comportamento crescente e nitido de DQO
experimental com aumento de concentracdo de mistura de analitos e isto demonstra que
guanto maior a concentracdo de analito maior sera o potencial de causar impacto ambiental

negativo.

Figura 33. Resultados de Demanda Quimica de Oxigénio experimental de efluente sintéticos de mistura de
analitos.
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PrOH — propanol; EtOH — etanol; MeOH — metanol; GIOH. — glicerina
Fonte: Autor (2014).

4.15 Resultados de hidrolise de glicerina bruta obtida da transesterificacao alcalina

A glicerina bruta oriunda da reacdo de transesterificagdo alcalina possui cor marrom
escura, aspecto fluido e de acordo com os resultados em triplicata de analise de amostras
obteve-se a média de 16.780,7+5,0332 mg/kg de alcalinidade total. Deste valor de alcalinidade
procedeu-se a reacdo de hidrolise com o &cido fosférico (H3PO,4) nas condi¢Bes descritas na
metodologia e observou-se a presenca de trés fases distintas (fase superior formada de acidos
graxos, fase intermediaria composto de glicerina e fase inferior formada de sal de fosfato de
potéssio) apds do tempo de 60 minutos de decantagdo no funil de seperagdo pelo processo de

gravidade.
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Do balanco de massa realizado ap0s a prévia separacdo das fases mencionadas acima
obteveram-se oa seguintes massas: 694,4 g (86,8%) de glicerina, 66,6 g (8,32%) de &cidos
graxos e finalmente 33,4 g (4,18%) de fosfato de potassio. Vale ressaltar que houve uma perda

de massa total no processo de hidrdlise correspodente a 0,7% em relacdo a massa inicial.

As frases de subprodutos obtidas do processo de hidrélise da glicerina oriundas da
producdo de biodiesel utilizando o 6leo e gordura residual de fritura coletados tanto no bairro
Planalto Pici, como na fritura da batata foram destinadas para o beneficiamento em outras
pesquisas em andamento no Laboratorio de Saneamento (LABOSAN), da Universidade
Federal do Ceara (UFC).

A glicerina hidrolisada de coloracdo marrom esta sendo utilizada para testar a remog¢éo
da cor por meio do processo de adsor¢do com carvao ativa, pois a glicerina de grau analitico e
alimenticia é incolor e inodora. Ja os acidos graxos, cujo indice de acidez foi de 135,840,043
mg KOH/g, foram utilizados na producdo de biodiesel por reacdo de esterificacdo acida com o
metanol e os catalidaores &cido sulfurico e acido fosférico conforme descrito na se¢éo 3.3.2. O
sal de fosfato de potassio ndo foi usado para nenhum outro teste, mas € do conhecimento
agrondmico que este produto quimico tem um importante papel no crescimento de culturas

vegetais como fertilizante.
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5 CONCLUSOES

Analisando os resultados obtidos no desenvolvimento desta pesquisa, pode-se
concluir que o 6leo e gordura residual produzido em residéncias do bairro Planalto Pici e
doados pelas proprietarias e/ou donas de casas apresentaram suas caracteristicas fisico-
quimicas, no que se refere ao parametro indice de acidez e umidade, alteradas se comparadas
as dos Oleos vegetais refinados comestiveis adquiridos no mercado local, com média de indice
de acidez de 7,30+19,4 mg KOH/g e umidade de 610,0+240,0 mg/kg, como era esperado,
possivelmente devido as condi¢Ges de uso a que os mesmos foram submetidas durante a
preparacdo dos alimentos, tipo do alimento utilizado, tempo de uso e as condigdes de

armazenamento do 6leo e gordura residual.

Em relacdo aos 6leos vegetais refinados utilizados na fritura da batata, conclui-se
que as condicBes de fritura influenciam as caracteristicas fisico-quimicas do oleo,
principalmente o parametro indice de perdxido, isto é, quanto mais tempo de aguecimento e
fritura, maior serd o indice de perdxido do 6leo residual. Em relacdo a estabilidade oxidativa,
verificou-se o inverso do comportamento do indice de perdxido, isto €, quanto maior o tempo
de aquecimento do 6leo menor é a estabilidade oxidativa. No entanto, tais parametros nédo
interferem no processo de producao de biodiesel, mas sim, na caracteristica do biodiesel final

oriundo de 6leos e gorduras com baixa estabilidade oxidativa.

Os acidos graxos presentes nos 6leos e gorduras residuais coletados no bairro em
estudo sdo similares & maioria dos &cidos graxos encontrados em oleaginosas vegetais
comestiveis, tendo a presenca majoritaria de acidos graxos poiinsaturados (51,1 + 1,28%)
seguidos de &cidos graxos monoinsaturados (24,9 + 1,10%) e finalmente os acidos graxos
saturados (23,6 + 0,83%). Dada a presenca do acido graxo linolénico (C18:3) em quantidade
superior a 2%, conclui-se que ha necessidade de realizar uma campanha de informacdo e
sensibilizacdo dos consumidores de 6leo vegetal a evitarem o uso deste tipo de Oleo em
fritura, seguindo as recomendac¢fes da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA,
2004).

