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RESUMO

VIDIGAL, I. G. Estudo da estabilidade oxidativa do biodiesel para a qualidade do
biocombustivel. 2020. 97 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Escola de Engenharia
de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2020.

A reutilizacdo de Oleo e gordura residual (OGR) é considerada uma matéria-prima
alternativa para a producéo de biodiesel, uma vez que aproveita o residuo do processo de
fritura apos a sua utilizacdo na cadeia alimentar, agregando valor e diminuindo o impacto
causado ao meio ambiente. O biodiesel, apesar de ser uma importante alternativa aos
combustiveis fosseis, normalmente apresenta baixa estabilidade oxidativa. As técnicas para
avaliagdo desse parametro geralmente séo custosas e lentas, levando ao objetivo deste
estudo, que foi desenvolver e validar um sistema preditivo rapido e confiavel, com base
nos sinais dos sensores de um nariz eletrdnico portatil. O biodiesel foi sintetizado a partir
de 6leo de soja comercial e seis amostras de OGR e suas caracteristicas fisico-quimicas
foram determinadas antes e apds o armazenamento em recipientes de ago-carbono AISI
1020 e PEAD por 30 e 60 dias em temperatura ambiente e 43°C. Os resultados indicaram
que a taxa de oxidacao foi maior para amostras armazenadas por 60 dias em frascos de aco
e sob aquecimento. A interpretacdo das informacdes do perfil olfativo foi realizada através
da andlise de componentes principais (PCA) dos sinais gerados dos 32 sensores de nariz
eletrénico e na modelagem estocastica de perfis de sensores individuais. O modelo gerado
pelo PCA n&o foi capaz de discriminar as amostras de acordo com o0s niveis de oxidag&o.
Por outro lado, 0 modelo estocéastico envolvendo uma combinacédo de parametros de sinal
de 11 sensores mostrou uma excelente qualidade de ajuste (R? = 0,91) com um conjunto de
treinamento que corresponde a 45 amostras de diferentes indices de estabilidade oxidativa
e uma boa qualidade de previsdo (R? = 0,84) com um conjunto de validagdo de 18
amostras. O sistema do nariz eletrdbnico mostrou-se preciso e eficiente e pode ser utilizado
pelos produtores e distribuidores de biodiesel na avaliagdo da estabilidade oxidativa do
combustivel in loco.

Palavras-chave: Oleo e gordura residual (OGR). Biodiesel. Estabilidade oxidativa. Nariz
eletronico. Modelagem estocastica.



ABSTRACT

VIDIGAL, I. G. Study of oxidative stability of biodiesel for a quality of biofuel. 2020.
97 p. Dissertation (Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de
Sdo Paulo, Lorena, 2020.

The reuse of waste cooking oil (WCO) is considered an alternative raw material for the
biodiesel production, since it takes advantage of the residues of the frying process after the
use in the food chain, adding value and reducing the impact on the environment. Biodiesel,
despite being a good alternative to fossil fuels, has low oxidative stability. The techniques
for evaluating this parameter are generally costly and slow, therefore the objective of this
study was to develop and validate a fast and reliable predictive system, based on the
signals from the sensors of a portable electronic nose. Biodiesel was synthesized from
commercial soybean oil and six OGR samples and their physical and chemical
characteristics were determined before and after storage in AISI 1020 carbon steel and
HDPE containers for 30 and 60 days at room temperature and 43°C. The results indicated
that the oxidation rate was higher for samples stores for 60 days in steel flasks and under
heating. The interpretation of the olfactory profile information was performed through the
principal components analysis (PCA) of the signals generated from the 32 electronic nose
sensors and in the stochastic modelling of individual sensor profiles. The model generated
by the PCA was not able to discriminate the samples according to the levels of oxidation.
On the other hand, the stochastic model involving a combination of signal parameters from
11 sensors showed an excellent quality of fit (R?= 0,91) with training set that corresponds
to 45 samples of different oxidative stability indexes and a good quality forecast (R? =
0,84) with a validation set of 18 samples. The electronic nose system proved to accurate
and efficient and can be used by biodiesel producers and distributors to access the stability
oxidative of fuel in loco.

