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RESUMO

CASTRO, Bruno César Santos de. Otimizacdo das Condi¢ces da Reacdo de
Transesterificacdo e Caracterizacdo dos Rejeitos dos Oleos de Fritura e de Peixe para
Obtencéo de Biodiesel. Rio de Janeiro, 2009. Dissertagdo — Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

O biodiesel ¢ um combustivel obtido a partir de dleos vegetais ou rejeitos gordurosos.
Apresenta vantagens como exaustdo menos ofensiva; combustdo mais completa; reducdo das
emissoes de didxido de carbono e enxofre; além de gerar emprego e renda. Esse
biocombustivel pode ser produzido por meio da reacao de transesterificacdo de um alcool com
um triglicerideo, com o auxilio de um catalisador, resultando o biodiesel como principal
produto, o glicerol e outros subprodutos. O objetivo deste trabalho ¢ determinar as condigdes
otimas da reagdo de transesterificagdo dos rejeitos dos 6leos de fritura e de peixe, variando o
tempo de reacdo, a quantidade de catalisador e a temperatura, para determinar qual dessas
variaveis exerce maior influéncia sobre o rendimento da reagdo, além de caracterizar os
biocombustiveis obtidos. Para uma avaliagdo mais precisa da influéncia de uma determinada
varidvel sobre o rendimento da reagdo, foi realizado um planejamento experimental
estatistico, do tipo fatorial completo de dois niveis com trés pardmetros (2°) e com trés pontos
centrais, aplicado no programa Statistica 7.0, no qual as variaveis independentes foram
temperatura, tempo e quantidade de catalisador e a varidavel dependente foi o rendimento
massico da reagdo. Foram utilizados dois niveis de variagdo para cada parametro:
temperaturas de 25 e 50 °C, tempos de reacdo de 1 e 2 horas e quantidade de NaOH
(catalisador) de 0,1 e 0,3 g. No planejamento referente a transesterificagdo do rejeito do 6leo
de fritura, a interagdo dos pardmetros quantidade de catalisador e temperatura apresentou
grande influéncia sobre o rendimento da reagdo. O tempo foi o fator que menos influenciou a
transesterificacdo do rejeito. Em relacdo a transesterificacdo do rejeito do dleo de peixe, a
quantidade de catalisador foi a varidvel que mais influenciou no rendimento da reagdo. Os
parametros tempo e temperatura apresentaram efeito pouco relevante sobre o rendimento. Os
biocombustiveis obtidos foram caracterizados utilizando técnicas de analise térmica, FTIR e
reologia. Alguns ensaios quimicos foram realizados a fim de especificar o biodiesel, tais
como: densidade, viscosidade cinematica, calor especifico, ponto de fulgor, indice de
saponifica¢do e indice de acidez. A maioria das reagdes obteve rendimento termogravimétrico
acima de 90%, um resultado promissor. Os biocombustiveis apresentaram comportamento
reoldgico e valores de especificagdo adequados a um combustivel.

Palavras-chave: Biodiesel. Transesterificagdo. Rejeitos dos Oleos de Fritura ¢ de Peixe.
Planejamento Experimental Estatistico.



ABSTRACT

CASTRO, Bruno César Santos de. Optimization of the Conditions of Transesterification
Reaction and Characterization of Used Frying Oil and Fish Oil for Obtaining of
Biodiesel. Rio de Janeiro, 2009. Dissertation — Escola de Quimica, Universidade Federal do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

Biodiesel is a fuel derived from vegetable oils or wastes. It has advantages such as less
offensive exhaust, more complete combustion, reducing emissions of carbon dioxide and
sulfur in addition to generating employment and wealth. This biofuel can be produced through
the transesterification reaction of an alcohol with a triglyceride, with the aid of a catalyst,
resulting biodiesel as main product, glycerol and other byproducts. The objective of this study
is to determine the optimal reaction conditions for transesterification of waste frying oil and
fish, varying the reaction time, the amount of catalyst and temperature, to determine which of
these variables exerts a greater influence on the reaction yield, and characterize biofuels
obtained. For a more accurate assessment of the influence of a given variable on the reaction
yield, we performed a statistical experimental design, the full factorial of two levels with three
parameters (2°) and three central points, implemented in Statistica 7.0, which the independent
variables were temperature, time and amount of catalyst and the dependent variable was the
yield of the reaction. We used two levels of variation for each parameter: temperature of 25
and 50 °C, reaction times of 1 and 2 hours and amount of NaOH (catalyst) of 0,1 and 0,3 g. In
experimental design of the transesterification of waste of the frying oil, the interaction of
parameters amount of catalyst and temperature had great influence on the reaction yield. The
time factor was less influenced by transesterification of waste. Regarding the
transesterification of waste of the fish oil, the amount of catalyst was the variable that most
influenced the reaction yield, the parameters time and temperature had negligible impact on
income. Biofuels were characterized using thermal analysis techniques, FTIR and rheology.
Some chemical tests were performed to specify the biodiesel, such as density, kinematic
viscosity, specific heat, flash point, saponification number and acid value. Most reactions
obtained thermogravimetric yield above 90%, a promising result. Biofuels showed rheological
behavior and values appropriate for a specification fuel.

Keywords: Biodiesel. Transesterification. Tailings of Frying Oils and Fish. Statistical
Experimental Design.
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Capitulo 1: Introducéo

O mercado de petroleo foi marcado por dois subitos desequilibrios entre oferta e demandas
mundiais conhecidos como Primeiro e Segundo Choques do Petroleo na década de 70. Em
respostas a estas crises, o mercado sentiu a necessidade de diminuir a dependéncia do
petréleo, levando ao investimento no desenvolvimento de tecnologia de produgdo e uso de
fontes alternativas de energia. No inicio do ano 2000, houve uma alta do petroleo no mercado
internacional, e ao final do ano passado, este atingiu valores acima de US$150,00 o barril. Por
isso, as fontes de energia renovavel assumiram papel crescente na matriz energética mundial
(OLIVEIRA, 2001).

O biodiesel surgiu como uma alternativa para a substitui¢do ao 6leo diesel, contribuindo
para minimizar a dependéncia das importacdes do petroleo e a poluicdo ambiental. Esta fonte
renovavel de energia, que pode ser obtida a partir de 6leos vegetais ou rejeitos gordurosos,
vem sendo amplamente pesquisada em diversos paises.

O biodiesel pode substituir o diesel de origem fossil em qualquer das suas aplicagdes. O
uso do biocombustivel pode atender a diferentes demandas de mercado, significando uma
opcdo para diversas caracteristicas regionais existentes ao longo do territério nacional. A
utilizagdo do biodiesel pode ser dividida em dois mercados distintos: mercado de estagdes
estacionarias ¢ mercado automotivo. O mercado de estagdes estacionarias caracteriza-se
basicamente por instalacdes de geracdo de energia elétrica. O mercado automotivo pode ser
subdividido em dois grupos, sendo um composto por grandes consumidores, como empresas
de transportes urbanos, de prestacdo de servigos municipais, transporte ferroviario,
hidroviario, entre outras. O outro grupo caracteriza-se pelo consumo a varejo, com a venda do
combustivel nos postos de revenda tradicionais. Neste grupo estdo incluidos os transportes
interestaduais de cargas e passageiros, veiculos leves e consumidores em geral.

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel, derivado de fontes renovaveis, que pode ser
obtido por diferentes processos a partir de 6leos vegetais ou residuais. No Brasil, a maior
parte do biodiesel produzido ¢ obtida a partir de 6leo vegetal refinado de soja, existindo
dezenas de outras espécies vegetais que podem ser utilizadas, tais como: mamona, palma,
girassol, babagu, amendoim, dentre outras. Apenas cerca de 15% do biodiesel produzido no
pais € proveniente de Oleos residuais. Constitui-se de 6leo residual: os 6leos usados na fritura
de alimentos, 4cidos graxos resultantes do refino dos 6leos vegetais, gorduras animais obtidas

nos abatedouros (sebo bovino, graxa suina, 6leo de peixe, gordura de frango) e O6leos
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presentes nos esgotos sanitarios, assim os 0leos residuais representam cerca de 1,5 bilhdes de
litros anuais (CABRAL et al., 2008).

O Brasil ¢ um pais tropical, com dimensdes continentais, um desafio ¢ o do
aproveitamento das potencialidades regionais para a produgdo de biodiesel. Isso ¢ valido tanto
para culturas ja tradicionais, como a soja, o amendoim, o girassol, a mamona e o dendé¢,
quanto para alternativas novas, como o pinhao manso, o nabo forrageiro, o pequi, o buriti, a
macauba e uma grande variedade de oleaginosas a serem exploradas. O biodiesel proveniente
de rejeitos gordurosos ¢ economicamente e ambientalmente mais vantajoso que o
biocombustivel obtido a partir do 6leo vegetal refinado por ndo competir com a alimentacgao
humana e aproveitar um residuo usualmente descartado no meio ambiente. A producao e uso
do biodiesel representam o desenvolvimento de uma fonte energética sustentdvel sob os
aspectos ambiental, econdmico e social.

O biodiesel pode ser obtido por diferentes tipos de processo, quimico ou bioquimico, tais
como: pirdlise (craqueamento térmico), microemulsdes, hidroesterificacdo (hidrolise e
esterificacdo) e transesterificacdo. A transesterificacdo € o processo quimico mais utilizado
atualmente para a producgdo de biodiesel. Consiste na reacdo quimica do 6leo ou gordura com
o etanol ou metanol, estimulada por um catalisador, da qual também se extrai o glicerol,
produto com aplicagdes diversas na industria quimica. Além do glicerol, a cadeia produtiva do
biodiesel proveniente de 6leo vegetal refinado gera uma série de outros co-produtos (torta,
farelo, etc.) que podem agregar valor e se constituir em outras fontes de renda importantes
para os produtores (SANT’ANNA, 2003).

No Brasil, as alternativas para a producao de 6leos vegetais sdo diversas, o que constitui
num dos muitos diferenciais para a estrutura¢do do Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel — PNPB, langado oficialmente em dezembro de 2004. O PNPB ndo ¢ restritivo,
independente da matéria-prima e da rota tecnoldgica, permitindo a utilizacdo de diversas
oleaginosas ou matérias-primas animais. Esta flexibilidade possibilita a participagao do
agronegocio e da agricultura familiar e o melhor aproveitamento do solo disponivel para a
agricultura no pais. O biodiesel ¢ introduzido no mercado nacional de combustiveis com
especificagdo unica. Ainda que cada oleaginosa tenha suas proprias caracteristicas, tanto o
biodiesel de mamona, soja, palma, sebo ou de girassol sdo passiveis de atender a qualidade
definida nesta especificagdo definida pela Agéncia Nacional de Petroleo, Géas Natural e
Biocombustiveis — ANP, pois ¢ essencial assegurar a qualidade do combustivel para o perfeito

funcionamento dos veiculos ¢ a satisfacao do usuario.
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A presente dissertacdo esta dividida em onze capitulos. No capitulo 1, ¢ apresentada uma
introducao sobre as propriedades, aplicagdes e potencial de produgdo do biodiesel no Brasil.

O capitulo 2 apresenta o objetivo geral e os objetivos especificos desta dissertagdo. No
capitulo 3, ¢ descrito as justificativas deste tema referente aos impactos causados com relagao
as questdes ambientais, econdmicas e sociais.

O capitulo 4 refere-se a revisao bibliografica sobre os fundamentos tedricos do biodiesel,
suas matérias-primas, subprodutos e processo de obtengao.

Nos capitulos 5 e 6, sdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo e especificagdo do
biodiesel utilizadas neste trabalho, respectivamente.

O capitulo 7 apresenta os fundamentos tedricos do planejamento experimental estatistico
utilizado na otimiza¢do de processos quimicos.

No capitulo 8, sdo mostrados os materiais referentes a sintese do biodiesel, os métodos
pelos quais este foi caracterizado e especificado e o tipo de planejamento experimental
estatistico utilizado para otimizar as condi¢des da reagdo quimica de sintese do biodiesel.

O capitulo 9 apresenta os resultados obtidos das técnicas de caracterizagdo e especificagdo
do biodiesel e do planejamento experimental estatistico. O capitulo 10 refere-se a conclusao
do trabalho.

No capitulo 11, sdo apresentadas sugestdes para trabalhos futuros. Em seguida, sao

fornecidas as referéncias bibliograficas utilizadas na elaboracao desta dissertagao.
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Capitulo 2: Objetivo

Objetivo geral:

Estudar a sintese e a caracterizagdo do biodiesel obtido a partir de rejeitos oleosos vegetal

e animal.
Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

e Caracterizar pelas técnicas de Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada
(DTG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para avaliagdo do

comportamento térmico e composi¢ao das matérias-primas ¢ dos produtos obtidos;

e Analisar as estruturas quimicas do biodiesel através da Espectroscopia de Absor¢ao na

Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

e Avaliar o comportamento reoldgico através das curvas de fluxo e de viscosidade do

biodiesel obtido;

e Realizar ensaios quimicos a fim de especificar o biodiesel obtido através da densidade,
viscosidade cinematica, calor especifico, ponto de fulgor, indice de saponificagdo e

indice de acidez;

e Realizar um planejamento experimental estatistico através do software Statistica 7.0
para determinar qual varidvel, tempo, quantidade de catalisador e temperatura, exerce

maior influéncia sobre o rendimento da reagdo de transesterificacao.



19

Capitulo 3: Justificativas

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel e, portanto, uma alternativa aos combustiveis
fosseis tradicionais, derivados do petrdleo. Sua utilizagdo traz uma série de vantagens
ambientais, econdmicas e sociais.

Em termos ambientais, uma das mais expressivas vantagens do biocombustivel ¢ a reducao
da emissao de gases poluentes. Além disso, a produgao de biodiesel a partir de 6leos residuais
reduz os danos causados pelo descarte inadequado desses rejeitos no meio ambiente.

Quanto as vantagens econdmicas pode-se destacar a possibilidade de redugdo das
importagdes de petroleo e diesel refinado. O aproveitamento energético de 6leos vegetais e a
producdo de biodiesel sdo também benéficos para a sociedade, pois geram empregos,
especialmente no setor primario (MEIRELLES, 2003).

O Brasil, pela sua area territorial e excelentes condi¢des climdticas, constitui um potencial
para a exploragdo da biomassa para fins alimenticios, energéticos e quimicos (PARENTE et
al., 2003). Dessa forma, pode-se concluir que existem condi¢des para o mercado energético
brasileiro e mundial implementarem programas de geracdo de emprego e renda a partir da

produgdo de biodiesel, visando alcangar beneficios ambientais, econdmicos e sociais.
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Capitulo 4: Biodiesel

O biodiesel ¢ um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com igni¢cdo por compressdo ou, conforme regulamento, para geracdo de
outro tipo de energia que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem féssil
(Lei N° 11.097 de Janeiro de 2005).

Como o biodiesel apresenta caracteristicas semelhantes ao 6leo diesel, este biocombustivel
pode ser utilizado puro ou em misturas com o combustivel de origem fossil, em diferentes
propor¢des. As misturas recebem o nome de acordo com os percentuais do biodiesel
adicionados a mistura. Para a mistura de 2%, a denominacao ¢ B2 (2% de biodiesel e 98% de
diesel), a mistura de 5% chama-se B5 (5% de biodiesel e 95% de diesel), e assim por diante.
O biodiesel puro ¢ denominado de B100 (100% de biodiesel).

O Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel - PNPB, lancado oficialmente em 6
de dezembro de 2004, ¢ uma iniciativa do Governo Federal. O programa apresenta como uma
de suas metas a adicdo de biodiesel ao diesel comum. Nos anos de 2006 e 2007, a adi¢ao foi
voluntaria e de apenas 2% (Resolugdo ANP N° 42 de Novembro de 2004). Em 1° de julho de
2008, a adi¢ao de 3% de biodiesel no diesel passou a ser obrigatéria. A partir de 1° julho de
2009, a adi¢do passou para 4% (Resolugdo ANP N° 07 de Margo de 2008); e em 2010 a

obrigatoriedade sera de 5% de biodiesel no diesel.

4.1. Breve Historico

O biodiesel vem sendo pesquisado e ja ¢ conhecido desde o inicio do século passado,
principalmente na Europa. Na Exposicdo Universal de Paris de 1900, teve inicio o uso de
Oleos vegetais em motores de combustdo interna com o engenheiro mecanico alemao Rudolf
Christian Karl Diesel, inventor do motor a diesel, quando este utilizou 6leo de amendoim
como combustivel. Na época, o desenvolvimento dos derivados de petréleo e a ampla oferta
de combustiveis de origem fossil tornaram essa alternativa desinteressante do ponto de vista
econdomico (SANT’ANNA, 2003).

Em 1937, o cientista belga G. Chavenne descobriu e patenteou o processo de
transesterificacdo, o qual diminuia a viscosidade do dleo vegetal e melhorava seu processo de

combustdo no interior do motor. Assim, o nome “biodiesel” foi dado ao dleo vegetal
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transesterificado para descrever seu uso como combustivel em motores ciclo diesel (OSAKI
& BATALHA, 2008).

Na década de 70, o mercado de petréleo foi marcado por dois siibitos desequilibrios entre
oferta e demandas mundiais conhecidos como Primeiro e Segundo Choques do Petréleo, o que
gerou uma nova consciéncia mundial a respeito da produg¢do e do consumo de energia. Na
década de 90, em resposta a estas crises e o aumento do preco do barril de petréleo, o
mercado sentiu a necessidade de diminuir a dependéncia do petroleo, investindo em pesquisa,
desenvolvimento de tecnologia e uso de fontes alternativas de energia (OLIVEIRA, 2001).

Atualmente com a poluicdo ambiental, a qual ja atingiu niveis alarmantes, os
biocombustiveis nunca foram tao populares, pois além de substituirem os combustiveis de
origem fossil sdo adeptos aos conceitos de “tecnologia limpa” e “desenvolvimento
sustentavel”. Por isso, as fontes de energia renovavel assumiram papel crescente na matriz
energética mundial com técnicas mais avancadas e preocupadas com a preservacdo do meio
ambiente (OLIVEIRA, 2001). Em janeiro de 2005, o biodiesel passou a fazer parte da matriz

energética brasileira.