As condicdes de purificacdo do 0leo e gordura residual com os adsorventes sorbsil
R45, R70 e R80 utilizados nesta pesquisa demonstraram-se eficientes na remog¢édo do sabéo e
reducdo de umidade remanescentes no Oleo e gordura residual neutralizado, sendo entéo,
recomendavel para substituir o processo convencional de lavagem com agua, que apresentou

resultados similares aos obtidos com os adsorventes.
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Em relacdo a purificagdo do biodiesel, os adsorventes sorbsil (R45, R70 e R80)
demonstraram-se adequados na remocao da glicerina livre, umidade e sabdo remanescentes no
biodiesel bruto, sendo as condi¢des 6timas de adsor¢do de 2% (m/v) de adsorvente, 5 minutos
de tempo de contato entre o biodiesel e adsorvente, temperatura de 30° C, agitacdo de 300
rpm, para ocorrer a eliminagdo dos contaminantes e obter um biodiesel final que atenda as
especificacbes exigidas pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) em relacdo aos parametros glicerina livre (0,02%), umidade (380 mg/kg) e teor de

sodio e potassio (5 mg/kg).

No que se refere a emisssdo de gases de exaustdo do biodiesel de 6leo e gordura
residual este apresentou menor valor médio de opacidade em comparacdo ao 6leo diesel fossil
contendo 5% de biodiesel nas mesmas condic¢Ges de funcionamento do motor de ciclo Diesel

estacionario, mas, ambos os combustiveis atenderam a legislacdo vigente que é de 0,5 m™.

Os efluentes oriundos do processo de purificacdo do biodiesel de 6leo vegetal
refinado, gordura animal e éleo e gordura residual por lavagem com &gua apresentaram alta
carga organica devido a presenca de residuos de metanol, glicerina, entre outras impurezas
organicas presentes na matéria prima oriunda da reacdo de transesterificacdo alcalina, com
média de demanda quimica de oxigénio de 21248,0+67,3 mg O,/L, turbidez de 2543,0+2,93
NTU, condutividade elétrica de 453,7+4,30 uS/cm e pH de 10,3+0,53.

Em relacdo a hidrolise de glicerina bruta obtida da producdo do biodiesel com
6leo e gordura residual, conclui-se que as condi¢bes otimizadas de processo de 60° C, 350
rpm de agitacdo mecanica, 2,5% (v/v) de agua, tempo de 15 minutos produziram trés
subprodutos entre eles: glicerina, &cido graxo e sal de fosfato de fosféro. Sobre os produtos
obtidos da hidrélise, os &cidos graxos podem ser utilizados na producdo do biodiesel,
fabricacdo de sabdo entre outras. Ja o sal de fosfato de potassio pode ser usado em varias
atividades da industria quimica e na agricultura como fertilizante. Finalmente a glicerina
possui vérias utilidades desde alimentacdo humana e animal, formulagdo de produtos

farmacéuticos.
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RECOMENDACOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Considerando os resultados alcancados no desenvolvimento deste trabalho de

pesquisa recomenda-se para futuros trabalhos:

A utilizagdo do processo de adsor¢do em regime permanente em coluna de leito
fixo para purificar o biodiesel com os adsorventes da linha sorbsil R45, R70 e R80 e avaliar as
propriedades fisico-quimicas do biodiesel final obtido e compard-lo com os parametros

preestabelecidos pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP);

A aplicacdo de técnicas de tratamento bioldgico e fisico-quimico para tratar e
adequar os efluentes oriundos do processo de purificagdo convencional do biodiesel com
agua, cujo enfoque foi caracterizado neste trabalho e constatou que 0 mesmo apresenta uma

alta carga organica representando, no entanto, um potencial de poluicdo ambiental;

Em relacdo aos residuos sélidos gerados na aplicacdo dos adsorventes sorbsil
(R45, R70 e R80) no processo de adsorcéo do biodiesel, recomenda-se testar a viabilidade de
sua utilizacdo como fertilizantes, devido a presenca de tracos de potassio utilizado como

catalisador na reacdo de transesterificacdo alcalina;

Utilizar o biodiesel purificado com os adsorventes sorbsil (R45, R70 e R80) para
avaliar a qualidade do processo de remocéao dos contaminantes (hidroxido de potéssio, sabdo
de potéassio, dgua e glicerina livre) por meio de andlise de corrosao ao cobre, conforme as
recomendacdes da resolucdo n° 14/2011, da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP).

Avaliar o nivel de emissdo de fumaca preta (opacidade) do biodiesel purificado
com os adsorventes da linha sorbsil (R45, R70 e R80) em veiculos com motor de ciclo Diesel

nas condicdes recomendados pelo CONAMA, Resolucdo n° 418/20009.
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