Keywords: Waste cooking oil (WCO). Biodiesel. Oxidative Stability. Electronic nose.
Stochastic modelling.
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1 INTRODUGCAO

O petroleo e seus derivados sustentaram o crescimento industrial e econémico da
humanidade no dltimo século. A utilizacdo de fontes alternativas de energia é uma das
grandes prioridades atuais, que vem contribuindo significativamente para contornar os
graves problemas ocasionados pelo desenvolvimento tecnolégico. A expanséo acentuada e
continua do consumo mundial de energia, as perspectivas de esgotamento das reservas de
petréleo em médio prazo e a necessidade da reducdo das emissdes de carbono responsaveis
pelo aquecimento global vém estimulando o mercado mundial de combustiveis renovaveis
(ARAUJO et al., 2017; AMBAT; SRIVASTAVA; SILLANPAA, 2018). Os
biocombustiveis, como o biodiesel, constituem uma das prioridades de paises emergentes
como o Brasil, devido a sua importancia e valorizacdo crescente por raz6es ambientais,
econdmicas, sociais e estratégicas (MIRANDA et al., 2018).

A principal matéria-prima do biodiesel no Brasil € o 6leo de soja que, apesar de
ser produzido em grande quantidade, apresenta desvantagens, uma vez que compete com a
industria de alimentos, demanda investimentos em grandes areas plantaveis além de seu
preco ter um peso significativo no processo. Dessa forma, a procura pela diversificagéo de
fontes de triacilglicerdis, que sejam eficientes e contribuam para reducdo do custo de
producdo, € um fator desejavel para a industria de biodiesel (GARCEZ; VIANNA, 2009;
BERGMANN et al., 2013).

Nessa perspectiva, destaca-se a reutilizacdo de éleo e gordura residual (OGR) de
processos de fritura de alimentos (OGUNKUNLE; AHMED, 2019). Esta alternativa tem se
mostrado atraente, na medida em que aproveita o 6leo vegetal como matéria-prima para
producdo de combustivel, apds a sua utilizacdo na cadeia alimentar, diminuindo assim 0s
efeitos da degradacdo ambiental, uma vez que a maior parte deste residuo é descartada na
rede de esgotos, gerando uma sobrecarga adicional para o seu tratamento. Ademais,
ressalta-se também o baixo custo dessa matéria-prima (ENWEREMADU; MBARAWA,
2009).

Entretanto, apesar de serem relatados bons resultados, € inevitavel admitir que o
Oleo de fritura contém muitas impurezas oriundas do préprio processo de coccdo de
alimentos. Além disso, ha a inconstancia da composic¢éo do oleo residual que exige uma
prévia caracterizacdo da matéria-prima, para uma correta escolha da rota tecnolégica a ser

utilizada na reacdo necessaria para a producao de biodiesel (YAAKOB et al., 2013).
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Apesar das vantagens do uso do biodiesel como alternativa ao cenario energético
atual como do uso de 6leo residual para a sua producdo, deve ser considerada a tendéncia
de oxidacdo desse biocombustivel, principalmente se comparado ao 6leo diesel mineral.
Vérias técnicas sdo descritas na literatura, como a Termogravimetria, o PetrOXY e o
Rancimat, para avaliar ou até mesmo prever o desempenho do biocombustivel e da
estabilidade oxidativa. Porém, alguns métodos isoladamente ndo sdo conclusivos enquanto
aqueles que apresentam resultados precisos tendem a ser custosos e lentos. Para fins
praticos, como em locais de distribuicdo, postos de combustiveis ou até mesmo em
laboratorios e industrias, tais caracteristicas ndo se mostram atrativas (JAIN; SHARMA,
2010; YAAKOB et al., 2014).

Portanto, é importante o estudo, o desenvolvimento e a validacdo de métodos de
analise da estabilidade oxidativa de biodiesel, que se caracterizem pelo baixo custo, pela
precisdo e resposta em curto periodo. Salienta-se nesse caso, a necessidade do
desenvolvimento de sensores para 0 monitoramento das caracteristicas do biodiesel em
tempo real, desde a producdo, distribuicdo e aplicacdo do produto (CAVALCANTI et al.,
2016).

Uma possivel alternativa é o uso de sistemas multissensoriais, conhecidos como
nariz eletrbnico ou e-nose, que possuem uso continuo nas industrias de alimentos e
bebidas, agricultura e silvicultura, medicina e assisténcia médica e nos sistemas de
seguranca civil e militar (WASILEWSKI et al., 2019; ALI et al., 2020). Esse dispositivo €
composto por sensores que, a0 serem expostos ao vapor de uma determinada amostra,
apresentam uma resposta devido a variacdo de suas resisténcias elétricas (MAHMODI;
MOSTAFAEI; MIRZAEE-GHALEH, 2019).