4.2. Matéria-Prima

O biodiesel pode ser obtido a partir de 6leos vegetais ou rejeitos gordurosos. Os dleos e
gorduras sdo substancias hidrofobicas (insoliveis em agua) de origem animal ou vegetal,
formadas predominantemente por ésteres de triglicerideo ou triacilglicerol, os quais podem
ser apresentados na forma sélida, quando sdo chamados de gorduras, ou na forma liquida,
sendo denominados de dleos. Além de triacilglicerois, os 6leos contém varios componentes
em menor propor¢ao, como mono ¢ diglicerideos (importantes como emulsionantes); acidos
graxos livres; tocoferol (importante antioxidante); proteinas, esterdis e vitaminas (REDA &
CARNEIRO, 2007).

A Figura 1 apresenta a estrutura de um triacilglicerol; R;, R, e R; representam os grupos
alquila (4cidos graxos) que podem ser saturados ou insaturados, além de poderem ser

diferentes entre si ou iguais em dois ou trés radicais.
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Figura 1: Estrutura geral de um triacilglicerol.

Fonte: Adaptado de REDA & CARNEIRO, 2007.

Segundo Reda e Carneiro (2007), os Oleos vegetais representam um dos principais
produtos extraidos das plantas e cerca de dois tergos sdo usados em produtos alimenticios
fazendo parte da dieta humana. Os lipidios, juntamente com as proteinas e os carboidratos,
sdo fontes de energia, apresentando grande importincia para a industria, na producdo de
acidos graxos, glicerina, lubrificantes, biodiesel, além de intimeras outras aplicagdes.

Uma grande variedade de 6leos vegetais pode ser utilizada para preparagdo do biodiesel.
Entre os mais estudados encontram-se os oleos de soja, girassol, palma, améndoa, babagu,
cevada, mamona e pinhdo manso; a composicao diversificada de seus 4cidos graxos ¢ um
fator que influencia nas propriedades do biodiesel (PINTO et al., 2005).

A Tabela 1 apresenta a diversidade de acidos graxos que podem compor um triglicerideo.
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Tabela 1: Acidos graxos com suas respectivas estruturas.

Fonte: Adaptado de MOTHE, 2008 e de MOURA et al., 2006.

Acido Graxo Simbolo Estrutura
Butirico C4:0 CHj3-(CH;),-COOH
Caproico C6:0 CH;-(CH,)4-COOH
Caprilico C8:0 CHj3-(CH;)6-COOH
Caprico C10:0 CH;-(CH,)s-COOH
Laurico C12:0 CHj3-(CH,),0-COOH
Miristico C14:0 CHj3-(CH3),-COOH
Palmitico C16:0 CH;-(CH»)14,-COOH
Palmitoléico Clé6:1 CHj3-(CH;)s-HC=CH-(CH,);-COOH
Margarico C17:0 CHj3-(CH;),5-COOH
Estearico C18:0 CHj3-(CH;)16-COOH
Oleico C18:1 CH;-(CH,);-HC=CH-(CH;);-COOH
Ricinoleico C18:1 CH;-(CH,);-HC=CH-(CH,)s-COHCOOH
Linoleico C18:2 CHj3-(CH;)3-(CH,-HC=CH),-(CH;);-COOH
Linolénico C18:3 CH;-(CH,-HC=CH);-(CH,);-COOH
Araquidico C20:0 CHj3-(CH;)3-COOH
Eicosenoico C20:1 CHj3-(CH;)7-HC=CH-(CH;)o-COOH
Araquiddnico C20:4 CHj3-(CH,)3-(CH,-HC=CH)4-(CH,)3;-COOH
Behénico C22:0 CH3-(CH3)20-COOH
Eracico C22:1 CH;-(CH,);-HC=CH-(CH;);;-COOH
Lignocérico C24:0 CHj3-(CH;),-COOH
Nervonico C24:1 CH;-(CH,);-HC=CH-(CH,);3-COOH
Cero6tico C26:0 CH;-(CH,),4 -COOH

Segundo Costa Neto e colaboradores (2000), os rejeitos de dleo de fritura também sdo
considerados uma fonte promissora para obten¢do do biocombustivel, em fun¢do do baixo
custo, por envolver reciclagem de residuos e evitar o problema da disposi¢ao final deste 6leo
no meio ambiente. O biodiesel obtido do 6leo usado ¢ semelhante ao biocombustivel obtido a
partir do 6leo vegetal refinado (FELIZARDO et al., 2006).

O biodiesel também pode ser obtido utilizando o 6leo de microalgas como matéria-prima.
Até fevereiro de 2008, foram identificadas e caracterizadas algumas espécies selvagens de
algas que apresentam grande potencial para a produ¢do do biocombustivel. Atualmente, s6
existem técnicas para cultivo em pequena escala. Para desenvolver o cultivo em larga escala ¢
necessario isolar e caracterizar outras espécies, além de aprimorar ferramentas genéticas em
busca de caracteristicas especificas, que acumulem o méaximo de lipidios. Através do manejo
das condigdes de cultivo (nutrientes, por exemplo), diversas espécies podem ser induzidas a

sintetizar e acumular altas concentragdes das biomoléculas de interesse para a produgdo do
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biocombustivel, o triacilglicerol. Paralelamente, ¢ necessario desenvolver novos métodos de
aquicultura, processos para colheita, extracao e conversao do 6leo (CAMPOS, 2008).

Sdo enumeras as vantagens da produ¢do do biodiesel a partir do 6leo de microalgas. A
colheita da biomassa ndo segue regime de safras, pode ser realizada diariamente, pois tem um
tempo de geracdo de poucas horas, o que permite cultivos continuos. Nao s3o necessarias
areas araveis ou agua potavel, ndo competindo, portanto, com a agricultura. Apos a colheita e
a extracdo do 6leo, os meios de cultura sdo diretamente reaproveitados ou reciclados, os
residuos usados na produgdo de biogas por digestdo anaerdbica e posterior co-geragdo de
energia elétrica para uso no proprio processo de cultivo, utilizando-se o CO, gerado pela
combustdo do biogas na aquicultura das proprias microalgas, de forma a incrementar seu
crescimento. E relevante a diferenca da producio de biodiesel a partir das microalgas em
relacdo as outras plantas de producdo de 6leo. Como exemplo, a microalga produz em torno
de cem vezes mais biodiesel por hectare/ano do que a soja, que nos ultimos anos tem sido

uma das maiores fonte de biodiesel no Brasil (CAMPOS, 2008).

4.3 Obtencdo da Matéria-Prima

A obtengdo do dleo vegetal, em geral, ¢ realizada utilizando métodos fisicos e quimicos
sobre as sementes de oleaginosas através dos processos de prensagem e extracdo com
solventes.

Os oleos vegetais crus contém impurezas, como acidos graxos livres, que podem afetar
negativamente a qualidade do 6leo e a estabilidade a oxidacdo, o que torna necessario
remové-los pelos processos de purificacdo e refino (REDA & CARNEIRO, 2007). O refino
remove além de impurezas, indesejaveis para consumo humano, algumas substancias com
propriedades funcionais tais como: antioxidantes naturais e tocoferdis. A maior parte dos
6leos comestiveis ¢ produzida pelo refino alcalino, uma vez que este ¢ um processo altamente
versatil e aplicavel a todas as matérias-primas; porém, pode resultar em grandes perdas do
produto. Para os 0leos altamente acidos, o refino fisico também ¢ uma possibilidade, uma vez
que resulta em menor perda de 6leo quando comparado ao processo tradicional, porém, mais
energia ¢ consumida. (BATISTA et al., 1999).

O processo de producdo do dleo vegetal tem inicio com o as etapas de pré-limpeza e

classificagdo das sementes. Em seguida, ocorre a retirada de fibras; separacdo, utilizando
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peneiras, para eliminar cascas; moagem e laminagdo para facilitar a penetracdo do solvente na
célula e, finalmente, o cozimento, cujos objetivos sdo: desnaturar as proteinas promovendo a
coalescéncia das goticulas de dleo; tornar as membranas celulares, que envolvem o 6leo, mais
permedveis; diminuir a viscosidade e a tensdo superficial do o6leo facilitando sua remogao;
inativar as enzimas naturais (peroxidases) e destruir micro-organismos. Apos as etapas do pré-
tratamento da matéria-prima, seguem as etapas de extragao do 6leo. Primeiramente, ocorre a
extracdo mecanica para obtengdo do 6leo bruto (prensagem a frio ou a quente); filtragdo para
remover tecidos vegetais e dgua; extracdo com solvente, destilagdo para separar o d6leo do
solvente e a etapa de remoc¢ao do solvente do farelo. Apds a extragdo do dleo, ocorre o seu
refino através das etapas de degomagem para remover gomas (fosfatideos), ceras e
substancias coloidais; neutralizagdo com NaOH para remover 4acidos graxos livres;
branqueamento, efetuado com terra diatomacea (argila clarificante), para remover o excesso
de pigmentos, corantes em geral, residuos de saboes, fosfatideos e metais; desodorizacao,
efetuada por insuflagdo de vapor direto sob alto vacuo, para remocao de odores e sabores
desagradaveis e winterizacdo (centrifugagdo ou filtracdo a frio) para remover cristais de
estearinas, ceras, resinas (FREITAS, 2009). A Figura 2 apresenta um processo simplificado

da produgdo do 6leo de soja refinado.

Oleaginosa
Residuos
LAVAGEM MOAGEM
Efluente
PREPARACAO
Solvente Solvente
<—— DESTILACAO EXTRAGCAO
lFareIo
Lecitina
1 EXTRACAO Acidos
Carboxilicos
DESODORIZACAO| Oleo de Soja
L, Tocoferol

Figura 2: Processo de produgdo do 6leo de soja.

Fonte: Adaptado de VIANNA et al., 1999.
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Estima-se que a industria pesqueira gere anualmente cerca de 67 milhdes de toneladas de
residuo no mundo. Isto tornaria possivel a produgdo de aproximadamente 36 milhdes de litros
de biodiesel, o que além de gerar energia iria diminuir uma série de problemas econdomicos,
sociais e ambientais (RODRIGUES, 2008). Este trabalho contempla o rejeito de 6leo de peixe
proveniente do processo de beneficiamento da sardinha de uma fabrica local. A Figura 3

apresenta este processo de forma simplificada.

Peixe Cru

—

| cozimMeEnTO

Liquid Torta
4|'q”' B TRITURACAO |]7

= 7] Residuo [
[ DECANTACAO |/ SECAGEM
Oleo Cru
CENTRIFUGA(;AOU |  MOAGEM U
Residuo
Sindii | FILTRAGAO ﬂ
| EVAPORAGAO ]} SSIEH0
| RESFRIAMENTO U
Alimento
Figura 3: Processo de beneficiamento da sardinha.
Fonte: Adaptado de RODRIGUES, 2008.
4.4. Mercado

O Brasil ¢ um pais que contém grandes plantacdes de oleaginosas e, consequentemente,
usufrui de uma diversidade de opgdes para a producdo de biodiesel. A Figura 4 apresenta a
produgdo de oOleos vegetais e a tendéncia regional. As culturas da palma e do babacu
predominam no norte brasileiro; a soja, o girassol ¢ o amendoim nas regides sul, sudeste e

centro-oeste do pais, € a mamona e o algoddo sdo predominantes na regido nordeste.
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Figura 4: Producado de 6leos vegetais e tendéncia regional.

Fonte: Adaptado de www.biodieselbr.com/biodiesel/brasil, 2009.

Segundo o Boletim Mensal de Biodiesel — SRP, elaborado pela Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP em agosto de 2009, o 6leo de soja, com
81,10%, ¢ a matéria-prima mais utilizada na producao de biodiesel no Brasil, como pode ser
observado na Figura 5. Este mesmo documento mostra que o Brasil apresenta um total de 65
plantas autorizadas pela ANP para operagdo, somando uma capacidade total de produgdo de
quase 12 mil m® de biodiesel por dia, tais usinas podem ser observadas nas Tabelas 2 ¢ 3,
juntamente com as matérias-primas e rotas utilizadas na produ¢do do biocombustivel. Cabe
ressaltar que mais de 90% das plantas nacionais utilizam a rota metilica na produgdo de

biodiesel.
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Figura 5: Matérias-primas utilizadas para produgdo de biodiesel.

Fonte: Adaptado de www.anp.gov.br/biocombustiveis, 2009.

Tabela 2: Plantas de biodiesel autorizadas pela ANP.

Fonte: Adaptado de www.anp.gov.br/biocombustiveis, 2009.

Empresa (local)

Rota/Matéria-prima

ABDIESEL (Araguari/MG) Etilica/Vérias
ADM (Rondondpolis/MT) Metilica/Vérias
Agrenco (Alto Araguaia/MT) Metilica/Soja

Agropalma (Belém/PA) Metilica ou Etilica/Palma

Agrosoja (Sorriso/MT) Metilica ou Etilica/Vérias
Amazonbio (Ji Parand/RO) Metilica/Pinhdo Manso

Ambra (Varginha/MQG) Metilica/Vérias

Araguassu (Porto Alegre do Norte/MT)

Metilica ou Etilica/Varias

Barralcool (Barra do Bugres/MT)

Metilica ou Etilica/Vérias

Big Frango (Rolandia/PR) Metilica/Varias
Binatural (Formosa/GO) Metilica ou Etilica/Soja
Bio Oleo (Cuiabd/MT) Metilica/Vérias
Biocamp (Campo Verde/MT) Metilica ou Etilica/Vérias
Biocapital (Charqueada/SP) Metilica/Vérias
Biocar (Dourados/MS) Metilica ou Etilica/Vérias
Biolix (Rolandia/PR) Etilica/Varias
Biominas (Araxa/MG) Etilica/Vérias
Bionorte (Sdo Miguel do Araguaia/GO) Metilica/Vérias

Biopar (Nova Marilandia/MT)

Metilica ou Etilica /Varias

Biopar (Rolandia/PR) Metilica ou Etilica/Vérias
Biotins (Paraiso de Tocantins/TO) Metilica/Vérias
Bioverde (Taubaté/SP) Metilica ou Etilica/Varias
Bracol (Lins/SP) Metilica/Sebo Bovino

Brasil Ecodiesel (Crateus/CE)

Metilica ou Etilica/Mamona

Brasil Ecodiesel (Floriano/PI)

Metilica/Varias

Brasil Ecodiesel (Iraquara/BA)

Metilica ou Etilica/Mamona
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Tabela 3: Plantas de biodiesel autorizadas pela ANP (continuagio).

Fonte: Adaptado de www.anp.gov.br/biocombustiveis, 2009.

Empresa (local)

Rota/Matéria-prima

Brasil Ecodiesel (Porto Nacional/TO)

Metilica ou Etilica/Mamona

Brasil Ecodiesel (Rosério do Sul/RS)

Metilica ou Etilica/Mamona

Brasil Ecodiesel (Sdo Luis/MA)

Metilica ou Etilica/Mamona

Bsbios (Passo Fundo/RS) Metilica/Vérias
Caramuru (S3o Simao/GO) Metilica/Soja
CESBRA (Volta Redonda/RJ) Metilica/Vérias
CLV (Colider/MT) Metilica/Vérias
COMANCHE (Simdes Filho/BA) Metilica/Vérias
Comandolli (Rondono6polis/MT) Metilica/Vérias
COOAMI (Sorriso/MT) Metilica/Varias
COOMISA (Sapezal/MT) Metilica/Vérias
Cooperbio (Lucas do Rio Verde/MT) Metilica ou Etilica/Varias
Cooperbio (Cuiaba/MT) Metilica ou Etilica/Varias
Cooperfeliz (Feliz Natal/MT) Metilica/Vérias
Dhaymers (Tabodo da Serra/SP) Metilica/Soja
DVH (Tailandia/PA) Metilica/Varias
Fertibom (Catanduva/SP) Etilica/Vérias
Fiagril (Lucas do Rio Verde/MT) Metilica/Vérias

Frigol (Lenco6is Paulista/SP)

Metilica ou Etilica /Sebo Bovino

Fusermann (Barbacena/MG) Etilica/Varias
Granol (Anapolis/GO) Metilica/Virias
Granol (Cachoeira do Sul/RS) Metilica/Virias
Granol (Campinas/SP) Metilica/Vérias
Innovatti (Mairinque/SP) Metilica/Vérias
KGB (Sinop/MT) Metilica/Vérias
NUTEC (Fortaleza/CE) Metilica/Mamona
Oleoplan (Verano6polis/RS) Metilica/Vérias

Ouro Verde (Rolim de Moura/RO)

Metilica/Sebo Bovino

PETROBRAS (Candeias/BA) Metilica/Vérias
PETROBRAS (Montes Claros/MG) Metilica/Vérias
PETROBRAS (Quixada/CE) Metilica/Vérias
Renobras (Dom Aquino/MT) Etilica/Mamona
Soyminas (Cassia/MQG) Metilica/Mamona

SP Bio (Sumaré/SP)

Metilica ou Etilica/Varias

SSIL (Rondonépolis/MT)

Metilica/Sebo Bovino

Taud Biodiesel (Nova Mutum/MT)

Metilica ou Etilica/Vérias

Transportadora Caibiense Metilica/Vérias
Usibio (Sinop/MT) Metilica/Vérias
Vermoehlen Ltda. (Rondondpolis/MT) Metilica/Varias
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No ano de 2008, segundo estimativas da ANP, a produgdo brasileira de biodiesel puro
(B100) foi de um pouco mais de um milhdo de metros cubicos, como pode ser observado na
Figura 6, onde sao apresentados os valores das unidades produtoras autorizadas pela ANP nos
anos de 2005 a junho de 2009. O atual nivel de produgdo constitui um grande desafio para o
cumprimento das metas estabelecidas no ambito do Programa Nacional de Producao e Uso do
Biodiesel, uma vez que a quantidade de biodiesel misturada ao 6leo diesel aumentou neste

ano de 3% para 4%, além de aumentar em 5% para o proximo ano.
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Figura 6: Producao nacional de biodiesel puro (B100) de 2005 a 2009.
Fonte: Adaptado de www.anp.gov.br/doc/dados_estatisticos, 2009.