Perante 0 exposto, 0 objetivo dessa pesquisa foi desenvolver uma metodologia de
avaliacdo de biodiesel e sua estocagem, produzido a partir de OGR proveniente da fritura
de alimentos, através do auxilio do nariz eletrdnico e de acordo com as normas da Agéncia

Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
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2 OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo principal desenvolver uma metodologia para
predicdo do indice da estabilidade oxidativa do biodiesel, produzido a partir de dleo e
gordura residual (OGR) proveniente da fritura de alimentos, através do método oficial
(Rancimat) e do perfil olfativo.

2.1 Objetivos especificos

a) Coleta e caracterizacdo de aliquotas de OGR (indice de acidez, indice de peroxido,
cor, densidade, viscosidade, composicao de acidos graxos e estabilidade oxidativa);

b) Producdo e purificacdo do biodiesel a partir das amostras pré-classificadas de OGR;

c) Caracterizacdo do biodiesel obtido de acordo com as normas da ANP (densidade,
viscosidade, acidez, indice de iodo, cor e teor de ésteres);

d) Avaliacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel, em funcdo do tempo, temperatura
e material de estocagem;

e) Obtencdo do perfil olfativo para validar a vida atil do biodiesel a partir dos
resultados obtidos na estabilidade oxidativa, com o auxilio de técnicas estatisticas

convencionais e 0 modelo estocéastico ja desenvolvido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Panorama nacional do biodiesel

A demanda de energia estd aumentando de forma continua devido a répida
industrializagdo, ao crescimento das cidades e aos sistemas de transporte. Cerca de 80% do
fornecimento de energia é suprimido por combustiveis fosseis, como a gasolina e o
6leo diesel. Aproximadamente um terco do consumo de energia global é atribuido ao setor
de transportes (KHAN et al., 2019). Estima-se que esse setor deve ser responsavel por 63%
de participacdo no aumento do consumo total global de combustiveis liquidos previstos até
2040. Além disso, o crescimento significativo da industria mundial de motorizacdo
resultou no aumento das emissdes de poluentes nocivos, responsaveis pela diminuicdo da
qualidade do ar, como particulas finas, hidrocarbonetos (HC), dioxido de carbono
(CO2), mondxido de carbono (CO) e dxidos de nitrogénio (NOy). Aproximadamente 22%
das emissGes globais de gases de efeito estufa sdo oriundas do setor de
transportes (MAHMUDUL et al., 2017; MUJTABA et al., 2020).

Uma questdo fundamental é que as reservas de combustiveis fosseis sdo finitas e
sua extracdo causa significativa degradacdo ambiental em todo o mundo. Esse cenario
serviu de incentivo ao desenvolvimento de pesquisa de processos de producdo de
combustiveis alternativos a gasolina e ao diesel. Para alcancar esse objetivo, o combustivel
alternativo deve ser tecnicamente possivel, ambientalmente sustentavel, financeiramente
razoavel e prontamente disponivel. O biodiesel se apresenta como uma importante solucao
para esses problemas (MAHMUDUL et al., 2017).

O biodiesel € quimicamente definido como uma mistura de ésteres monoalquilicos
de &cidos graxos, derivados de diferentes fontes de lipideos de ocorréncia natural, como
Oleos vegetais e gorduras animais. Esse biocombustivel é obtido pela reacdo entre um
triacilglicerol e um alcool de cadeia curta, usualmente etanol ou metanol, na presenca de
um catalisador, acido ou basico e pode ser utilizado em motores diesel, na forma pura ou
misturado ao 6leo diesel comum (DEMIRBAS, 2007).

No Brasil, 0 termo comegou a se popularizar a partir de 2004, quando foi langado
0 Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel (PNPB), com o objetivo de incluir o
biodiesel na matriz energética nacional (a Figura 1 apresenta a evolucdo do biodiesel no
pais). A iniciativa brasileira ndo era isolada: muitos outros paises também lancaram

programas nacionais similares de biocombustiveis para atender & demanda e oferta
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nacional de energia na Ultima década. No entanto, o Brasil apresenta a peculiaridade desse
ndo ser o primeiro programa nacional de biocombustiveis (RICO; SAUER, 2015). Em
1975, no contexto da crise do petrdleo, foi introduzido no pais o Programa Nacional Alcool
Combustivel (ProAlcool), uma iniciativa elogiada por sua contribuicio para a
diversificagdo energética e soberania energética e pelos beneficios econémicos e de

desenvolvimento que trouxe ao pais (MAYER et al., 2015).

Figura 1 - Histérico do desenvolvimento do biodiesel no Brasil.

l1975 l1986
IproAicool: su bstituicdo '“Contra—choque do
jda gasolinapor etanol 1 petréleo”: estagnacdo da

| politica de biocombustiveis.