O processo de industrializagdo do biodiesel teve inicio nos anos 90 na Europa, a qual se
manteve o principal mercado produtor e consumidor do biocombustivel em grande escala. Na
Unido Européia, a principal matéria-prima utilizada para a producao do biodiesel ¢ o 6leo de
colza ou canola. Embora os 6leos de palma e de soja liderem a oferta do mercado mundial, os
paises da Unido Européia ndo tém utilizado os mesmos, em grande propor¢do, na producdo do
biodiesel (OSAKI & BATALHA, 2008). As Figuras 7 e 8 apresentam a evolu¢do da producao
de biodiesel no mundo e a distribuicdo dos principais paises produtores do biocombustivel no
ano de 2005, respectivamente. Neste mesmo ano, a producao mundial de biodiesel ultrapassou
a marca dos 2 milhdes de m’. A produgdo do biodiesel pelos paises da Unido Européia
corresponde a 90% da producdo mundial do biocombustivel. O principal pais produtor do

mundo ¢ a Alemanha, seguido da Franca e da Italia.



31

Figura 7: Evolugdo da produgdo mundial de biodiesel.

Fonte: Adaptado de GAZZONI, 2006.

Figura 8: Distribui¢do dos principais paises produtores de biodiesel no ano de 2005.
Fonte: Adaptado de OSAKI & BATALHA, 2008.

Os paises do continente europeu foram os primeiros a aderirem a produg¢do comercial do
biodiesel no mundo. A Alemanha estabeleceu um expressivo programa de produgdo do
biocombustivel a partir da canola, sendo hoje o maior produtor e consumidor europeu de
biodiesel. Depois de produzido, o biocombustivel ¢ distribuido de forma pura (B100), através
de uma rede que conta com quase dois mil postos de venda do biodiesel. A Franga ¢

atualmente o segundo maior produtor europeu de biodiesel. Em 2005, os biocombustiveis
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representaram 1% do total de combustivel vendido na Franca. A partir de 2008, os
combustiveis deverdo conter 5,75% de biodiesel; 7% em 2010 e 10% em 2015. Para atingir o
objetivo de 2010, novas fabricas do biocombustivel serdo construidas em 14 regides, sendo 15
de biodiesel e 6 de etanol, além de outras 11, abrangendo 5 de biodiesel e 6 de etanol que ja
estdo em fase de implantacdo. A Itlia iniciou seu programa de Biodiesel em 1992, junto com
a Franca, a partir da iniciativa da Unido Européia. Em 2006 entrou em vigor a norma que reza
que todo diesel deve conter 1% de biodiesel e que essa quantidade deve aumentar 1% ao ano
até atingir 5% em 2010, conforme o programa da Unido Européia. Apesar de importar 80% da
matéria-prima (6leo de colza e girassol), a produgdo de biodiesel reduz a despesa energética
italiana em 0,3% (LIMA FILHO et al., 2008).

Os EUA sdo o maior consumidor de combustiveis fosseis do mundo e estd em busca de
uma nova fonte de energia barata, renovavel e que polua menos. Atualmente, existem 86
plantas industriais operando, 65 em constru¢do e 13 em fase de ampliacdo no pais, que conta
com aproximadamente mil postos de distribui¢do espalhados por todo o pais. A percentagem
que tem sido mais cogitada para a mistura no diesel de petroleo ¢ a de 20% de biodiesel
(B20). O Programa Americano de Biodiesel ¢ baseado em pequenos produtores. Outros
paises, como Austria, Republica Tcheca, Argentina, Australia, Tailandia, Taiwan, Coréia do
Sul, Filipinas, China e Japao, j& apresentam unidades de producdo de biodiesel em operagao.
O Canada e a India tém programas em andamento para implementar em sua matriz energética

o biocombustivel (LIMA FILHO et al., 2008).

4.5. Transesterificacao

O biodiesel pode ser obtido por diferentes tipos de processos, tais como: pirolise
(craqueamento térmico), microemulsdes, hidroesterificacdo (hidrolise e esterificagdo) e
transesterificacdo. Segundo Geris e colaboradores (2007), a transesterificacdo da matéria-
prima ¢ atualmente a melhor rota para a producdo do biodiesel, principalmente porque as
caracteristicas fisicas dos ésteres de acidos graxos sdo muito proximas daquelas do diesel.
Além disso, este processo relativamente simples reduz a massa molecular para um ter¢o em
relacdo aos triglicerideos, como também reduz a viscosidade e aumenta a volatilidade (PINTO

et al., 2005).
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A transesterificagdao ou alcoodlise ¢ um termo geral usado para descrever a reagdo organica
onde um éster ¢ transformado em outro éster através da troca do grupo alcoxila (Figura 9).
Esta reagdo ¢ reversivel e prossegue essencialmente misturando os reagentes. A presenca de
um catalisador acelera consideravelmente esta conversdo, como também contribui para

aumentar o rendimento da mesma (SCHUCHARDT et al., 1998).

[¢] [¢]
|| i —_— || *
R— C — OR, R, — OH R— C — OR, R, — OH
Ester 1 Alcool1 Ester 2 Alcool 2

Figura 9: Equacdo geral da reagdo de transesterificagio ou alcodlise.

Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT et al., 1998.

Na transesterificacdo de uma gordura ou 6leo, um triglicerideo reage com um 4alcool na
presenca de um catalisador para formar uma mistura de ésteres de acidos graxos e glicerol,
como apresentado na Figura 10. O processo geral ¢ uma seqiiéncia de trés reagdes
consecutivas, na qual monoglicerideos e diglicerideos sdo formados como intermediarios
(SCHUCHARDT et al., 1998). Para uma transesterificagdo estequiometricamente completa,
uma propor¢ao molar 3:1 de alcool por triglicerideo é necessaria. Entretanto, devido ao
carater reversivel da reacdo, o agente transesterificante (alcool) geralmente ¢ adicionado em
excesso contribuindo, assim, para aumentar o rendimento do éster, bem como permitir a sua

separacao do glicerol formado (subproduto) (GERIS et al., 2007).
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H,C—0—C —R, | he—H
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Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerol

Figura 10: Equagdo da transesterifica¢do de um triglicerideo.

Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT et al., 1998.
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Viérios fatores influenciam a reagdo de transesterificacdo, tais como: tipo de catalisador,
tipo de alcool, razdo molar alcool/dleo, temperatura, pureza dos reagentes (principalmente a
presenca de dgua) e quantidade de acidos graxos livres (SCHUCHARDT et al., 1998).

Segundo Ferrari e colaboradores (2005), com relagdo ao agente transesterificante (alcool),
0 processo reacional ocorre preferencialmente com alcoois de baixa massa molecular, como
por exemplo, metanol, etanol, propanol, butanol e 4lcool amilico, mas metanol e etanol sdo os
mais freqiientemente empregados. Metanol ¢ o mais utilizado no mundo devido ao seu baixo
custo na maioria dos paises e as suas vantagens fisicas e quimicas (polaridade, alcool de
cadeia mais curta, reage rapidamente com o triglicerideo e dissolve facilmente o catalisador
basico) (MA & HANNA, 1999). Além disso, permite a separagdo simultdnea do glicerol. A
mesma reagdo usando etanol ¢ mais complicada, pois requer um alcool anidro, bem como um
6leo com baixo teor de dgua para levar a separag@o do glicerol (SCHUCHARDT et al., 1998).
No Brasil, apesar do etanol apresentar-se economicamente mais vantajoso que o metanol em
razdo da sua matéria-prima e oferta quanto comparado ao resto do mundo, a rota metilica
ainda ¢ a mais utilizada entre as plantas brasileiras de biodiesel.

A reacdo de transesterificacdo pode ser catalisada por acidos ou bases, utilizando processo
catalitico homogéneo ou heterogéneo. A transesterificacdo por catalise basica ¢ rapida e de
elevadas conversdes. Além disso, catalisadores alcalinos sd3o menos corrosivos do que os
acidos (PINTO et al., 2005). Entre os catalisadores basicos estdo os hidroxidos de metais
alcalinos, carbonatos ¢ alcoxidos de metais alcalinos (metoxido de sodio, etdéxido de sodio,
propoxido de sodio e butoxido de sédio) (MA & HANNA, 1999). Segundo Freddman e
colaboradores (1986), a maior parte dos trabalhos descritos na literatura emprega
catalisadores basicos, tais como KOH e NaOH, onde foram observados maior rendimento e
seletividade, além de apresentarem um baixo preco no mercado. No entanto, outros
catalisadores basicos nao-idnicos podem ser usados na transesterificagdo dos triglicerideos,
evitando a formacdo de subprodutos indesejaveis como os sabdes, entre eles estdo a
trietilamina, piperidina e guanidinas (SCHUCHARDT et al., 1998).

O mecanismo de transesterificacdo por catdlise basica de 6leos vegetais ¢ apresentado na
Figura 11. O primeiro passo (equagdo 1) é a reagdo da base com o alcool, produzindo um
alcoxido e o catalisador protonado. O ataque nucleofilico do alcdxido no grupo carbonila do
triglicerideo gera um intermedidrio tetraédrico (equagdo 2), onde a mistura de alquil ésteres e
os correspondentes anions do diglicerideo sao formados (equagdo 3). Este tltimo desprotona o
catalisador, o que regenera as espécies ativas (equacao 4), que agora ¢ capaz de reagir com

uma segunda molécula de dalcool, iniciando outro ciclo -catalitico. Diglicerideos e
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monoglicerideos sdo convertidos pelo mesmo mecanismo para uma mistura de alquil ésteres e

glicerol (SCHUCHARDT et al., 1998).

ROH + B =—— RO + BH m
R'COO— CH, R'COO— CH,
R"COO— CH F GH Ee— R"COO— CH OR (2)
H,C — OCR"™ H,c':—o—c— R
I g
R'COO— CH, R'COO— CH,
R"COO— CH OR o Vs R"COO— CH + ROOCR™ @
Hzc—o—i— R™ H,c|:—o-
|
R'COO— CH, R'COO— CH,
R"COO— CH + BHY g R"COO—CH + B (4)
H.c|: —O H,C —OH

Figura 11: Mecanismo de transesterificag@o por catalise basica de dleos vegetais.

Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT et al., 1998.

Na transesterificacdo por catalise acida, os catalisadores mais empregados sdo o acido
sulfurico, o acido cloridrico e os acidos sulfonicos. A reagdo por catalise acida é mais lenta
que a catalise alcalina, necessitando de condigdes mais elevadas de temperatura e pressao
(PINTO et al., 2005). Embora a transesterificagdo por catalise acida seja economicamente
desvantajosa, esta ¢ a melhor alternativa quando o 6leo utilizado como matéria-prima tem alta
concentra¢do de acidos graxos livres, a fim de evitar a produ¢do de sabao (FREITAS, 2009).

O mecanismo da transesterificacio de um monoglicerideo através de catalise acida ¢
apresentado na Figura 12, o qual pode ser extendido para um diglicerideo ou triglicerideo. A
protonacdo do grupo carbonila do éster gera o carbocation II, o qual, depois de um ataque
nucleofilico do alcool, produz o intermediario tetrahédrico III, que elimina glicerol para
formar o novo éster IV, e regenerar o catalisador H'. De acordo com este mecanismo, acidos
carboxilicos podem ser formados pela reagdo do carbocation Il com a agua presente na

mistura reacional. Isto sugere que uma transesterificacdo por catdlise acida deva ser efetuada
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na auséncia de agua, a fim de evitar a formacao de acidos carboxilicos que reduzem o

rendimento da mistura de alquil ésteres (SCHUCHARDT et al., 1998).

"OH OH
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OH R OH R
/ | /  -HIR'OH |
/ e ~_ + O\ —_— R——C ‘—‘O > / ~
R " TOR” ,
(I H | Y R v R
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R*f:EOH ; glicerol
OH
R’ = radical do acido graxo
R =grupo alquila do alcool

Figura 12: Mecanismo de transesterificagdo por catalise acida de dleos vegetais.

Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT et al., 1998.

A utilizacdo de enzimas e catalisadores heterogéneos na transesterificagdo de oOleos
vegetais vem sendo amplamente pesquisada em diversos paises, a fim de minimizar
problemas na catalise homogénea. A conversdo enzimdtica de 6leos vegetais em biodiesel
oferece uma op¢ao ambiental mais atrativa que os processos convencionais (GERIS et al.,
2007). Enzimas hidroliticas como as lipases sdo usadas como biocatalisadores, embora o
processo enzimatico ainda ndo tenha sido desenvolvido comercialmente por apresentar um
custo elevado (SCHUCHARDT et al., 1998). Os catalisadores heterogéneos simplificam
muito o pds-tratamento (separagcdo e purificagdo) dos produtos da reacdo, sdo facilmente
separados do sistema no final da reacdo, possibilitando seu reuso. Além disso, a utilizacdo de
catalisadores heterogéneos nao produz sabdo através da neutralizacdo de acidos graxos livres
ou saponificagdo do triglicerideo. No entanto, o desempenho ainda ¢ desfavoravel em

compara¢do com os catalisadores alcalinos (PINTO et al., 2005).
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O biodiesel apresenta preco de mercado relativamente superior ao do diesel comercial.
Porém, de acordo com Neto e colaboradores (2000), se o processo de obtencdao deste
biocombustivel for otimizado, permitindo uma boa recuperagdo de glicerol e catalisador, seu

prego pode se tornar bastante competitivo.

4.6. Glicerol

A reagdo de transesterificacdo do Oleo gera um residuo importante para a viabilidade
econdmica do processo de producdo do biodiesel, a glicerina, a qual pode ser tratada e
vendida para outros ramos da industria quimica. Atualmente, o glicerol (glicerina tratada)
possui ampla aplicacao industrial, com destaque na industria farmacéutica, té€xtil, alimenticia,
cosméticos, entre outras (ARRUDA, 2006). A glicerina ¢ composta por glicerol (em maior
parte); 6leo que ndo reagiu; sabdes quando o catalisador ¢ alcalino; ésteres; excesso de alcool
e dgua quando esta ¢ utilizada no processo de separagdo dos ésteres do co-produto (SANTOS
JUNIOR & SANTOS, 2008). As Figuras 13 e¢ 14 apresentam o processo simplificado de
producdo do biodiesel por transesterificacdo e o processo de tratamento da glicerina para

obtencdo do glicerol, respectivamente.

Matéria-Prima
PREPARACAO
— Alcool > REATOR ] Catalisador
. . ¥ .
Gl Bruta = Est
icerina Bruta DECANTADOR steres
— RECUPERAQ}"\O PURIFICAGAO
Glicerina Biodiesel

Figura 13: Processo simplificado de producdo do biodiesel.

Fonte: Adaptado de PARENTE et al., 2003.
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Figura 14: Processo de obtencao do glicerol.

Fonte: Adaptado de SANTOS JUNIOR & SANTOS, 2008.

A quantidade de glicerol livre e total em amostras de biodiesel ¢ também um indicativo de
qualidade do biocombustivel. O produto final da reacdo precisa ser separado e purificado, pois
a presenga de glicerol no biocombustivel pode causar dano ao motor ciclo diesel, além da sua
combustdo produzir um composto altamente toxico ao meio ambiente denominado acroleina.

Apesar da ampla aplicagdo do glicerol na industria quimica, o seu mercado poderd
enfrentar dificuldades em razdo do excesso gerado com a produgdo de biodiesel, por isso uma

série de pesquisas vem sendo realizada no mundo com o objetivo de ampliar a sua aplicagao.

4.7. Especificacdo

A especificagdo do biodiesel destina-se a garantir a sua qualidade e ¢ pressuposto para se
ter um produto adequado ao uso. Os focos principais da especificagdo do biocombustivel sdo:
assegurar a qualidade; garantir os direitos do consumidor e preservar o meio ambiente. A
viabilidade técnica de um combustivel para motores diesel deve ser vista sob os seguintes
grupos de fatores: poder de combustdo, impactos ambientais das emissdes, compatibilidade ao

uso e compatibilidade ao manuseio. Atualmente, o documento que estabelece os métodos, as
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normas e os valores de especificagdo do biodiesel é a Resolugio ANP N° 07 de Margo de
2008.

O poder de combustdo de uma substincia, proposta como um combustivel, diz respeito ao
seu grau de facilidade em realizar a combustdo no equipamento na forma desejada, na
producao de energia mecanica mais adequada. Em motores diesel a combustao relaciona-se as
seguintes propriedades essenciais do combustivel: poder calorifico e o indice de cetano. A
viscosidade cinemdtica e a tensdo superficial, pelo fato de definirem a qualidade de
pulverizagdo na injecdo do combustivel, participam também como fatores de qualidade na
combustao.

Os impactos ambientais das emissdes constituem uma caracteristica basica importante. O
teor de enxofre e de hidrocarbonetos aromaticos, além do poder de combustdo, sdo
caracteristicas importantes inerentes aos impactos das emissoes.

A compatibilidade ao uso diz respeito a longevidade, ndo somente do motor como dos seus
entornos, representada pela lubricidade e pela corrosividade, sendo esta ultima, definida
principalmente pelo teor de enxoftre e pela acidez do combustivel.

A compatibilidade ao manuseio, diz respeito aos transportes, aos armazenamentos € a
distribuicdo do combustivel, sendo a corrosividade, a toxidez ¢ o ponto de fulgor as
propriedades mais importantes.

As caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel sdo semelhantes entre si e independem de
sua origem, isto ¢, da natureza da matéria-prima ou do agente de transesterificagdo, etanol ou
metanol. O biodiesel oriundo do 6leo de mamona, por exemplo, foge um pouco dessa regra no
que diz respeito a viscosidade. No entanto, as demais propriedades sdo inteiramente

equivalentes.

4.8. Impacto Ambiental

Os principais poluentes emitidos para a atmosfera sdo provenientes dos processos industriais e
da combustdao incompleta dos motores da frota veicular nos grandes centros urbanos. Segundo
Corréa (2005), a contribuicdo da polui¢do dos veiculos automotores ¢ estimada em 77% para o
Rio de Janeiro e 95% para Sao Paulo; desta forma, a utilizacdo de biodiesel oferece grandes
vantagens para o meio ambiente, tendo em vista que a emissao de poluentes ¢ menor que a do

Oleo diesel.
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As emissdes de monoxido e dioxido de carbono, enxofre e material particulado do biodiesel
sdo inferiores as do diesel convencional. A auséncia de enxofre confere ao biodiesel uma grande
vantagem, pois elimina a emissdo de gases de enxofre (mercaptanas e SO,), compostos
responsaveis pela acidificacdo das chuvas. No entanto, os niveis de emissdes de gases
nitrogenados sdo maiores dependendo da fonte da matéria-prima utilizada para produzir o
biodiesel. A emissdo de hidrocarbonetos proveniente da utilizagdo do biodiesel de 6leo de soja €
inferior ao 6leo diesel (COSTA NETO et al., 2000). Cabe ressaltar que a utilizagdo da rota etilica
na producao do biocombustivel também contribui positivamente sobre o meio ambiente, ja que o
etanol ¢ menos agressivo que o metanol ¢ a cadeia produtiva da cana-de-agtcar ajuda a diminuir
os efeitos da emissdo de CO,, uma vez que a plantacdo retira da atmosfera o géas carbdnico
produzido na queima do biodiesel e outros combustiveis fosseis.

Segundo Costa Neto et al. (2000), para a emissao de poluentes a partir de biodiesel obtido
de 6leo usado em frituras, também foi observado que os niveis de hidrocarbonetos, mondxido
de carbono e materiais particulados foram inferiores ao diesel. No teste com motor
estacionario e principalmente, com o motor em movimento, houve redugcdo de 50% desses
poluentes. Embora a emissdo de gases nitrogenados tenha sido superior, tal comportamento
ndo foi diferente daquele observado para outros tipos de ésteres provenientes de matérias-
primas ndo utilizadas previamente em frituras.

Outro aspecto relevante com relacdo ao biodiesel obtido a partir de rejeitos gordurosos
envolve o aproveitamento destes residuos como uma alternativa ambiental, resolvendo o

problema sério da disposi¢ao final inadequada destes rejeitos no meio ambiente.

4.9. Impacto Social

A cadeia produtiva do biodiesel proveniente de dleo vegetal — cultivo de oleaginosas e
producao industrial do biocombustivel — tem grande potencial de geracdo de emprego e renda
através da inclusdo social, a fixagdo do homem no campo e a criagdo de novos mercados
agricolas. Para estimular esse processo, o0 Governo Federal langou o Selo Combustivel Social,
um conjunto de medidas especificas visando estimular a inclusdo social na agricultura. O
programa ¢ um componente de identificagdo concedido pelo Ministério do Desenvolvimento
Agrério aos produtores de biodiesel que promovam a inclusdo social e o desenvolvimento
regional por meio da geracao de emprego e de renda para os agricultores familiares (Instrugao

Normativa N° 01 de Julho de 2005).
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O Programa Nacional de Produgao e Uso do Biodiesel — PNPB nao ¢ restritivo, permite a
utilizacdao de diversas oleaginosas ou matérias-primas animais para a producdo de biodiesel.
Esta flexibilidade possibilita a participagdo do agronegdcio e da agricultura familiar e o
melhor aproveitamento do solo disponivel para a agricultura no Pais. Independente da
matéria-prima e da rota tecnologica, o biodiesel ¢ introduzido no mercado nacional de
combustiveis com especificacdo unica. Ainda que cada oleaginosa tenha suas proprias
caracteristicas, tanto o biodiesel de mamona, soja, palma, sebo ou de girassol sdo passiveis de
atender a qualidade definida nesta especificacao definida apela Agéncia Nacional de Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis.

A producao de biodiesel por transesterificagdo via rota etilica traz a necessidade do
aumento na produgao de alcool. Consequentemente, o projeto de biodiesel estimula também o
desenvolvimento do setor sucroalcooleiro, gerando novos investimentos, emprego e renda. A
utilizagdo de biodiesel reduziria os gastos de petréleo destinados a producdo de diesel e da
dependéncia do diesel importado, o que pode permitir uma nova fonte de financiamento para
o seu desenvolvimento, possibilitando que este utilize recursos também em outras areas
prioritarias, como educacao e saude.

Segundo Lima (2004), na regido semi-arida nordestina, vivem mais de 2 milhdes de
familias em péssimas condicdes de vida. A inclusdao social e o desenvolvimento regional,
especialmente via geragdo de emprego e de renda, devem ser os principios basicos das agdes
direcionadas ao biodiesel, o que implica dizer que sua produg¢do e consumo devem ser
promovidos de forma descentralizada e nao-excludente em termos de rotas tecnoldgicas e

matérias-primas utilizadas.
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Capitulo 5: Métodos de Caracterizagao

Os métodos utilizados para identificar a composicdo, a natureza quimica € o
comportamento reoldgico e térmico dos biocombustiveis obtidos, foram: andlise térmica,

espectroscopia na regido do infravermelho e reologia.

5.1. Analise Térmica

A anélise térmica ¢ definida como um conjunto de técnicas que permitem medir as
mudangas de uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou material em fun¢do da
temperatura ou do tempo, enquanto essa substancia ¢ submetida a um programa controlado de
temperatura ¢ sob uma atmosfera especifica (MOTHE & AZEVEDO, 2002). Na analise
térmica, as técnicas mais utilizadas sao: TG, DTG, DTA ¢ DSC.

5.1.1. Termogravimetria (TG)

A curva de termogravimetria (TG) ou andlise termogravimétrica (TGA) fornece
informagdes sobre a composi¢do e estabilidade térmica de uma substancia ou material. Esta
analise baseia-se no estudo da variacdo da massa de uma amostra em atmosfera controlada
sob aquecimento ou resfriamento, resultante de uma transformacdo fisica ou quimica em

funcio do tempo ou temperatura (MOTHE & AZEVEDO, 2002).
5.1.2. Termogravimetria Derivada (DTG)

A técnica DTG visa facilitar a avaliagdo e melhorar a visualizagdo da curva da TG, cla
surgiu do desenvolvimento de instrumentos capazes de registrar, automaticamente as
derivadas dessas curvas. Essa derivada auxilia no esclarecimento dos passos da curva de TG,
isso porque no lugar da curva degrau (estagio de decomposi¢ao correspondente a variacao da
massa), a curva de DTG fornece um pico de facil observagdao. Os picos determinam areas
proporcionais as variagdes de massa, tornando as informagdes, visualmente mais acessiveis

(MOTHE & AZEVEDO, 2002).
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5.1.3. Analise Térmica Diferencial (DTA)

DTA ¢ a técnica pela qual a diferenca de temperatura (AT) entre a substancia e o material
de referéncia (termicamente estavel) ¢ medida em fun¢do da temperatura, enquanto ambos sao
submetidos a um programa controlado de temperatura. As variagdes de temperatura na
amostra sdo devido as transi¢cdes entalpicas ou reagdes endotérmicas ou exotérmicas. As
curvas de DTA representam os registros de AT em fungdo da temperatura ou do tempo, de
modo que os eventos (endotérmicos ou exotérmicos) sao apresentados na forma de picos

(MATOS et al., 2007).

5.1.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

DSC ¢ a técnica de analise térmica, na qual se mede a diferenga de energia fornecida a
substancia e a um material de referéncia (estavel), em fun¢do da temperatura, enquanto ambos
sao submetidos a uma programacao controlada de temperatura. Existem duas configuragdes
possiveis para aparelhos desta técnica: DSC com compensacao de poténcia e DSC com fluxo
de calor. Na primeira configuragdo a amostra e o material de referéncia sdo aquecidos em
compartimentos separados em condigdes isotérmicas e submetidos a igual variagdo de
poténcia de entrada no forno. No caso da DSC com fluxo de calor, a amostra e o material de
referéncia sdo colocados em céapsulas idénticas, localizadas sobre o disco termoelétrico e
aquecidas por uma Unica fonte de calor. Os eventos sdo apresentados na curva de DSC como

picos, que correspondem a processos endotérmicos ou exotérmicos (MATOS et al., 2007).

5.2. Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho ¢ uma técnica que verifica, atraveés
de absor¢des em faixas de comprimentos de ondas determinadas, a presenca ou auséncia de
grupos funcionais que podem levar a estrutura da molécula.

A radiagdo de absor¢dao na regido do infravermelho se refere a parte do espectro
eletromagnético entre a regido do visivel e a regido das micro-ondas. A regido da radiagao do

infravermelho, entre 4000 e 600 cm™, ¢é bastante util. A energia da radiagdo nessa regido ¢
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absorvida pela molécula organica e convertida em vibracdo molecular. A configuracdo de
energia de absor¢ao obtida ¢ chamada de espectro na regido de infravermelho. Em sua forma
usual, o espectro ¢ um grafico de intensidades (% de transmitancia ou absorbancia) versus
comprimento de onda ou frequéncia de absor¢do. A unidade do comprimento de onda ¢ o
micron (pum), igual a 107 mm. As frequéncias geralmente sdo expressas em termos de
nameros de ondas (v), cuja unidade é em cm™. As intensidades das bandas sdo expressas
como transmitancia (T) ou absorbancia (A). Transmitancia ¢ a razao da for¢a radiante
transmitida por uma amostra pela forca incidente na amostra. Absorbancia ¢ o logaritmo na
base 10 da transmitancia, A=log,,(1/T) (CORREIA, 2006).

As duas areas mais importantes para um exame preliminar estao nas regioes acima de 1350
cm™ e na regido entre 900-650 cm™. As bandas entre essas regides sdo, em geral, complexas,
e sdo examinadas de acordo com o que € visto no espectro nas regides de maior € menor

energia (CORREIA, 2006).

5.3. Reologia

O termo reologia origina-se do grego rhéos, que significa fluxo ou corrente, e logia, que
significa estudo. Sendo assim, a reologia estuda o comportamento do fluxo, que pode ser
considerado como a deformacdo de um corpo sob a agdo de tensdes. O termo ¢ comumente
aplicado aos estudos de liquidos e materiais tipo liquidos, como tintas, solucdes de polimeros,
polimeros fundidos, isto ¢, materiais que fluem, embora a reologia também inclua o estudo de
deformacdes de sélidos (MOTHE et al., 2006).

A reologia classica considera dois materiais como ideais: o sélido elastico e o liquido ou
fluido viscoso. Solidos ideais deformam-se elasticamente e a energia requerida para a
deformacdo ¢ completamente recuperada quando a tensdo ¢ removida. Fluidos ideais, como
liquidos e gases, deformam-se irreversivelmente, a energia requerida para a deformacdo ¢
dissipada pelo fluido sob a forma de calor e ndo pode ser recuperada pela remogao da forga
exercida (MOTHE et al., 2006). A deformagdo ocorre no caso do material estar no estado
solido, e o escoamento, quando a matéria estd no estado liquido. No caso dos soélidos, a
propriedade reologica que tem apresentado maior interesse ¢ a elasticidade; e no caso dos

liquidos, ¢ a sua viscosidade (DIAZ et al., 2004).
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5.3.1 Reologia de Fluidos

O estudo da deformagdo em fluidos pode ser compreendido pelo conceito de viscosidade
introduzido por Isaac Newton em 1687. Em sua abordagem matematica, Newton utilizou o
modelo de duas placas paralelas de areas A, separadas por uma distdncia y e movimentadas
através da aplicagdo de uma forca F. Na Figura 15, ¢ apresentada a associagdo de hipoteses do
escoamento simples de fluidos colocados entre duas placas paralelas e submetidos a

deformacao continua a uma taxa cisalhante variavel.

Taxa de Cisalhamento Baixa
2 e Vo |+— Taxa de Cisalhamento Alta
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1 Liquido cisalhado.

2 ) Placa em movimento com area de cisalhamento A em contato com o liquido.

3 ) Placa estacionaria.

Figura 15: Modelo de placas paralelas utilizadas por Newton para explicar a viscosidade de um liquido.

Fonte: Adaptado de MOTHE, 2009.

A viscosidade pode ser definida como uma propriedade fisica de um liquido ao resistir ao
fluxo induzido pelo cisalhamento. Viscosidade € sinonimo do atrito interno e ¢ a medida da
resisténcia ao escoamento. Uma forca (F) ao ser aplicada tangencialmente em uma area (A),
necessaria para produzir uma deformag¢do continua do fluido, é conhecida como tensdo de
cisalhamento (1), como mostra a expressdao T = (F/A). Tensdo de cisalhamento ¢ a tensdo
tangencial observada entre a parede do recipiente e a camada externa do liquido, assim como
entre todas as camadas do fluido. O cisalhamento simples pode ser considerado um processo
no qual varios planos paralelos, infinitamente finos, deslizam um sobre os demais.

A taxa de cisalhamento ou deformacao (y) pode ser determinada através de uma expressao

matematica que relaciona a diferenga entre as velocidades de duas particulas com a distancia
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entre elas, como mostra a equacao y = (Av/Ay), onde Av ¢ a diferenca de velocidade entre
duas camadas de fluidos adjacentes e Ay ¢ a distancia entre as camadas. A taxa de
cisalhamento ¢ proporcional a tensdo de cisalhamento aplicada ao fluido. Essa constante de
proporcionalidade ¢ chamada de coeficiente de viscosidade ou viscosidade dindmica (p),

segundo a expressao T= W.(AV/Ay) = W.y.

5.3.2. Classificacdo Reoldgica dos Fluidos

Os fluidos podem ser divididos em ideais e reais. Os ideais sdo 0s que possuem
viscosidade igual a zero e sdo hipotéticos; em um escoamento ideal ndo existem tensoes
cisalhantes. Os fluidos reais sdo divididos em newtonianos e nao-newtonianos. A diferenca
basica entre eles ¢ que os fluidos newtonianos apresentam viscosidade constante, enquanto os
nao-newtonianos tém a viscosidade variando com a taxa de cisalhamento e, em alguns casos,
como o tempo de cisalhamento.

Nos fluidos newtonianos, a deformagao aumenta de forma continua e linear, independente
da tensdo aplicada e a viscosidade independe da taxa de cisalhamento. Assim a relagdo entre
tensdo de cisalhamento (1) e taxa de cisalhamento (y) € linear, ou seja, uma linha reta
passando, como mostra a equacio T = .y (MOTHE et al., 2006). Como exemplos de fluidos
newtonianos, podem-se citar a agua e os 6leos vegetais. Os fluidos ndo-newtonianos podem
ser divididos em duas classes: viscoelasticos e inelasticos. Os inelasticos por sua vez se
subdividem em fluidos independentes do tempo e fluidos dependentes do tempo. Os fluidos
nao-newtonianos dependentes do tempo podem ser classificados como reopéticos e
tixotropicos; e os ndo-newtonianos independentes do tempo sdo classificados como dilatantes,
pseudoplasticos, plasticos de Bingham ou pseudoplésticos com limite de escoamento. A

Figura 16 apresenta a classifica¢do dos fluidos segundo o seu comportamento reologico.
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Figura 16: Classificacdo dos fluidos segundo seu comportamento reoldgico.

Fonte: Adaptado de MOTHE, 2009.

5.3.3. Fluidos Nao-Newtonianos Independentes do Tempo

Os fluidos independentes do tempo de cisalhamemto sdo aqueles cuja viscosidade depende
somente da taxa de cisalhamento. Os fluidos ndo-newtonianos ndo apresentam uma relagao
linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento, isto é, os valores da
viscosidade mudam com a variacdo nos valores da taxa de cisalhamento, podendo aumentar
ou diminuir, de acordo com as caracteristicas de cada fluido. Para alguns fluidos, os valores
de viscosidade diminuem com o aumento da taxa de cisalhamento; nesse caso, diz-se que o
material possui comportamento pseudoplastico. Esse fato pode ser explicado pela orientagao
das moléculas na dire¢do do fluxo, o que torna a resisténcia ao escoamento cada vez menor.
Quando o contrdrio acontece, ou seja, a viscosidade aumenta com aumento da taxa de
cisalhamento, diz-se que o material possui comportamento dilatante. O comportamento
dilatante pode ser evidenciado em suspensdes altamente concentradas, cujas particulas
constituintes sdo irregulares e ndo se orientam facilmente, ou em polimeros fundidos onde ha
formagao de cristais durante o processo de escoamento (MOTHE, 2009).

Materiais com limite de escoamento necessitam de uma tensdo de cisalhamento para

comegar a fluir. O limite de escoamento pode ser explicado em termo da estrutura interna
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tridimensional, a qual o movimento para tensdes inferiores a tensdo critica de escoamento
(1o). Pode-se dizer que, quando as forgas externas sao inferiores as forgas internas que formam
a rede, o material se comporta como um sélido deformando-se elasticamente. Somente
quando as forcas externas sdo fortes o suficiente para destruirem a rede, a estrutura entra em
colapso, e o solido passa a escoar como um fluido (CORREIA, 2006). Dois tipos de fluidos
apresentam este tipo de comportamento: fluidos de Bingham e fluidos com plasticidade. A
principal diferenga entre os dois estd na regido de escoamento, ou seja, apos ser atingida a
tensdo critica de escoamento (1,). Para um fluido de Bingham, o liquido escoa mantendo uma
relacdo constante entre a tensdo e a taxa de cisalhamento; no caso de fluidos com plasticidade,
essa relacdo ndo € constante e o material se comporta como um fluido pseudopléstico
(MOTHE, 2009). A Figura 17 apresenta as curvas de fluxo de um fluido newtoniano e dos

fluidos ndo-newtonianos independentes do tempo de cisalhamento.
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Figura 17: Curvas de fluxo de fluidos newtoniano e ndo-newtonianos independentes do tempo.