1
1
ANOS ANOS
T O

j1973 11980
12 Crise do | Pré-dleo: 12 tentativa de
Ipetréleo lintroduzir o biodiesel no
I Brasil
1 1
12004

! PNPB: introdugdo do
| biodiesel na matriz
I energética brasileira

1
O O O 200 O 1990

:2008 12002 11997
| Obriga¢do de I Probiodiesel |Pr0toco\0 de Kyoto: compromisso
I aliquota de biodiesel I | para redugdo das emissoes de
I'no diesel comercial : :poluentes

I2019

Ilntrodut;50 ao

B11

ANOS O
2010
Fonte: (STATTMAN; HOSPES; MOL, 2013; MAYER et al., 2015; RICO; SAUER, 2015; ANP, 2020a).

Antes do PNPB, na década de 1970, simultaneamente ao ProAlcool, o governo
brasileiro também experimentou o Pr6-Oleo, um programa analogo na éarea de
biodiesel. Os objetivos e argumentos eram semelhantes entre o0s dois projetos:
fortalecimento da soberania energética e diminuigdo das importagdes e da dependéncia de
combustiveis fosseis. Ao contrario da politica do etanol, em que o0 governo encontrou
parceiros na industria do aglcar, o programa de biodiesel ndo conseguiu naquele momento

criar uma alianga politica semelhante entre o setor de oleaginosas. Isto também ocorreu
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devido ao fato de que a producédo de Oleo vegetal era menos estimulada e sua indudstria de
processamento ndo sofria flutuagbes no mercado mundial como a industria
acucareira. Consequentemente, o governo nao conseguiu criar uma frente de trabalho
significativa com capacidade para a introducdo de biodiesel em grande escala, e a queda
nos pregos do petroleo em meados dos anos 80 paralisou o programa (STATTMAN;
HOSPES; MOL, 2013).

A tentativa seguinte de introduzir biodiesel ocorreu em 2002, quando um
programa de substituicdo de diesel foi introduzido pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia
(MCT). Este programa foi nomeado de Probiodiesel e focou na converséo de 6leo de soja
em biodiesel devido a grande oferta e o baixo custo de producédo dessa oleaginosa (RICO;
SAUER, 2015).

Em 2004, o Probiodiesel passou a ser o Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel e representou importante iniciativa a fim de viabilizar a utilizagdo desse
biocombustivel como fonte alternativa de energia. No ano seguinte, a Lei federal
11.097/2005 introduziu o biodiesel na matriz energética do pais e estabeleceu as condi¢des
legais para a obrigatoriedade de adicdo de uma porcentagem de biodiesel em todo 6leo
diesel comercializado no Brasil (BRASIL, 2005a). Essa mesma Lei atribuiu & Agéncia
Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) a competéncia de especificar
e fiscalizar a qualidade dos biocombustiveis e regular a producdo, o transporte, o
armazenamento e a comercializacdo do biodiesel, com foco na protecdo ao consumidor
(OLIVEIRA; COELHO, 2017).

A nomenclatura BX € usada para designar a porcentagem de biodiesel contida no
combustivel comercializado, em que X é a porcentagem em volume do biodiesel na
mistura. Assim, o biodiesel puro (com 100% de biodiesel) é nomeado B100 (KUSS et al.,
2015). Em 2020, o percentual minimo obrigatorio de biodiesel adicionado na mistura com
o diesel comercializado no Brasil é de 12% (blenda B12), com perspectiva de aumento
desse valor até 2023, quando o B15 se tornara obrigatorio (CNPE, 2018; ANP, 2020a). A
Tabela 1 apresenta a evolugdo desse percentual ao longo dos ultimos anos.

Nos ultimos anos, visando questdes sociais, ambientais e econdmicas, 0 governo
brasileiro vem incentivando produtores de biodiesel no pais. Atualmente, existem varias
linhas de pesquisa nessa area, em especial, no desenvolvimento de novas fontes de
obtencdo do biocombustivel (CALLEGARI et al., 2020). A necessidade se d& também pelo
fato do dleo diesel ser o combustivel mais consumido no Brasil, justificado pelo fato do

pais ser caracterizado pela grande dependéncia do setor rodoviario e a sua frota de veiculos
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de carga ser movida por esse combustivel (STATTMAN; HOSPES; MOL, 2013). Esse
apoio pode ser visualizado através da Figura 2, que mostra a evolucdo da producdo de
biodiesel no Brasil e as vendas do 6leo diesel comercial, comprovando a grande demanda

por esse combustivel no pais.