Fonte: Adaptado de MOTHE, 2009.

5.3.4. Fluidos Nao-Newtonianos Dependentes do Tempo

Em relacdo a mudanca da viscosidade com o tempo de cisalhamento, existem dois tipos de
fluidos, o tixotrépico e o reopético. Os fluidos tixotropicos apresentam uma diminuicdo da

viscosidade com o tempo, quando submetidos a uma taxa de cisalhamento constante. J& os
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fluidos considerados reopéticos apresentam um aumento da viscosidade com o tempo
(FERREIRA et al., 2005). A curva de tixotropia ¢ similar a da pseudoplasticidade enquanto a
viscosidade aparente diminui & medida que a taxa de cisalhamento aumenta. Difere dela,
porém, quando a viscosidade aparente ndo depende s6 da taxa de cisalhamento, mas também
do tempo. A reopexia ¢ um espessamento dependente do tempo. A tensdo de cisalhamento e a
taxa de cisalhamento ndo sdo univocamente relacionadas, ou seja, existem dois valores de
tensdo de cisalhamento para cada valor de taxa de cisalhamento e vice-versa (CORREIA,
2002). A Figura 18 apresenta as curvas de fluxo dos fluidos ndo-newtonianos dependentes do

tempo de cisalhamento.
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Figura 18: Curvas de fluxo de fluidos ndo-newtonianos dependentes do tempo.

Fonte: Adaptado de MOTHE, 2009.
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Capitulo 6: Métodos de Especificacao

Os ensaios utilizados para especificar os biocombustiveis obtidos, conforme a Resolucao
ANP N° 07 de Margo de 2008, foram: densidade, viscosidade cinematica, calor especifico,

ponto de fulgor, indice de saponifica¢do e indice de acidez.

6.1. Densidade

A densidade do biodiesel ¢ uma caracteristica que participa como fator de qualidade na
combustdo por estar associada a qualidade de pulverizagdo na injecdo do combustivel. A
densidade do biodiesel deve ser mantida dentro da faixa estabelecida pela Resolugdo ANP N°
7 de Margo de 2008, uma vez que exerce influéncia sobre a viscosidade cinematica do

combustivel.
6.2. Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinemadtica ¢ uma das mais importantes caracteristicas do biodiesel e deve
ser mantida dentro da faixa estabelecida pela Resolugdo ANP N° 7 de Margo de 2008, uma
vez que exerce uma grande influéncia fluidodindmica sobre as propriedades de um
combustivel no que diz respeito a operagdo dos motores diesel, tais como, circulacao e inje¢ao

de combustivel (CONCEICAO et al., 2005).
6.3. Calor Especifico

O calor especifico ¢ uma grandeza fisica que define a varia¢do térmica de determinada
substancia ao receber determinada quantidade de calor. Quanto menor o Cp de um corpo,
maior ¢ a facilidade de elevar sua temperatura. A equagdo do calor especifico (Cp) ¢ definida
pela razdo entre a quantidade de calor que a substancia troca (Q) e o produto entre a sua
massa (m) e a variagdo de temperatura sofrida (AT), Cp=Q/(m.AT). A Resolugdo ANP N° 7
de Marco de 2008 nao estabelece um valor maximo ou minimo para o calor especifico do

biodiesel.
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6.4. Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor é a menor temperatura na qual o combustivel, ao ser aquecido pela
aplicacdo de uma chama sob condigdes controladas, gera uma quantidade de vapores que se
inflamam. O ponto de fulgor deve ser mantido acima do limite estabelecido pela Resolugao
ANP N° 7 de Margo de 2008, pois ¢ um fator de grande importincia relacionado a
inflamabilidade do produto, trata-se de dado importante para classificagdo dos produtos
combustiveis, em especial no que tange a seguranca e aos riscos de transporte,

armazenamento € manuseio.
6.5. Indice de Saponificacdo

O indice de saponificagdo ¢ definido como o niimero de miligramas de hidroxido e
potassio necessarios para saponificar os acidos graxos livres contidos em um grama de
amostra. Este ensaio ¢ importante a fim de garantir a qualidade do biodiesel quanto ao seu
poder de combustdo. A Resolugdo ANP N° 7 de Marco de 2008 ndo estabelece um valor

maximo ou minimo para o indice de saponificacdo do biodiesel.
6.6. Indice de Acidez

O indice de acidez ¢ definido como o nimero de miligramas de hidroxido de potassio
necessarios para neutralizar os acidos graxos livres contidos em um grama de amostra. A
determina¢do da acidez do combustivel ¢ um ensaio de extrema importancia a fim de evitar a
corrosdo, garantindo a vida Util do motor. O indice de acidez deve ser mantido abaixo do
limite estabelecido pela Resolu¢do ANP N° 7 de Margo de 2008, pois esta relacionado a
compatibilidade ao uso do combustivel, o que diz respeito a longevidade do motor e de seus
entornos, representada pela lubricidade e pela corrosividade, sendo esta ultima, definida

principalmente pela acidez do combustivel.
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Capitulo 7: Planejamento Experimental Estatistico

Em processos industriais ha varios fatores ou varidveis que afetam a qualidade do produto
final. A tarefa da otimizacdo de um determinado processo pode ser prolongada e dispendiosa
se uma ferramenta adequada nao for utilizada. O Planejamento Experimental Estatistico vem
sendo considerado uma ferramenta eficaz e imprescindivel para o desenvolvimento de
processos, principalmente quando um grande numero de varidveis esta envolvido. Tal
ferramenta ¢ um conjunto de técnicas matemdticas e estatisticas, cuja aplicagdo permite
selecionar a combina¢do de niveis 6timos na obtencdo da melhor resposta para uma dada
situacdo, ou seja, otimizar a resposta de um determinado processo.

M¢étodos multivariados, aqueles utilizados quando se tem duas ou mais variaveis (fatores)
envolvidas, transformam dados em informagdo. A principal vantagem de utilizar métodos
multivariados estd na reducdo do numero de ensaios realizados com planejamentos
experimentais e ainda obter resultados mais precisos do que aqueles provenientes de métodos
univariados, aqueles utilizados quando se tem apenas uma varidvel (CORREIA, 2002).
Andlise Fatorial ¢ um método multivariado que tem como objetivo examinar a
interdependéncia entre varidveis e a sua principal caracteristica ¢ a capacidade de redugdo de
dados.

O Planejamento Experimental Estatistico pode ser realizado pelo software Statistica e,
dentre as vdrias andlises feitas por este programa computacional, os resultados podem ser
fornecidos em forma de graficos, tais como: os graficos de Pareto e de Superficies de
Resposta. O grafico de Pareto apresenta o efeito real das varidveis independentes sobre a
variavel dependente. Os valores dos efeitos estimados apresentados neste grafico possibilitam
verificar se as varidveis independentes sdo estatisticamente significativas. O grafico de
Superficie de Resposta fornece uma visualizacao tridimensional da variagdo de duas variaveis
independentes em relagdo a variavel dependente (CORREIA, 2002).

Com o uso da metodologia de Planejamento Experimental Estatistico ¢ possivel otimizar
as condi¢des de processo, maximizando rendimentos, produtividade e viabilidade comercial,
minimizando custos, ou mesmo conduzindo o processo a obtencdo de um produto com as

especificagdes desejadas, obtendo resultados com altos indices de confiabilidade.
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Capitulo 8: Materiais e Métodos

8.1. Desodorizacéo do Oleo Residual de Peixe

A partir do 6leo residual cru adquirido do processo de beneficiamento da sardinha foi
realizado um processo de desodorizacdo para remocdo de compostos mais volateis,
responsaveis pelo odor caracteristico do 6leo de peixe. As Figuras 19 e 20 apresentam o 6leo
residual cru de peixe e a aparelhagem utilizada na desodorizacdo do rejeito, respectivamente.
A aparelhagem consiste em uma coluna contendo o 6leo com insuflacdo de dioxido de

carbono, o que permite a remog¢ao de odores indesejaveis.

Figura 19: Oleo residual cru proveniente do processo de beneficiamento da sardinha.

Figura 20: Coluna utilizada na desodorizagdo do 6leo residual cru de peixe.



54

8.2. Sintese do Biodiesel

Foram realizadas cerca de 60 reacdes para a obtencdo do biodiesel, através da reagdo de
transesterificacao a partir de duas fontes diferentes de triglicerideos: 6leo de fritura usado e o
6leo residual de peixe. O hidroxido de sodio (NaOH) foi utilizado como catalisador e o etanol
foi o alcool escolhido para ser o agente transesterificante. Em cada experimento, foram usados
20 g de matéria-prima (rejeito oleoso), 20 g de etanol e dois niveis de variagdo para os
parametros: temperatura (25 ¢ 50 °C), tempo de reacdo (1 e 2 horas) e quantidade de
catalisador (0,1 e 0,3 g). Também foi realizada a triplicata de uma reagdo com parametros
cujos valores foram intermedidrios aos citados, ou seja, temperatura de 37,5°C, tempo de
reacdo de 1,5 horas e quantidade de catalisador de 0,2 g. Ao final de cada reacdo, foram
adicionados 35 mL de agua destilada para a separacdo de fases, onde a mistura reacional
permaneceu durante 24 horas.

A vidraria e os equipamentos utilizados para cada reagdo foram: proveta (25 mL), becher
(250 mL), bastdo de vidro, espatula, funil de separagdo (600 mL), termdmetro, agitador
magnético e placa de aquecimento. A Figura 21 mostra a aparelhagem utilizada no laboratorio
para a realiza¢do das reacdes e separagdo de fases. As Figuras 22 e 23 apresentam as reagdes
de transesterificacdo dos rejeitos dos 6leos de fritura e de peixe, respectivamente. As etapas

de separacdo das misturas resultantes de tais reagdes sdo apresentadas nas Figuras 24 e 25.

N

Byl

/4 /4

Figura 21: Desenho da aparelhagem em bancada.




Figura 24: Separagdo da mistura resultante da transesterificagdo do rejeito do 6leo de fritura.
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Figura 25: Separacdo da mistura resultante da transesterificacdo do rejeito do 6leo de peixe.

8.3. Analise Térmica

Foi utilizado, para realizagdo das analises de TG, DTG e DSC das amostras, um analisador
NETZSCH Simultaneo modelo STA 409 PG Luxx. Os parametros de andlise térmica
utilizados foram: razdo de aquecimento de 10 °C/min, faixa de temperatura de 25 a 800 °C,

atmosfera de nitrogénio e cerca de 10 mg de cada amostra.

Figura 26: Equipamento da NETZSCH utilizado na analise térmica.
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8.4. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Foi utilizado, para realizacdo da espectroscopia, um espectrofotometro da BRUKER
Tensor 27 FTIR acoplado ao analisador térmico. Os parametros do FTIR utilizados foram:
faixa de temperatura de 25 a 800 °C, razdo de aquecimento de 10 °C/min, atmosfera de
nitrogénio, resolugdo de 4 cm™, sample scan time de 5 min, backgrouns scan time de 1 min e

varredura de 4000 a 520 cm™.

Figura 27: Equipamento acoplado da BRUKER utilizado no FTIR.

8.5. Reologia

Foi utilizado, para anélise do comportamento reolégico, um redmetro cone e placa, marca
BROOKFIELD e modelo LV-DVIII, acoplado a um banho de 4gua termostatizado, de mesma
marca ¢ modelo TC-501. Os parametros utilizados foram: temperaturas de 25 °C e 40 °C,

spindle CP40, faixa da taxa de cisalhamento de 100 a 500 s'e 0,5 mL da amostra.
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Figura 28: Equipamento da BROOKFIELD, acoplado ao banho de agua, utilizado na reologia.

8.6. Densidade

Foi utilizado, para determina¢do da densidade, um viscosimetro modelo Stabinger
SVM3000 e marca ANTON PAAR. Os parametros utilizados foram: temperaturas de 20 e 40
°C, faixa de densidade de 820 ¢ 920 Kg/m’ ¢ cerca de 5 mL de amostra.

8.7. Viscosidade Cinematica

Foi utilizado, para determinagdo da viscosidade cinematica, um viscosimetro modelo
Stabinger SVM3000 e marca Anton Paar. Os pardmetros utilizados foram: temperaturas de 20

e 40 °C, faixa de viscosidade de 2,05 a 456 mPa.s e cerca de 5 mL de amostra.

8.8. Calor Especifico

Foi utilizado, para determinacdo do calor especifico, um Calorimetro Exploratorio
Diferencial da 74 Instruments modelo DSC 2010. Os parametros utilizados foram: razao de
aquecimento de 10 °C/min, atmosfera de nitrogénio, faixa de temperatura de 30 a 200 °C e

cerca de 5 mg amostra.
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8.9. Ponto de Fulgor

Para a andlise do parametro foi utilizado um aparelho modelo ISL-PM-FP93, marca
Pensky-Martens, do tipo copo fechado e com sensor de temperatura Pt 100. Os parametros

utilizados foram: faixa de temperatura de 40 a 360 °C e cerca de 100 mL de amostra.

8.10. Indice de Saponificacdo

Segundo a norma ABNT-MB-75/1951, o ensaio consiste na saponificagdo completa de 2 g
de amostra com 25 mL de solugdo alcodlica de KOH 0,5 M, adaptado a um condensador de
refluxo, em banho-maria (100 °C) durante 30 min; e posterior titulagdo, utilizando solucao

aquosa de HCI 0,5 M padronizada como titulante e fenolftaleina como indicador.

8.11. Indice de Acidez

Segundo a norma ABNT-MB-74/1951, o ensaio consiste na dissolugdo de cerca de 5 g de
amostra em 50 mL de solucdo de éter etilico e etanol (1:1); e posterior titulagdo, utilizando

solugdo aquosa de NaOH 0,1 M padronizada como titulante e fenolftaleina como indicador.

8.12. Planejamento Experimental Estatistico

Para uma avaliacdo mais precisa da influéncia de uma determinada variavel sobre o
rendimento da reagdo, foi realizado um planejamento experimental estatistico, do tipo fatorial
completo de dois niveis com trés pardmetros (2°) e com trés pontos centrais, no programa
Statistica versdo 7.0, no qual as variaveis independentes foram quantidade de catalisador,
temperatura e tempo de reagdo e a varidvel dependente foi o rendimento massico.

Foram utilizados dois niveis de varia¢do para cada parametro: temperaturas de 25 e 50 °C,
tempos de reacdo de 1 e 2 horas e quantidade de catalisador de 0,1 ¢ 0,3 g. A combinacao de
todos esses fatores deu origem a oito experimentos com diferentes condi¢des para cada tipo

de matéria-prima (rejeitos de fritura e de peixe). Também foi realizada a triplicata de uma
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reacdo com parametros cujos valores foram intermediarios aos citados, ou seja, temperatura
de 37,5°C, tempo de reagdo de 1,5 horas e quantidade de catalisador de 0,2 g. Com isso foram
gerados vinte e dois valores de rendimento diferentes. As Tabelas 4 e 5 apresentam os
experimentos realizados para cada matéria-prima, contendo a quantidade de catalisador,
tempo e temperatura utilizados em cada reagdo. As amostras resultantes das reacdes indicadas

nas tabelas abaixo sdo apresentadas nas Figuras 29 e 30.

Tabela 4: Experimentos realizados utilizando o rejeito do 6leo de fritura como matéria-prima.

Experimento Catalisador (g) Tempo (h) Temperatura (°C)
1F 0,1 1 25
2F 0,1 1 50
3F 0,1 2 25
4F 0,1 2 50
SF 0,3 1 25
6F 0,3 1 50
7F 0,3 2 25
8F 0,3 2 50
9F 0,2 1,5 37,5
10F 0,2 1,5 37,5
11F 0,2 1,5 37,5

Tabela 5: Experimentos realizados utilizando o rejeito do 6leo de peixe como matéria-prima

Experimento Catalisador (g) Tempo (h) Temperatura (°C)
1P 0,1 1 25
2P 0,1 1 50
3P 0,1 2 25
4P 0,1 2 50
5P 0,3 1 25
6P 0,3 1 50
7P 0,3 2 25
8P 0,3 2 50
9p 0,2 1,5 37,5
10P 0,2 1,5 37,5
11P 0,2 1,5 37,5




* . .

Figura 30: Amostras resultantes da transesterificagdo do rejeito do 6leo de peixe.
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Capitulo 9: Resultados e Discussao

9.1. Analise Térmica

A termogravimetria (TG) foi realizada a fim de determinar o rendimento e o
comportamento térmico do biodiesel em cada amostra. A termogravimetria derivada (DTG)
foi utilizada para obter uma melhor visualizagdo dos estadgios de decomposi¢do e a
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para avaliar as transi¢cdes térmicas dos produtos
obtidos.

A Figura 31 apresenta o comportamento térmico do rejeito do 6leo de fritura. As Figuras
de 32 a 42 demonstram a andlise térmica das amostras resultantes da transesterificagdo do

rejeito, conforme mostrou a Tabela 4 no capitulo 8.
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Figura 31: Curvas de TG, DTG e DSC do rejeito do o6leo de fritura.

A Figura 31 apresenta a analise térmica do rejeito de dleo de fritura. A curva de TG
apresenta dois estdgios de decomposi¢do, o primeiro na temperatura inicial de 140 °C, com
perda de massa de 2%, sugerindo a decomposi¢do de acidos graxos livres; e o segundo estagio
na temperatura inicial de 280 °C, com perda de massa de 98%, sugerindo a decomposi¢ao do
0leo. A curva de DTG confirma dois estagios de decomposi¢ao, mostrando na temperatura de

420 °C, uma velocidade maxima de perda de massa. A andlise de DSC apresenta trés eventos



endotérmicos nas temperaturas de 430 °C, 480 °C e 700 °C, referentes aos processos de

decomposi¢io (MOTHE & AZEVEDO, 2002).
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Figura 32: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 1F resultante da transesterificagdo do 6leo de fritura.
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A Figura 32 apresenta a andlise térmica da amostra 1F resultante da transesterificagdo do

rejeito de oleo de fritura. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro

na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 92%, sugerindo a decomposicao de

biodiesel; e na faixa de temperatura de 280 °C a 400 °C, uma suave perda de massa de

aproximadamente de 8%, sugerindo a decomposi¢do do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG

confirma dois estagios de decomposi¢cdo, mostrando na temperatura de 270 °C, uma

velocidade maxima de perda de massa. A analise de DSC apresenta trés eventos endotérmicos

nas temperaturas de 260 °C, 380 °C e 550 °C, sugerindo a decomposi¢do de biodiesel, 6leo de

fritura e compostos inorganicos. Segundo os resultados obtidos por analise térmica, a amostra

1F possui 92% de biodiesel.
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Figura 33: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 2F resultante da transesterificagdo do 6leo de fritura.

A Figura 33 apresenta a andlise térmica da amostra 2F resultante da transesterificagdo do
rejeito de oleo de fritura. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura em torno de 200 °C (Topset = 220 °C), com perda de massa de 65%, sugerindo
a decomposicao de biodiesel; e o segundo estagio na temperatura inicial de 300 °C, com perda
de massa de aproximadamente de 35%, referentes aos subprodutos da reagdo de
transesterificacdo, ou seja, glicerol, 6leo que ndo reagiu, sabdes e outros. Na curva de DTG,
podem ser confirmados principalmente dois estagios de decomposi¢do, mostrando que a
velocidade méaxima de perda de massa foi na temperatura de 260 °C. Pela analise de DSC
podem ser observados trés eventos endotérmicos definidos com certa largura, talvez pela
mistura de constituintes, nas temperaturas de 260 °C, 420 °C e 640 °C, referentes aos
processos de decomposicdo. Segundo os resultados obtidos por andlise térmica, a amostra 2F

possui apenas 65% de biodiesel.
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Figura 34: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 3F resultante da transesterificagdo do 6leo de fritura.

A Figura 34 apresenta a andlise térmica da amostra 3F resultante da transesterificagdo do
rejeito de oleo de fritura. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 95%, sugerindo a decomposicao de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 280 °C a 440 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 5%, sugerindo decomposicdo do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
mostra um Unico estagio de decomposicdo, apresentando na temperatura de 280 °C, uma
velocidade méxima de perda de massa. A andlise de DSC apresenta trés eventos largos
endotérmicos nas temperaturas de 280 °C, 420 °C e 560 °C, sugerindo a decomposi¢iao de
biodiesel, 6leo de fritura e compostos inorganicos. Segundo os resultados obtidos por analise

térmica, a amostra 3F possui 95% de biodiesel.
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Figura 35: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 4F resultante da transesterificagdo do 6leo de fritura.

A Figura 35 apresenta a andlise térmica da amostra 4F resultante da transesterificagdo do

rejeito de oleo de fritura. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro

na temperatura em torno de 200 °C, com perda de massa de 60%, sugerindo a decomposicao

de biodiesel; e o segundo estagio na temperatura de 380 °C, com perda de massa de

aproximadamente de 40%, referentes aos subprodutos da reacdo de transesterificacdo, ou seja,

glicerol, 6leo que ndo reagiu, sabdes e outros. Na curva de DTG, podem ser confirmados

principalmente dois estagios de decomposi¢@o, mostrando que a velocidade méxima de perda

de massa foi na temperatura de 260 °C. Pela andlise de DSC podem ser observados

principalmente trés eventos endotérmicos bem definidos, talvez pela mistura de constituintes,

nas temperaturas de 260 °C, 420 °C e 710 °C, referentes aos processos de decomposicdo.

Segundo os resultados obtidos por andlise térmica, a amostra 4F possui apenas 60% de

biodiesel.
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Figura 36: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra SF resultante da transesterificagdo do 6leo de fritura.

A Figura 36 apresenta a andlise térmica da amostra SF resultante da transesterificagdo do
rejeito de oleo de fritura. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 96%, sugerindo a decomposicao de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 270 °C a 400 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 4%, sugerindo decomposicdo do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
mostra um unico estagio de decomposicdo, apresentando na temperatura de 270 °C, uma
velocidade méaxima de perda de massa. A andlise de DSC apresenta dois eventos
endotérmicos nas temperaturas de 270 °C e 540 °C, sugerindo a decomposi¢do de biodiesel,
Oleo de fritura e compostos inorganicos. Segundo os resultados obtidos por analise térmica, a

amostra SF possui 96% de biodiesel.
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Figura 37: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 6F resultante da transesterificagdo do 6leo de fritura.

A Figura 37 apresenta a andlise térmica da amostra 6F resultante da transesterificagdo do
rejeito de oleo de fritura. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 98%, sugerindo a decomposicao de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 280 °C a 360 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 2%, sugerindo decomposicdo do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
mostra um Unico estagio de decomposicdo, apresentando na temperatura de 280 °C, uma
velocidade maxima de perda de massa. A analise de DSC apresenta trés eventos endotérmicos
nas temperaturas de 280 °C, 420 °C (muito suave) e 580 °C, sugerindo a decomposi¢do de
biodiesel, 6leo de fritura e compostos inorganicos. Segundo os resultados obtidos por analise

térmica, a amostra 6F possui 98% de biodiesel.
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Figura 38: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 7F resultante da transesterificagdo do 6leo de fritura.

A Figura 38 apresenta a andlise térmica da amostra 7F resultante da transesterificagdo do
rejeito de oleo de fritura. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 98%, sugerindo a decomposicao de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 280 °C a 400 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 2%, sugerindo decomposicdo do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
confirma um unico estagio de decomposi¢do, mostrando na temperatura de 280 °C, uma
velocidade maxima de perda de massa. A andlise de DSC apresenta trés eventos endotérmicos
nas temperaturas de 280 °C, 480 °C (muito suave) e 620 °C, sugerindo a decomposi¢do de
biodiesel, 6leo de fritura e compostos inorganicos. Segundo os resultados obtidos por analise

térmica, a amostra 7F possui 98% de biodiesel.
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Figura 39: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 8F resultante da transesterificagdo do 6leo de fritura.

A Figura 39 apresenta a andlise térmica da amostra 8F resultante da transesterificagdo do
rejeito de oleo de fritura. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 98%, sugerindo a decomposicao de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 280 °C a 400 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 2%, sugerindo decomposicdo do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
mostra um Unico estagio de decomposicdo, apresentando na temperatura de 280 °C, uma
velocidade méaxima de perda de massa. A andlise de DSC apresenta dois eventos
endotérmicos nas temperaturas de 280 °C e 360 °C (muito suave), sugerindo a decomposi¢ao
de biodiesel e dleo de fritura e um evento exotérmico em 480 °C, sugerindo oxidagdo.

Segundo os resultados obtidos por andlise térmica, a amostra 8F possui 98% de biodiesel.
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Figura 40: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 9F resultante da transesterificagdo do 6leo de fritura.

A Figura 40 apresenta a andlise térmica da amostra 9F resultante da transesterificagdo do
rejeito de oleo de fritura. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 97%, sugerindo a decomposicao de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 280 °C a 360 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 3%, sugerindo decomposicdo do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
mostra um Unico estagio de decomposicdo, apresentando na temperatura de 280 °C, uma
velocidade méaxima de perda de massa. A andlise de DSC apresenta dois eventos
endotérmicos nas temperaturas de 280 °C e 320 °C (muito suave), sugerindo a decomposi¢ao
de biodiesel e oleo de fritura e um suave efeito exotérmico na temperatura de 520 °C,
sugerindo oxidacdo. Segundo os resultados obtidos por andlise térmica, a amostra 9F possui

97% de biodiesel.
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Figura 41: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 10F resultante da transesterificacdo do dleo de fritura.

A Figura 41 apresenta a andalise térmica da amostra 10F resultante da transesterificacao do
rejeito de oleo de fritura. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 98%, sugerindo a decomposicao de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 280 °C a 380 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 2%, sugerindo decomposicdo do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
mostra um Unico estagio de decomposicdo, apresentando na temperatura de 280 °C, uma
velocidade méaxima de perda de massa. A andlise de DSC apresenta um evento endotérmico
na temperatura de 280 °C, sugerindo a decomposi¢do de biodiesel e um suave evento
exotérmico em 500 °C, sugerindo oxidagdo. Segundo os resultados obtidos por andlise

térmica, a amostra 10F possui 98% de biodiesel.
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Figura 42: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 11F resultante da transesterificacdo do dleo de fritura.

A Figura 42 apresenta a analise térmica da amostra 11F resultante da transesterificacdo do
rejeito de oleo de fritura. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposicao, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 96%, sugerindo a decomposicdo de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 280 °C a 400 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 4%, sugerindo decomposi¢iao do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
mostra um unico estagio de decomposicao, apresentando na temperatura de 240 °C, uma
velocidade maxima de perda de massa. A analise de DSC apresenta trés eventos endotérmicos
nas temperaturas de 280 °C, 380 °C e 560 °C, sugerindo a decomposi¢do de biodiesel, 6leo de
fritura € compostos inorganicos e um suave efeito exotérmico em 500 °C, sugerindo oxidagao.
Segundo os resultados obtidos por anélise térmica, a amostra 11F possui 96% de biodiesel.

O comportamento térmico das amostras resultantes da transesterifica¢do do rejeito do 6leo
de fritura, pela técnica de termogravimetria (TG), apresentou dois estdgios de decomposi¢ao
com temperaturas iniciais em torno de 180 e 280 °C, sugerindo a decomposi¢ao do biodiesel e
do ¢6leo, respectivamente. Estes mesmos estagios foram confirmados pela termogravimetria
derivada (DTG). As curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) apresentaram, em
sua maioria, trés eventos endotérmicos a diferentes temperaturas, sugerindo a decomposi¢ao
de biodiesel, rejeito oleoso e compostos inorganicos; em alguns casos, houve o aparecimento

de eventos exotérmicos, sugerindo oxidagao.
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A Figura 43 apresenta a sobreposi¢ao das curvas de TG de todas as amostras resultantes da
transesterificacao do rejeito do oleo de fritura. A maioria das reagdes apresentou rendimentos
termogravimétricos elevados, maiores que 90%, com excegdo dos experimentos 2F e 4F. Tal
resultado sera explicado através do planejamento experimental estatistico no final deste
capitulo. A Tabela 6 apresenta a massa de cada amostra, resultante da transesterificagdo do
rejeito do o6leo de fritura, com sua respectiva quantidade de biodiesel presente, obtida por

termogravimetria, € compara os rendimentos termogravimétricos e massicos de cada reagao.
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Figura 43: Sobreposi¢ao das curvas de TG das amostras resultantes da transesterifica¢do do 6leo de fritura.

Tabela 6: Comparacao dos rendimentos obtidos por Termogravimetria (TG) e Balango de Massa em cada reacdo

utilizando o rejeito do dleo de fritura.

Reacdo | Amostra (g) | Biodiesel (g) | Rendimento TG (%) | Rendimento (%)
1F 19,6 18,0 92 85,7
2F 19,7 12,8 65 60,9
3F 19,7 18,7 95 89,0
4F 20,3 12,2 60 58,1
5F 16,8 16,1 96 76,7
6F 17,7 17,3 98 82,4
7F 17,9 17,5 98 83,3
8F 17,8 17,4 98 82,9
9F 18,7 18,1 97 86,2
10F 18,3 17,9 98 85,2
11F 18,5 17,8 96 84,8
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A Figura 44 apresenta o comportamento térmico do rejeito do 6leo de peixe. As Figuras de
45 a 55 demonstram a analise térmica das amostras resultantes da transesterificacao do rejeito,

conforme mostrou a Tabela 5 no capitulo 8.
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Figura 44: Curvas de TG, DTG e DSC do rejeito do 6leo de peixe.

A Figura 44 apresenta a andlise térmica do rejeito de o6leo de peixe. A curva de TG
apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro (muito suave) na temperatura inicial de
140 °C, com perda de massa de 2%, sugerindo a decomposi¢ao de acidos graxos livres; e o
segundo estagio na temperatura inicial de 280 °C, com perda de massa de 98%, sugerindo a
decomposi¢do do 6leo. A curva de DTG confirma dois estagios de decomposi¢ao, mostrando
na temperatura de 410 °C, uma velocidade maxima de perda de massa. A analise de DSC
apresenta trés eventos endotérmicos nas temperaturas de 190 °C, 420 °C e 500 °C, referentes

aos processos de decomposicao.
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Figura 45: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 1P resultante da transesterificagdo do 6leo de peixe.

A Figura 45 apresenta a andlise térmica da amostra 1P resultante da transesterificagdo do
rejeito de 6leo de peixe. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢ao, o primeiro
na temperatura em torno de 200 °C (Topset = 220 °C), com perda de massa de 25%, sugerindo
a decomposicao de biodiesel; e o segundo estagio na temperatura de 350 °C, com perda de
massa de aproximadamente de 75%, referentes aos subprodutos da reacdo de
transesterificacdo, ou seja, glicerol, 6leo que ndo reagiu, sabdes e outros. Na curva de DTG,
podem ser confirmados principalmente dois estagios de decomposi¢do, mostrando que a
velocidade maxima de perda de massa foi na temperatura de 410 °C. Pela analise de DSC
podem ser observados trés eventos endotérmicos pouco definidos, talvez pela mistura de
constituintes, nas temperaturas de 220 °C, 420 °C e 460 °C, referentes aos processos de
decomposi¢cdo, ¢ um evento exotérmico em 580 °C, sugerindo oxidagdo. Segundo os

resultados obtidos por analise térmica, a amostra 1P possui apenas 25% de biodiesel.
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Figura 46: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 2P resultante da transesterificagdo do 6leo de peixe.

A Figura 46 apresenta a andlise térmica da amostra 2P resultante da transesterificagdo do

rejeito de 6leo de peixe. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢ao, o primeiro

na temperatura em torno de 200 °C (Topset = 210 °C), com perda de massa de 20%, sugerindo

a decomposicao de biodiesel; e o segundo estagio na temperatura inicial de 350 °C, com perda

de massa de aproximadamente de 80%, referentes aos subprodutos da reagdo de

transesterificacdo, ou seja, glicerol, 6leo que ndo reagiu, sabdes e outros. Na curva de DTG,

podem ser confirmados principalmente dois estagios de decomposi¢do, mostrando que a

velocidade maxima de perda de massa foi na temperatura de 410 °C. Pela analise de DSC

podem ser observados trés eventos endotérmicos pouco definidos, talvez pela mistura de

constituintes, nas temperaturas de 400 °C, 560 °C e 600 °C, referentes aos processos de

decomposi¢do. Segundo os resultados obtidos por analise térmica, a amostra 2P possui apenas

20% de biodiesel.
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Figura 47: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 3P resultante da transesterificagdo do 6leo de peixe.

A Figura 47 apresenta a analise térmica da amostra 3P resultante da transesterificagdo do
rejeito de 6leo de peixe. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura em torno de 200 °C (Topset = 220 °C), com perda de massa de 40%, sugerindo
a decomposicao de biodiesel; e o segundo estagio na temperatura inicial de 350 °C, com perda
de massa de aproximadamente de 60%, referentes aos subprodutos da reagdo de
transesterificacao, ou seja, glicerol, 6leo que ndo reagiu, sabdes e outros. Na curva de DTG,
podem ser confirmados principalmente dois estdgios de decomposi¢do, mostrando que a
velocidade maxima de perda de massa foi na temperatura de 410 °C. Pela analise de DSC
podem ser observados trés eventos endotérmicos pouco definidos, talvez pela mistura de
constituintes, nas temperaturas de 420 °C, 460 °C e 640 °C, referentes aos processos de
decomposi¢ao. Segundo os resultados obtidos por analise térmica, a amostra 3P possui apenas

40% de biodiesel.
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Figura 48: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 4P resultante da transesterificagdo do 6leo de peixe.

A Figura 48 apresenta a analise térmica da amostra 4P resultante da transesterificagdo do
rejeito de 6leo de peixe. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura em torno de 200 °C (Topset = 220 °C), com perda de massa de 20%, sugerindo
a decomposicao de biodiesel; e o segundo estagio na temperatura inicial de 350 °C, com perda
de massa de aproximadamente de 80%, referentes aos subprodutos da reagdo de
transesterificacao, ou seja, glicerol, 6leo que ndo reagiu, sabdes e outros. Na curva de DTG,
podem ser confirmados principalmente dois estdgios de decomposi¢do, mostrando que a
velocidade maxima de perda de massa foi na temperatura de 410 °C. Pela analise de DSC
podem ser observados trés eventos endotérmicos largos, talvez pela mistura de constituintes,
nas temperaturas de 420 °C, 440 °C e 600 °C, referentes aos processos de decomposigao.
Segundo os resultados obtidos por andlise térmica, a amostra 4P possui apenas 20% de

biodiesel.
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Figura 49: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 5P resultante da transesterificagdo do 6leo de peixe.

A Figura 49 apresenta a analise térmica da amostra 5P resultante da transesterificagdo do
rejeito de 6leo de peixe. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 92%, sugerindo a decomposicdo de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 260 °C a 460 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 8%, sugerindo decomposi¢iao do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
mostra um unico estagio de decomposicao, apresentando na temperatura de 240 °C, uma
velocidade maxima de perda de massa. A analise de DSC apresenta trés eventos endotérmicos
nas temperaturas de 250 °C, 320 °C e 640 °C, sugerindo a decomposi¢do de biodiesel, 6leo de
peixe e compostos inorganicos. Segundo os resultados obtidos por analise térmica, a amostra

5P possui 92% de biodiesel.
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Figura 50: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 6P resultante da transesterificacao do 6leo de peixe.

A Figura 50 apresenta a analise térmica da amostra 6P resultante da transesterificagdo do
rejeito de 6leo de peixe. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 97%, sugerindo a decomposicao de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 280 °C a 720 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 3%, sugerindo decomposicdo do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
amostra um unico estidgio de decomposicao, apresentando na temperatura de 260 °C, uma
velocidade maxima de perda de massa. A analise de DSC apresenta trés eventos endotérmicos
nas temperaturas de 260 °C, 480 °C e 620 °C, sugerindo a decomposi¢do de biodiesel, 6leo de
peixe e compostos inorganicos. Segundo os resultados obtidos por analise térmica, a amostra

6P possui 97% de biodiesel.
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Figura 51: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 7P resultante da transesterificagdo do 6leo de peixe.