Tabela 1 - Evolucdo do BX no Brasil

. Teor minimo de biodiesel
Data de vigéncia ) )
presente no diesel comercial

Janeiro/2008 2%
Julho/2008 3%
Julho/2009 4%

Janeiro/2010 5%

Agosto/2014 6%

Novembro/2014 7%

Margo/2017 8%
Marg¢o/2018 10%
Marg¢o/2019 11%
Marg¢o/2020 12%

Fonte: (ANP, 2020a).

Figura 2 - Vendas de biodiesel e diesel comercial no Brasil
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Embora seja esperada uma reducdo dos indicadores do uso de combustiveis em
2020, devido a pandemia de Covid-19, a expectativa é de que 0 consumo retorne aos niveis
anteriores dentro de 2 a 3 anos. Vale ressaltar, no entanto, que a diminui¢do da poluicdo na
maioria das grandes cidades registrada durante as medidas de isolamento social aumentara
as demandas por fontes de energia renovaveis e menos agressivas (ESA, 2020).

A Tabela 2 apresenta as especificagdes de qualidade do biodiesel no Brasil que
sdo regulamentadas pela ANP através da Resolucdo n° 45/2014 e atualizada pela
Resolucdo n° 798 de 01/08/2019. Também sdo expostas as normas internacionais mais
utilizadas, que sdo a ASTM D6751-20, regida pela American Society for Testing and
Materials (ASTM) e seguida nos Estados Unidos, e a EN 14214, em vigor nos paises da

Unido Europeia e descrita pelo Comité Européen de Normalisation (CEN).

Tabela 2 - Especifica¢des do biodiesel conforme normas da ANP, ASTM e CEN

Propriedade Unidade Normas
ANP ASTM EN 14214
Densidade (20°C) kg.m= 850-900 - 860-900
Viscosidade cinematica (40°C) mm?2, st 3,0-6,0 1,9-6,0 3,5-5,0
Teor de 4gua, max. mg/kg 200 - 500
Contaminac&o total, max. mg/kg 24 - 24
Ponto de fulgor, min. °C 100 130 120
Teor de éster, min. % (m/m) 96,5 - 96,5
Teor de enxofre, max. mg/kg 10 15 10
Ndmero de cetano, min. - Anotar 47 51
indice de acidez, méx. mg KOH/g 0,50 0,50 0,50
Glicerol livre, méax. % (m/m) 0,02 0,02 0,02
Glicerol total, méx. % (m/m) 0,25 0,24 0,25
Metanol ou etanol, méax. % (m/m) 0,20 0,20 0,20
indice de iodo, méx. 0/100g Anotar - 120
Estabilidade oxidativa (110°C) min. h 12 3 8

Fonte: (CEN, 2012; ANP, 2019; ASTM, 2020).
Nota: Segundo a ANP, o produtor é obrigado a adicionar aditivo antioxidante na producéo de biodiesel,
independente da matéria-prima utilizada.

O uso do biodiesel, em comparacdo ao oleo diesel mineral, apresenta vantagens
significativas: é derivado de recursos renovaveis, biodegradavel e atéxico, tem maior ponto
de fulgor (150-180°C) em comparagdo com 70°C do diesel, levando a uma manipulagéo e

armazenamento mais seguros. Tambem apresenta boa lubrificacdo, menor emissédo de
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escape, alto nimero de cetano e é livre de compostos sulfonados e aromaéticos
(DEMIRBAS, 2007).

Um dos desafios do processo de producédo de biodiesel € viabilizar econémica e
sustentavelmente seu processo de producdo. Uma énfase na reducdo de custos aliada a uma
gestdo é necessaria para se atingir um processo de menor custo e que, a0 mesmo tempo,
promova a gestdo efetiva da terra. Além disso, a estabilidade oxidativa do biodiesel é
menor que a do diesel mineral, tornando o seu transporte e armazenamento em curto e
médio prazo desafiador (MANAF et al., 2019).

3.2 Sintese do biodiesel

O uso direto de oOleos vegetais como combustiveis de motores diesel foi
considerado insatisfatdrio e inviavel tecnicamente devido a alta viscosidade, teor de &cidos
graxos livres desses Oleos, polimeriza¢do durante o armazenamento e combustéo. Por essa
razdo, esses Oleos precisam ser convertidos em biodiesel, ou seja, uma mistura de
compostos (ésteres) com propriedades fisicas mais adequadas e semelhantes ao 6leo diesel.
O biodiesel pode ser obtido através do processo de microemulsdo, craqueamento térmico e
transesterificacdo, sendo esse ultimo o mais comum (ARANSIOLA et al., 2014; SINGH et
al., 2020).

A transesterificacdo € uma reacdo entre um triglicerideo, proveniente de um 6leo
ou gordura, e um alcool, normalmente sob acdo de um catalisador, formando trés
moléculas de ésteres e uma de glicerol (Figura 3). E uma reacdo reversivel, exigindo
excesso de alcool para deslocar o equilibro em favor da formacdo dos produtos. Esse
excedente pode ser recuperado nas etapas de purificacdo do biodiesel (VELJKOVIC;
AVRAMOVIC; STAMENKOVIC, 2012).

O élcool a ser utilizado como matéria-prima para producdo de biodiesel agira
como agente acilante, sendo o metanol e o etanol os mais utilizados para esse fim. O
primeiro é o preferido por muitas industrias por apresentar alta reatividade, preco menor
em muitos paises quando comparado ao etanol, e pelo fato de dissolver facilmente o
hidroxido de sodio, um dos catalisadores mais empregados. Além disso, a separagdo de
ésteres metilicos e glicerol produzidos por essa via € facilitada. Entretanto, deve-se
considerar tanto a sua toxicidade como o fato de a maior parte da producdo de metanol €
proveniente do gas de sintese ou do metano, ambos advindos de combustiveis fosseis
(MUSA, 2016).
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Figura 3 - Equacdo da reacdo de transesterificacdo
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Fonte: Adaptado de (ANDREO-MARTINEZ et al., 2018).

O etanol, por sua vez, possui 0 uso mais incentivado, devido principalmente ao
seu processo de producdo apresentar menor impacto ambiental, pois sua matéria-prima é
renovavel. Possui menor toxicidade e inflamabilidade e maior solubilidade em dleo,
quando comparado ao metanol. Porém, por ser menos reativo, exige-se uma quantidade
maior de etanol nas reacdes 0 que, consequentemente, requer equipamentos maiores e mais
caros. Ademais, os ésteres etilicos possuem maior afinidade com o glicerol, dificultando o
processo de purificacdo (VERMA; SHARMA; DWIVEDI, 2016).

Alcoois de cadeia maior, como propanol, butanol e isopropanol podem ser
utilizados na producdo de biodiesel, porém sao evitados devido ao seu alto custo, menor
reatividade e ao efeito estérico. Para qualquer alcool utilizado deve-se ter cuidado ao teor
de agua, pois a sua presenca causa hidrdlise dos &cidos graxos produzindo sabdo e
reduzindo o rendimento da reacdo de transesterificacdo (MUSA, 2016).

Um dos desafios do processo industrial via reacdo de transesterificacdo é a
purificacdo e reutilizacédo do glicerol, que representa 10% do volume de produto reacional.
O glicerol puro € utilizado como matéria-prima e pode ser convertido em produto de valor
agregado nas industrias de cosméticos, alimentos e farmacéutica. Porém, o glicerol
produzido por essa reagdo ¢ chamado de “glicerol bruto” por conter impurezas como alcool
e ésteres de acidos graxos. Esse fato acarreta em alto custo de refino, inviabilizando o seu

uso nas industrias tradicionais. Contudo, o glicerol ndo refinado tem sido utilizado como
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matéria-prima barata e uma alternativa para o setor de producdo de energia (HE;
MCNUTT; YANG, 2017).

3.2.1 Catalisadores

A reacdo de transesterificacdo pode ocorrer na presenca de catalisadores quimicos
acidos ou basicos, dissolvidos no meio (homogéneos) ou ndo (heterogéneos). Existem
também os biocatalisadores, que sdo considerados uma alternativa aos catalisadores
quimicos. A escolha da condicdo esta diretamente relacionada a qualidade da matéria-
prima escolhida e ao custo-beneficio do processo. A Figura 4 apresenta um fluxograma
contendo os destaques de cada rota citada (CHUA et al., 2020).

Figura 4 - Rotas utilizadas para a producédo de biodiesel
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Fonte: Adaptado de (ARANSIOLA et al., 2014; SIERRA-CANTOR; GUERRERO-FAJARDO, 2017).

A transesterificacdo alcalina homogénea é a mais comum em processos industriais
e laboratoriais, por utilizarem catalisadores baratos e que ndo sdo corrosivos e tdxicos.

Além disso, possuem alta atividade catalitica e exige curtos tempos de rea¢do. No entanto,
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esses catalisadores apresentam baixa seletividade e a matéria-prima a ser utilizada nesse
método deve ter baixo teor de acidos graxos e de umidade, para que ndo ocorram reagdes
paralelas de hidrdlise, saponificacdo e de neutralizacdo com o catalisador (Figura 5). Um
outro problema esta na recuperacao do glicerol e no tratamento dos residuos gerados por
essa via (ATADASHI et al., 2013; CHUA et al., 2020).