A Figura 51 apresenta a andlise térmica da amostra 7P resultante da transesterificagdo do
rejeito de 6leo de peixe. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢ao, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 95%, sugerindo a decomposicao de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 280 °C a 430 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 5%, sugerindo decomposicdo do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
mostra um Unico estagio de decomposicdo, apresentando na temperatura de 260 °C, uma
velocidade maxima de perda de massa. A analise de DSC apresenta trés eventos endotérmicos
nas temperaturas de 280 °C, 480 °C e 580 °C, sugerindo a decomposi¢do de biodiesel, 6leo de
peixe e compostos inorganicos. Segundo os resultados obtidos por analise térmica, a amostra

7P possui 95% de biodiesel.
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Figura 52: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 8P resultante da transesterificagdo do 6leo de peixe.

A Figura 52 apresenta a andlise térmica da amostra 8P resultante da transesterificagdo do
rejeito de 6leo de peixe. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢ao, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 96%, sugerindo a decomposicao de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 260 °C a 600 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 4%, sugerindo decomposicdo do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
mostra um Unico estagio de decomposicdo, apresentando na temperatura de 240 °C, uma
velocidade maxima de perda de massa. A analise de DSC apresenta trés eventos endotérmicos
largos nas temperaturas de 250 °C, 380 °C e 520 °C, sugerindo a decomposi¢ao de biodiesel,
0leo de peixe e compostos inorganicos. Segundo os resultados obtidos por andlise térmica, a

amostra 8P possui 96% de biodiesel.
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Figura 53: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 9P resultante da transesterificagdo do 6leo de peixe.
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A Figura 53 apresenta a andlise térmica da amostra 9P resultante da transesterificagdo do

rejeito de 6leo de peixe. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢ao, o primeiro

na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 92%, sugerindo a decomposicdo de

biodiesel; e na faixa de temperatura de 260 °C a 600 °C, uma suave perda de massa de

aproximadamente de 8%, sugerindo decomposicdo do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG

mostra um Unico estagio de decomposicdo, apresentando na temperatura de 240 °C, uma

velocidade maxima de perda de massa. A analise de DSC apresenta trés eventos endotérmicos

largos nas temperaturas de 250 °C, 320 °C e 520 °C, sugerindo a decomposi¢ao de biodiesel,

oleo de peixe e compostos inorganicos. Segundo os resultados obtidos por andlise térmica, a

amostra 9P possui 92% de biodiesel.
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Figura 54: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 10P resultante da transesterificacdo do 6leo de peixe.

A Figura 54 apresenta a andlise térmica da amostra 10P resultante da transesterificacao do

rejeito de 6leo de peixe. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢ao, o primeiro

na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 92%, sugerindo a decomposicdo de

biodiesel; e na faixa de temperatura de 260 °C a 600 °C, uma suave perda de massa de

aproximadamente de 8%, sugerindo decomposicdo do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG

mostra um unico estagio de decomposi¢do, mostrando na temperatura de 240 °C, uma

velocidade maxima de perda de massa. A analise de DSC apresenta trés eventos endotérmicos

pouco definidos nas temperaturas de 250 °C, 500 °C e 580 °C, sugerindo a decomposi¢do de

biodiesel, 6leo de peixe e compostos inorganicos. Segundo os resultados obtidos por anélise

térmica, a amostra 10P possui 92% de biodiesel.
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Figura 55: Curvas de TG, DTG e DSC da amostra 11P resultante da transesterificacdo do 6leo de peixe.

A Figura 55 apresenta a analise térmica da amostra 11P resultante da transesterificacdo do
rejeito de 6leo de peixe. A curva de TG apresenta dois estagios de decomposi¢do, o primeiro
na temperatura inicial de 180 °C, com perda de massa de 87%, sugerindo a decomposicdo de
biodiesel; e na faixa de temperatura de 260 °C a 480 °C, uma suave perda de massa de
aproximadamente de 13%, sugerindo decomposi¢ao do 6leo que ndo reagiu. A curva de DTG
mostra um unico estagio de decomposicao, apresentando na temperatura de 240 °C, uma
velocidade maxima de perda de massa. A analise de DSC apresenta trés eventos endotérmicos
nas temperaturas de 260 °C, 480 °C e 610 °C, sugerindo a decomposi¢do de biodiesel, 6leo de
peixe e compostos inorganicos, ¢ um evento exotérmico na temperatura de 420 °C, sugerindo
oxidacdo. Segundo os resultados obtidos por andlise térmica, a amostra 11P possui 87% de
biodiesel.

O comportamento térmico das amostras resultantes da transesterificacdao do rejeito de 6leo
de peixe, pela técnica de termogravimetria (TG), apresentou dois estagios de decomposi¢ao
com temperaturas iniciais em torno de 180 e 260 °C, sugerindo a decomposi¢ao do biodiesel e
do dleo, respectivamente. Estes mesmos estagios foram confirmados pela termogravimetria
derivada (DTG). As curvas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) apresentaram, em
sua maioria, trés eventos endotérmicos a diferentes temperaturas, sugerindo a decomposi¢ao
de biodiesel, rejeito oleoso e compostos inorganicos; em alguns casos, houve o aparecimento

de eventos exotérmicos, sugerindo oxidagao.
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A Figura 56 apresenta a sobreposi¢ao das curvas de TG de todas as amostras resultantes da
transesterificacao do rejeito do oleo de peixe. A maioria das amostras apresentou rendimentos
termogravimétricos elevados, em torno de 90%, com excecdo dos experimentos 1P, 2P, 3P e
4P. Tal resultado sera explicado através do planejamento experimental estatistico no final
deste capitulo. A Tabela 7 apresenta a massa de cada amostra, resultante da transesterificacao
do rejeito do 6leo de peixe, com sua respectiva quantidade de biodiesel presente, obtida por

termogravimetria, € compara os rendimentos termogravimétricos e massicos de cada reagao.
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Figura 56: Sobreposi¢ao das curvas de TG das amostras resultantes da transesterificagdo do 6leo de peixe.

Tabela 7: Comparacao dos rendimentos obtidos por Termogravimetria (TG) e Balango de Massa em cada reacdo

utilizando o rejeito do dleo de peixe.

Reacdo | Amostra (g) | Biodiesel (g) | Rendimento TG (%) | Rendimento (%)
1P 12,3 3,1 25 14,8
2P 12,5 2,5 20 11,9
3P 18,0 7,2 40 34,3
4P 18,5 3,7 20 17,6
5P 19,3 17,7 92 84,3
6P 18,2 17,7 97 84,3
7P 18,9 17,9 95 85,2
8P 17,9 17,2 96 81,9
9p 18,3 16,8 92 80,0
10P 18,1 16,7 92 79,5
11P 18,9 16,4 87 78,1
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9.3. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido de absorcdo do infravermelho acoplado a anélise térmica foi
utilizada para identificar a natureza quimica dos constituintes do biodiesel. As figuras a seguir
apresentam os espectros bidimensionais, a 340 °C, e tridimensionais, na faixa de 200 a 800
°C, das amostras 7F e 8P resultantes da transesterificacdo dos rejeitos dos 6leos de fritura e de
peixe, respectivamente. As Tabelas 8 e 9 mostram as freqiiéncias das bandas e os

grupamentos funcionais caracteristicos dos biocombustiveis obtidos.
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Figura 57: Espectro bidimensional da amostra 7F resultante da transesterificacdo do rejeito do dleo de fritura.
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Figura 58: Espectro tridimensional da amostra 7F resultante da transesterificagdo do rejeito do 6leo de fritura.

Tabela 8: Caracterizagdo por FTIR da amostra 7F resultante da transesterificagdo do rejeito do 6leo de fritura.

Frequéncias (cm™) Grupo | Classe de Compostos Intensidade

3018 C-H Alceno Fraca
2937, 2866 C-H Alcano Forte
1755 Cc=0 Ester Forte

1450 -CH, Alcano Moderada
1350 -CH; Alcano Fraca
1169 C-O0 Ester Forte
700 C-C Alcano Fraca
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Figura 59: Espectro bidimensional da amostra 8P resultante da transesterificagdo do rejeito do 6leo de peixe.
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Figura 60: Espectro tridimensional da amostra 8P resultante da transesterificagdo do rejeito do 6leo de peixe.
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Tabela 9: Caracterizagdo por FTIR da amostra 8P resultante da transesterificacdo do rejeito do 6leo de peixe.

Frequéncias (cm™) Grupo | Classe de Compostos Intensidade

3019 C-H Alceno Fraca
2934, 2862 C-H Alcano Forte
1757, 1742 C=0 Ester Forte

1464 -CH, Alcano Moderada
1373 -CH; Alcano Fraca
1200, 1177 C-0 Ester Forte
1039, 700 C-C Alcano Fraca

Os espectros indicam as vibragdes dos grupamentos presentes no biodiesel, assim pode-se
dizer qual ¢ a estrutura do produto. Os espectros mostram regides caracteristicas de ésteres. A
presenca de longas cadeias carbonicas é verificada pela vibragio C-H, entre 3100 e 2500 cm™',
e pela deformagdo C-H, entre 1500 e 1300 cm’l. As bandas, em torno de 1750 ¢ 1200 cm'l,
representam o estiramento C=0 e C-O, respectivamente, indicando a presenga de éster. Na
faixa de 1100 a 700 cm™, ha bandas referentes a vibragdes do grupo C-C. Os espectros
apresentam uma diferenga bem clara na faixa entre 2400 e 2300 cm™, onde o espectro do
biodiesel proveniente da fritura apresenta dois picos de intensidade forte, enquanto que o

espectro do biocombustivel oriundo do 6leo de peixe apresenta picos bem pequenos.

9.4. Reologia

A anélise foi realizada a fim de determinar e comparar o comportamento reoldgico das
amostras 6F e 6P resultantes da transesterificacdo dos rejeitos dos 6leos de fritura e de peixe,
respectivamente. As Figuras 61 e 62 apresentam as curvas de fluxo e viscosidade, a 25 e 40

°C, dos biocombustivies obtidos.
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Figura 61: Curvas de fluxo, a 25 e 40 °C, dos biocombustiveis provenientes das amostras 6F e 6P.
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Figura 62: Curvas de viscosidade, a 25 e 40 °C, dos biocombustiveis provenientes das amostras 6F e 6P.

De acordo com as figuras, o biodiesel tem comportamento newtoniano. No primeiro
grafico, as curvas apresentaram uma tensdo que aumenta de forma continua e linear com o
aumento da taxa de cisalhamento. No segundo grafico, a viscosidade apresentou-se constante
com o aumento da taxa de cisalhamento. Os biocombustiveis obtidos a partir dos rejeitos dos
Oleos de fritura e de peixe apresentaram valores de viscosidade de 5,264 e 4,287 mPa.s, a 40
°C ¢ a uma taxa de cisalhamento de 200 s™, respectivamente. Como o 6leo diesel mineral
apresenta um comportamento newtoniano, os biocombustiveis encontram-se aptos a substituir

o combustivel fossil no quesito reologia.
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9.5. Densidade

A determinacdo da densidade do biodiesel € importante, pois visa garantir a longevidade e
o funcionamento adequado do motor. Os biocombustiveis obtidos a partir dos rejeitos dos
6leos de fritura e de peixe apresentaram valores de 887 e 889 Kg/m’, respectivamente. Como
a Resolugdo ANP N° 7 de Marco de 2008 estabelece uma faixa de 850 a 900 Kg/m® de massa
especifica a 20°C para o biodiesel, ambos os biocombustiveis provenientes dos 6leos residuais

apresentaram valores satisfatorios.

9.6. Viscosidade Cinematica

A viscosidade expressa a resisténcia oferecida pelo biodiesel ao escoamento. Seu controle
visa garantir um funcionamento adequado dos sistemas de inje¢cdo e bombas de combustivel,
além de preservar as caracteristicas de lubricidade do biodiesel. Os biocombustiveis obtidos a
partir dos rejeitos dos Oleos de fritura e de peixe apresentaram valores de 5,9276 e 4,3112
mm?/s, respectivamente. Como a Resolucdo ANP N° 7 de Marco de 2008 estabelece uma
faixa de 3,0 a 6,0 mm%/s de viscosidade cinematica a 40°C para o biodiesel, ambos os

biocombustiveis provenientes dos 6leos residuais apresentaram valores satisfatorios.

9.7. Calor Especifico

A determinagdo do calor especifico ¢ importante, pois caracteriza o combustivel quanto a
facilidade de variar sua temperatura ao receber energia do sistema. Para o célculo do calor
especifico foi realizada a andlise dos biocombustiveis obtidos através da técnica de analise
térmica DSC, na regido onde ndo ocorre nenhuma transformagdo termodindmica. Foram
realizadas trés corridas. Na primeira corrida, denominada de linha base, duas panelas vazias
(referéncia e amostra) foram analisadas. Na segunda corrida, denominada de referéncia, foram
analisados uma panela vazia e a uma panela contendo o padrdo de safira. Somente apds as
respectivas corridas ¢ que foram conduzidas as corridas para os biocombustiveis obtidos,
foram analisadas duas panelas, uma contendo a amostra e a outra vazia. Apds as corridas
realizadas para a linha base, padrdo de safira e amostras, foi feita a sobreposi¢dao das curvas

obtidas, como pode ser observado nas Figuras 63 e 64.
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Figura 63: Sobreposigdo das curvas de DSC do material de referéncia (safira padrdo); da linha base

(panela vazia) e da amostra 8F proveniente do rejeito do 6leo de fritura.
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Figura 64: Sobreposi¢ao das curvas de DSC do material de referéncia (safira padrdo); da linha base

(panela vazia) e da amostra 6P proveniente do rejeito do 6leo de peixe.

Utilizando-se a tabela que consta no Anexo I, contendo os calores especificos da safira
padrao a diferentes temperaturas, procedeu-se um célculo de interpolacao de valores para

determinagdo dos calores especificos do padrio de safira nas temperaturas medidas,
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chegando-se, portanto, aos calores especificos dos biocombustiveis, através da seguinte

equacao:

CpA = ms.(DA — DLB) X Cps.
mA.([s — DLB)

Onde:

[a = fluxo de calor associado a amostra em determinada temperatura (mW);
[lLg = fluxo de calor associado a linha base em determinada temperatura (mW);
s = fluxo de calor associado a safira em determinada temperatura (mW);

my = massa da amostra (g);

mg = massa da safira (g);

Cpa = calor especifico da amostra em determinada temperatura (cal/g°C);

Cps = calor especifico da safira em determinada temperatura (tabela ANEXO I) (cal/g°C).

As Tabelas 10 e 11 mostram os valores de calor especifico associado a cada uma das
temperaturas medidas para os biocombustiveis provenientes dos 6leos residuais de fritura e de
peixe, respectivamente. Com os valores relacionados a cada temperatura, foi possivel

determinar o valor médio para o calor especifico dos biocombustiveis.

Tabela 10: Calores especificos da amostra 8F proveniente do rejeito do 6leo de fritura.

T (°C) Cp Biodiesel (cal/g°C)
63,28 0,6101
75,86 0,6111
91,00 0,6125

Tabela 11: Calores especificos da amostra 6P proveniente do rejeito do 6leo de peixe.

T (°C) Cp Biodiesel (cal/g°C)
49,98 0,4557
62,54 0,4389
75,10 0,4275
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Os valores de calor especifico calculado para os biocombustiveis obtidos da
transesterificacao dos rejeitos dos Oleos de fritura e de peixe foram de 0,6112 e 0,4407

cal/g°C, respectivamente.
9.8. Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor ¢ um dado importante para classificacdo dos produtos combustiveis, em
especial no que tange a seguranga e aos riscos de transporte, armazenamento ¢ manuseio. Os
biocombustiveis obtidos a partir dos rejeitos dos Oleos de fritura e de peixe apresentaram
valores de 230 e 220 °C, respectivamente. Os valores do ponto de fulgor estdo acima do limite
minimo para ambos os biocombustiveis provenientes dos 6leos residuais, o que ¢ satisfatério.
A Resolugao ANP N° 7 de Margo de 2008 estabelece um valor minimo de 100 °C para o

biodiesel.

9.9. indice de Saponificacio

O indice de saponificagdo ¢ importante a fim de garantir a qualidade do biodiesel quanto
ao poder de combustao. Os biocombustiveis obtidos a partir dos rejeitos dos 6leos de fritura e

de peixe apresentaram valores de 126,23 e 118,17 mg(KOH)/g(Biodiesel), respectivamente.

9.10. Indice de Acidez

O controle da acidez do combustivel ¢ de extrema importancia a fim de evitar a corrosao
do motor. Os biocombustiveis obtidos a partir dos rejeitos dos 6leos de fritura e de peixe
apresentaram valores de 0,32 e 0,41 mg(KOH)/g(Biodiesel), respectivamente. Os valores do
indice de acidez sdo satisfatorios para ambos os biocombustiveis provenientes dos o6leos
residuais. A Resolugdo ANP N° 7 de Marco de 2008 estabelece um valor maximo de 0,5
mg(KOH)/g(Biodiesel).

A Tabela 12 mostra um resumo dos valores obtidos pelos métodos de especificacdo
utilizados e os valores estabelecidos pela Resolucdo ANP N° 7 de Marco de 2008 para o

biodiesel nacional.
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Tabela 12: Resultados dos métodos de especificacdo dos biocombustiveis obtidos e valores

estabelecidos pela ANP para o biodiesel nacional.