Figura 5 - Reacdes de hidrolise, saponificacdo e neutralizacdo
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Fonte: Adaptado de (MOSER, 2017).

A transesterificacdo por catalise heterogénea tem como caracteristica a reciclagem
e o reaproveitamento do catalisador varias vezes, minimizando custos. E um processo
ambientalmente benigno e a separacdo do produto final é facilitada. O uso da
transesterificacdo heterogénea alcalina é considerada interessante devido a simplificacdo
do processo de purificacdo e reducdo de residuos, aléem de apresentar uma boa relacao
custo-beneficio (ARANSIOLA et al., 2014).

O catalisador acido (homogéneo ou heterogéneo) € o mais adequado para
matérias-primas com alto indice de acido graxos livres, mais baratas. Entretanto, & uma
reacdo lenta, sensivel & presenca de agua, e que exige alta concentracdo de catalisador e
alta razdo entre dlcool:6leo. Esses catalisadores tém a capacidade de catalisar
simultaneamente as reacOes de transesterificacdo e esterificacdo, 0 que 0s tornam

interessantes ao se utilizar matérias-primas de baixa qualidade. Os heterogéneos destacam-
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Se por serem menos corrosivos e toxicos em relacdo aos homogéneos (ARANSIOLA et al.,
2014).

A purificacdo do biodiesel, o tratamento dos residuos e a recuperacdo do glicerol
aumentam o custo da producdo deste biocombustivel. Como uma alternativa para
solucionar esse problema e aos catalisadores quimicos, ha os biocatalisadores. As enzimas
séo eficazes por terem especificidade de substrato e grupo funcional. Dentre esse grupo,
destacam-se as lipases microbianas. Elas possuem a capacidade de produzir ésteres a partir
tanto dos triacilglicer6is quanto dos acidos graxos livres, tornando o processo favoravel
para matérias-primas de menor qualidade. Porém sdo catalisadores suscetiveis a
desnaturacéo e mais custosos (SOARES et al., 2013).

Apesar da rota catalitica ser a mais comum, ha também a possibilidade de
sintetizar biodiesel em condi¢bes supercriticas, de alta pressdo e temperatura, sem a
presenca de catalisadores. Essa via minimiza os problemas de purificacdo do produto e
qualquer outro inconveniente que o uso do catalisador possa gerar, entretanto exige um alto
consumo de energia e de alcool, o que, consequentemente, encarece a producdo (AL-
ZUHAIR et al., 2012).

3.2.2 Oleo e gordura residual como matéria-prima para a producéo de biodiesel

As matérias-primas para a producdo de biodiesel podem ser de origem vegetal,
como os 6leos de milho, canola e soja, ou de origem animal, como o éleo de peixe, a
gordura de porco e 0 sebo bovino. Fatores como custo, disponibilidade e clima estéo
relacionados com a escolha da fonte. A Europa utiliza em grande escala o éleo de colza,
devido a sua abundancia e excelente adaptacdo ao clima europeu. No Sudeste Asiatico, 0
6leo de palma é o favorito. No caso brasileiro, a soja apresenta as melhores caracteristicas
de producéo e custo-beneficio (YAAKOB et al., 2013).

Apesar da alta produtividade, a producdo de biodiesel a partir da soja apresenta
desvantagens como a exigéncia de grandes areas plantaveis, o alto pre¢o do 6leo vegetal
(cerca de 80% do custo do processo é determinado pela matéria-prima) além da
concorréncia com a industria de alimentos. Com o objetivo de diversificar e reduzir custos
da producdo do biodiesel a partir de novas matérias-primas, o 6leo e gordura residual
(OGR), proveniente da fritura de alimentos, é considerado uma importante alternativa
(CESAR et al., 2017; JAMIL et al., 2018; KHAN et al., 2020).
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O oleo de cozinha esté presente no dia-a-dia de grande parte dos brasileiros. O seu
uso esta relacionado ao preparo rapido de alimentos pelo processo de fritura. Em razéo de
fatores econdmicos, técnicos e sociais, as familias brasileiras estdo tendo menos tempo
para preparar seus alimentos e, com isso, a fritura tem sido muito utilizada com uma forma
de obtencdo rapida, com caracteristicas agradaveis ao paladar. Estima-se que a producéo de
OGR no Brasil é de 1,2 milhdo de tonelada. Porém, ainda existe uma dificuldade quanto a
reciclagem desses 6leos (FREIRE; MANCINI-FILHO; FERREIRA, 2013; FONSECA et
al., 2019).