Meétodo Biodiesel Fritura | Biodiesel Peixe | Resolucdo ANP
Densidade (Kg/m’) 887 889 850 —900 (a 20 °C)
Viscosidade Cinematica
5 5,9276 43112 3,0-6,0 (a40°C)
(mm°?/s)
Calor Especifico
0,6112 0,4407 | -
(cal/g°C)
Ponto de Fulgor (°C) 230 220 min. 100
Indice de Saponificacio
126,23 18,17 | -
(mg(KOH)/g)
indice de Acidez
0,32 0,41 max. 0,5
(mg(KOH)/g)

9.11. Planejamento Experimental Estatistico

Os resultados do planejamento sdo fornecidos em forma dos Graficos de Pareto e de
Superficie de Resposta. O Grafico de Pareto mostra os valores dos efeitos estimados da
variavel tempo, quantidade de catalisador e temperatura em relagdo ao rendimento massico,
possibilitando verificar se os mesmos sdo estatisticamente significativos. O efeito de um
determinado parametro € tao significativo sobre o rendimento quanto mais a direita da linha
vermelha vertical ele estiver, aqueles que estiverem atrds desta linha ndo sdo considerados
estatisticamente significativos por apresentarem um grau de confianca inferior a 95%. No
grafico, também sdo apresentados os efeitos das interacdes das varidveis duas a duas. Os
mesmos resultados puderam ser confirmados através da analise dos Graficos de Superficie de
Resposta, que permitem uma visualizagdo tridimensional do efeito de duas varidveis sobre o
rendimento, através da inclinagdo da curva. A inclinagdo da curva permite a avaliagdo do
efeito da variavel sobre o rendimento.

A Figura 65 apresenta o Grafico de Pareto referente a transesterificacdo do rejeito de 6leo

de fritura.
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Figura 65: Grafico de Pareto referente a transesterificagdo do rejeito do 6leo de fritura.

Segundo o grafico, a interacdo dos fatores quantidade de catalisador e temperatura
apresenta grande influéncia sobre o rendimento. Os efeitos destes parametros separadamente
também sdo bastante significativos, porém o segundo ocorre de forma inversa (valor negativo
do coeficiente), ou seja, quanto maior a temperatura, menor ¢ o rendimento. A interagdo
tempo e temperatura apresenta um efeito negativo e pouco relevante sobre a reagdao. O fator
tempo e a interacdo deste com a quantidade de catalisador ndo foram considerados
estatisticamente significativos.

As Figuras 66 a 68 mostram os Graficos de Superficie de Resposta referente as reagdes

onde o rejeito de 6leo de fritura foi utilizado como matéria-prima.
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Figura 66: Grafico de Superficie de Resposta do rendimento da transesterificacdo do rejeito do 6leo de fritura em

funcdo da quantidade de catalisador ¢ do tempo.

A Figura 66 apresenta o rendimento (eixo z) em funcdo da quantidade de catalisador (eixo
x) e do tempo (eixo y). Segundo o gréfico, a inclinagdo da superficie ¢ maior sob o eixo x do
que o eixo y; logo, a quantidade de catalisador tem um efeito maior sobre o rendimento do
que o tempo de reagdo. O fator quantidade de catalisador apresenta um efeito positivo € o
tempo apresenta um efeito positivo e pouco relevante sobre o rendimento por apresentar uma

inclinagdo muito suave. Os maiores rendimentos sdo obtidos com o maximo de catalisador e
tempo.
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Fitted Surface; Variable: Rendimento
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Figura 67: Grafico de Superficie de Resposta do rendimento da transesterificacdo do rejeito do 6leo de fritura em

fungdo da quantidade de catalisador e da temperatura.

A Figura 67 apresenta o rendimento (eixo z) em fun¢do da temperatura (eixo x) e da
quantidade de catalisador (eixo y). Segundo o grafico, a inclina¢ao da superficie ¢ maior sob o
eixo x do que o eixo y; logo, a temperatura tem um efeito maior sobre o rendimento do que a
quantidade de catalisador. O fator quantidade de catalisador apresenta um efeito positivo e a
temperatura apresenta um efeito negativo sobre o rendimento, ou seja, quanto maior a
temperatura menor o rendimento. Ambos o0s parametros apresentam efeitos bastante

significativos por apresentarem inclinagcdes bem expressivas. Os maiores rendimentos sao

obtidos com o méximo de catalisador e o minimo de temperatura.
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Figura 68: Grafico de Superficie de Resposta do rendimento da transesterificacdo do rejeito do 6leo de fritura em

fungdo do tempo e da temperatura.

A Figura 68 apresenta o rendimento (eixo z) em funcdo da temperatura (eixo x) e do tempo
(eixo y). Segundo o grafico, a inclinacdo da superficie ¢ maior sob o eixo x do que o eixo y;
logo, a temperatura tem um efeito maior sobre o rendimento do que o tempo de reagdo. O
fator temperatura apresenta um efeito negativo e o tempo apresenta um efeito positivo e
pouco relevante sobre o rendimento por apresentar uma inclinagdo muito suave. Os maiores
rendimentos sdo obtidos com o maximo de tempo e o minimo de temperatura.

Verificou-se que o tempo de reacdo foi o fator que menos influenciou a transesterificacdo
do rejeito do oOleo de fritura. As varidveis temperatura e quantidade de catalisador
apresentaram grande influéncia sobre o rendimento da reacdo, porém de forma inversa, o
primeiro de forma negativa e o segundo apresentando um efeito positivo. Logo, os baixos
rendimentos apresentados pelas reacdes 2F e 4F, conforme mostrou a Tabela 6 neste capitulo,

deve-se a utilizacdo de apenas 0,1 g do catalisador NaOH e ao aquecimento a 50 °C destas

reagoes.
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A Figura 69 apresenta o Grafico de Pareto referente a transesterificagdo do rejeito de dleo

de peixe.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Rendimento

2**(3-0) design; MS Pure Error=,97
DV: Rendimento

(1)Catalisador

1lby2 ¢

-9,58474

(2)Tempo

8,507804

(3)Temperatura |

-8,22062

2by3

1by3 ¢

-6,13854

5,851359

92,29352

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 69: Grafico de Pareto referente a transesterificagido do rejeito do dleo de peixe.

Segundo o grafico, todas as variaveis e interagdes sdo estatisticamente significativas. A

quantidade de catalisador ¢ a varidvel que mais interfere no rendimento da reacdo. Os

parametros temperatura e tempo de reacdo apresentam efeitos semelhantes e pouco relevantes

sobre o rendimento, mas de forma inversa, o primeiro ¢ negativo e o segundo ¢ positivo. A

interagdo quantidade de catalisador e tempo e a interagdo temperatura e tempo apresentaram

um efeito negativo e pouco relevante. O efeito menos significativo foi apresentado pela

interagdo quantidade de catalisador e temperatura.

As Figuras 70 a 72 mostram os Graficos de Superficie de Resposta referente as reacdes

onde o rejeito de oleo de peixe foi utilizado como matéria-prima.
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Fitted Surface; Variable: Rendimento
2**(3-0) design; MS Pure Error=,97
DV: Rendimento
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Figura 70: Grafico de Superficie de Resposta do rendimento da transesterificagdo do rejeito do dleo de peixe em

funcdo da quantidade de catalisador ¢ do tempo.

A Figura 70 apresenta o rendimento (eixo z) em fun¢do da quantidade de catalisador (eixo
x) e do tempo (eixo y). Segundo o grafico, a inclinagdo da superficie ¢ muito maior sob o eixo
x do que sob o eixo y; logo, a quantidade de catalisador tem um efeito maior sobre o
rendimento do que o tempo. O fator quantidade de catalisador apresenta um efeito positivo
bastante significativo e o tempo apresenta um efeito positivo e pouco relevante sobre o

rendimento por apresentar uma inclina¢do muito suave. Os maiores rendimentos sdo obtidos

com o maximo de catalisador e tempo.
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Fitted Surface; Variable: Rendimento
2**(3-0) design; MS Pure Error=,97
DV: Rendimento

100

L5 DAURDNPUAY,
)

B 2
Il s0
[ (0
60
150
B 40
B 30

Figura 71: Grafico de Superficie de Resposta do rendimento da transesterificagdo do rejeito do dleo de peixe em

fungdo da quantidade de catalisador e da temperatura.

A Figura 71 apresenta o rendimento (eixo z) em fun¢do da quantidade de catalisador (eixo x)
e da temperatura (eixo y). Segundo o grafico, a inclinagdo da superficie ¢ muito maior sob o
eixo x do que sob o eixo y; logo, a quantidade de catalisador tem um efeito muito maior sobre
o rendimento do que a temperatura. O fator quantidade de catalisador apresenta um efeito
positivo bastante significativo e a temperatura apresenta um efeito negativo e pouco relevante

sobre o rendimento por apresentar uma inclinagdo muito suave. Os maiores rendimentos sao

obtidos com o maximo de catalisador e 0 minimo de temperatura.
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Fitted Surface; Variable: Rendimento
2**(3-0) design; MS Pure Error=,97
DV: Rendimento
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Figura 72: Grafico de Superficie de Resposta do rendimento da transesterificagdo do rejeito do dleo de peixe em

fungdo do tempo e da temperatura.

A Figura 72 apresenta o rendimento (eixo z) em fun¢ao da temperatura (eixo y) e do tempo
(eixo x). Segundo o grafico, a superficie apresenta inclinacdo muito suave sobre ambos os
eixos; logo, os parametros apresentam efeitos pouco significativos sobre o rendimento da
reagdo. O fator temperatura apresenta um efeito negativo e o tempo apresenta um efeito
positivo sobre o rendimento. Os maiores rendimentos sdo obtidos com o maximo de tempo e
o minimo de temperatura.

Verificou-se que a quantidade de catalisador foi a variavel que mais influenciou no
rendimento da transesterificacdo do rejeito do Oleo de peixe; os parametros tempo e
temperatura apresentaram efeito pouco relevante sobre o mesmo. Logo, os baixos
rendimentos apresentados pelas reagdes 1P, 2P, 3P e 4P, conforme mostrou a Tabela 7 neste

capitulo, deve-se a utiliza¢ao de apenas 0,1 g do catalisador NaOH nestas reagoes.
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Capitulo 10: Conclusao

e A andlise térmica, pela técnica de termogravimetria (TG), mostrou-se uma ferramenta
importante para o calculo do rendimento das reacdes de transesterificagdo, mostrando
que a maioria das reagdes apresentou um rendimento termogravimétrico superior a

90%, um resultado promissor.

e O comportamento térmico das amostras, pela técnica de termogravimetria (TG),
apresentou dois estagios de decomposi¢do com temperaturas iniciais em torno de 180
e 280 °C, os quais puderam ser confirmados pela termogravimetria derivada (DTG).
As curvas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) apresentaram, em sua
maioria, trés eventos endotérmicos a diferentes temperaturas, sugerindo a
decomposicdo de biodiesel, rejeito oleoso e compostos inorganicos; em alguns casos,

houve o aparecimento de eventos exotérmicos, sugerindo oxidagao.

e Os espectros de FTIR dos biocombustiveis obtidos a partir dos rejeitos dos 0leos de
fritura e de peixe mostraram regides caracteristicas de ésteres. As bandas, em torno de
1750 e 1200 cm™, representam o estiramento C=0 e C-O, respectivamente, indicando
a presenca de éster. A presenca de longas cadeias carbonicas ¢ verificada pela
vibracdo C-H, entre 3100 e 2500 cm’, e pela deformagdao C-H, na faixa de 1500 a
1300 cm™. Entre 1100 e 700 cm™, ha bandas referentes a vibragdes do grupo C-C.

e A reologia, através das curvas de fluxo e viscosidade, mostrou um comportamento
newtoniano e valores de viscosidade (a 40 °C e a uma taxa de cisalhamento de 200 s™)
de 5,264 ¢ 4,287 mPa.s para os biocombustiveis obtidos a partir dos rejeitos dos 6leos
de fritura e de peixe, respectivamente. Os biocombustiveis encontram-se aptos a

substituir o combustivel fossil no comportamento reoldgico.

e Os métodos de especificacdo realizados para o biodiesel obtido a partir do rejeito do
6leo de fritura, cujos resultados foram: densidade de 887 Kg/m’; viscosidade
cinematica de 5,9276 mm?/s; calor especifico de 0,6112 cal/g°C; ponto de fulgor de
230 °C; indice de saponificacdo de 126,23 mg(KOH)/g e indice de acidez de 0,32

mg(KOH)/g, apresentaram valores dentro dos limites estabelecidos pela ANP.



107

Os métodos de especificagdo realizados para o biodiesel obtido a partir do rejeito do
6leo de peixe, cujos resultados foram: densidade de 889 Kg/m’; viscosidade
cinematica de 4,3112 mm?/s; calor especifico de 0,4407 cal/g°C; ponto de fulgor de
220 °C; indice de saponificagdo de 118,17 mg(KOH)/g e indice de acidez de 0,41

mg(KOH)/g, apresentaram valores dentro dos limites estabelecidos pela ANP.

No planejamento experimental estatistico, referente a transesterificagao do rejeito do
6leo de fritura, do tipo fatorial completo de dois niveis com trés pardmetros (2°) e com
trés pontos centrais, realizado no programa Statistica versdo 7.0, no qual as variaveis
independentes foram tempo, quantidade de catalisador basico e temperatura e a
variavel dependente foi o rendimento massico, a interacdo dos parametros quantidade
de catalisador e temperatura apresentou grande influéncia sobre o rendimento da

reagdo. O tempo foi o fator que menos influenciou a transesterificacdo do rejeito.

No planejamento experimental estatistico, referente a transesterificacdo do rejeito do
6leo de peixe, do tipo fatorial completo de dois niveis com trés pardmetros (2°) e com
trés pontos centrais, realizado no programa Statistica versdo 7.0, no qual as variaveis
independentes foram tempo, quantidade de catalisador bésico e temperatura ¢ a
variavel dependente foi o rendimento massico, a quantidade de catalisador foi a
variavel que mais influenciou no rendimento da reagdo; os parametros tempo e

temperatura apresentaram efeito pouco relevante sobre o rendimento.

Os planejamentos experimentais estatisticos apresentaram resultados diferentes para
ambos os rejeitos, sugerindo que a reacdo de transesterificacdo dos triglicerideos de
origem vegetal e animal necessitam de condigdes reacionais diferentes para alcancgar

altos rendimentos na producao de biodiesel.

Verificou-se que o oleo residual de peixe, cuja producdo mundial ¢ de cerca de 67
milhdes de toneladas por ano, apresenta um grande potencial para ser utilizado como

matéria-prima na producao de biodiesel, assim como o 6leo de fritura usado.
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Capitulo 11: Sugestbes

Realizar teste de envelhecimento OIT (tempo de indugdo oxidativa) por analise

térmica nos biocombustiveis obtidos.

Realizar um planejamento experimental estatistico do tipo fatorial completo de dois
niveis com trés pardmetros (2°) e com trés pontos centrais, no programa Statistica
versdo 7.0, no qual as varidveis independentes sdo quantidade de catalisador,
temperatura ¢ tempo de reacdo e a variavel dependente ¢ o rendimento

termogravimétrico obtido.

Determinar os parametros cinéticos das amostras provenientes da fritura e do peixe,
utilizando os modelos Ozawa-Flynn-Wall e Friedman, por termogravimetria através

do software Netzsch.

Realizar teste em motor dos bicombustiveis obtidos.
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ANEXO | - Valores do Calor Especifico da Safira em Diferentes Temperaturas.

Temperatura (°C) K Cp Safira (J/g°C)
- 183,15 90 0,0949
- 173,15 100 0,1261
-163,15 110 0,1603
- 153,15 120 0,1968
- 143,15 130 0,2349
- 133,15 140 0,2739
-123,15 150 0,3134
- 113,15 160 0,3526
- 103,15 170 0,3913
-93,15 180 0,4291
- 83,15 190 0,4659
-73,15 200 0,5014
-63,15 210 0,5356
-53,15 220 0,5684
-43,15 230 0,5996
-33,15 240 0,6294
-23,15 250 0,6579
- 13,15 260 0,6848

-3,15 270 0,7103

0,00 273,15 0,718

6,85 280 0,7343
16,85 290 0,7572
26,85 300 0,7788
36,85 310 0,7994
46,85 320 0,8188
56,85 330 0,8373
66,85 340 0,8548
76,85 350 0,8713
86,85 360 0,8871
96,85 370 0,902
106,85 380 09161
116,85 390 0,9296
126,85 400 0,9423
136,85 410 0,9545
146,85 420 0,966
156,85 430 0,977
166,85 440 0,9875
176,85 450 0,9975
186,85 460 1,007
196,85 470 1,0161
206,85 480 1,0247
216,85 490 1,033
226,85 500 1,0409
236,85 510 1,0484
246,85 520 1,0557
256,85 530 1,0627
266,85 540 1,0692
276,85 550 1,0756
286,85 560 1,0817
296,85 570 1,0876
306,85 580 1,0932
316,85 590 1,0987
326,85 600 1,1038
336,85 610 1,1089
346,85 620 1,1137
356,85 630 1,1183
366,85 640 1,1228
376,85 650 1,1271
386,85 660 1,1313
396,85 670 1,1353
406,85 680 1,1393
416,85 690 1,1431
426,85 700 1,1467
446,85 720 1,1538
466,85 740 1,1604
486,85 760 1,1667
506,85 780 1,1726
526,85 800 1,1783
546,85 820 1,1837
566,85 840 1,1888
586,85 860 1,1937
606,85 880 1,1985
626,85 900 1,203
646,85 920 1,2074
666,85 940 1,2117
686,85 960 1,2159
706,85 980 1,2198
726,85 1000 1,2237
746,85 1020 1,2275
766,85 1040 1,2312
786,85 1060 1,2348
806,85 1080 1,2383
826,85 1100 1,2417
846,85 1120 1,2451
866,85 1140 1,2484
886,85 1160 1,2516
906,85 1180 1,2548
926,85 1200 1,2578
976,85 1250 1,2653
1026,85 1300 1,2724
1076,85 1350 1,2792
1126,85 1400 1,2856
1176,85 1450 1,2917
1226,85 1500 1,2975
1276,85 1550 1,3028
1326,85 1600 1,3079
1376,85 1650 1,3128

Fonte: TA Instruments, 2008.