Ao ser despejado na rede de esgoto, ha o entupimento de instalagdes sanitérias e
danos aos equipamentos das estacdes de tratamento de esgoto, tornando-o mais dificil e
caro. Descartado na natureza, o 6leo, por ndo ser biodegradavel, ndo se decompde no meio
ambiente de forma natural. Quando depositado no solo, mata a vegetacdo e 0S micro-
organismos, penetra nos lengois freaticos e contribui para a infertilidade da terra. Nos
recursos hidricos, uma gota de 6leo é capaz de contaminar mil litros. Além disso, ele tem a
capacidade de impedir a oxigenacdo da agua, bem como destruir a impermeabilidade que
0s animais aquaticos possuem, permitindo assim o contato da &gua com a pele desses seres,
causando-lhes frio, e por conseguinte, a sua morte (PITTA JUNIOR et al., 2009).

A reciclagem de OGR e 0 seu aproveitamento como matéria-prima para o
processo de producdo de biodiesel apresenta quatro vantagens. A primeira é em relacéo ao
preco da matéria-prima, que por ser considerada residuo, apresenta um custo muito baixo.
A segunda, em relacdo ao carater ambiental, j& que a reciclagem de um produto qualquer
evita o risco da contaminacdo do meio ambiente. A terceira, no ambito social, j& que héa a
possibilidade da criacdo de cooperativas com o objetivo de coletar dleos e gorduras
semelhante ao que ja ocorre em casos da producao de sabdo. 1sso geraria empregos e renda
para as familias envolvidas. A quarta, é de cunho tecnoldgico, ja que o processo de
producdo de biodiesel por OGR assemelha-se ao processo tradicional, com a excecéo de
que o primeiro deles tem uma etapa a menos: ndo ha a necessidade da extracdo do dleo
vegetal (CESAR et al., 2017; SAHAR et al., 2018).

Contudo, o uso de OGR para produgdo de biodiesel no Brasil ainda é pequeno.
Dados da ANP de 2019 (Figura 6) mostram que essa matéria-prima € responsavel por
aproximadamente 1,5% de toda a producdo. Considerando somente a regido sudeste esse
percentual é superior a 10%. Entretanto, a maior parte da produgdo desse biocombustivel

do pais é originaria do centro-oeste, grande produtor de soja (ANP, 2020c).
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Figura 6 - Matérias-primas utilizadas para producédo de biodiesel no Brasil

Gordura bovina: 11,46%

Oleo de Soja: 6 Oleo de algod3o: 1,03%

s: 13,41%

OGR: 1,57%

Oleo de palma: 2,02%

Gordura de Frango: 0,56% Gordura suina: 1,95%

Fonte: (ANP, 2020c).

Apesar das vantagens, o uso deste material possui alguns problemas. As
caracteristicas fisico-quimicas dos o6leos de fritura dependem do tipo de dleo, tempo e
temperatura de uso, tipo de alimento cozido, exposi¢do ao ar, tempo e condi¢bes de
armazenamento. Esses fatores determinam o0s contaminantes que irdo alterar as
propriedades finais do 6leo e isso pode afetar os rendimentos e a qualidade do produto
final. A presenca de 4gua no produto cozido pode favorecer a liberacdo de acidos graxos
livres na alta temperatura de cozimento. A presenca de impurezas solidas exige um pré-
tratamento dessa matéria-prima (YAAKOB et al., 2013).

Além disso, o 6leo residual apresenta algumas caracteristicas fisico-quimicas
diferentes em relacdo ao Oleo vegetal in natura, como maior viscosidade, maior calor
especifico, menor indice de iodo (menor numero de insaturacdes) e maior acidez
(ARAUJO et al., 2013; KHAN et al., 2019).

Considerando esses fatores, trabalhos tém demonstrado a eficiéncia do uso do
OGR para a conversdo em biodiesel por meio da transesterificacéo. Felizardo et al. (2006)
estudaram as melhores condicGes de reacdo para se obter biodiesel a partir de 6leo e
gordura residual. No estudo, os pesquisadores utilizaram metanol como reagente alcodlico
e hidréxido de sédio como catalisador. O tempo de reacdo foi de 1 hora. Os resultados
mostraram que uma propor¢do metanol:6leo de 4,8 e catalisador:6leo de 0,6% m/m
forneceram um rendimento maior e permitiram uma purificacdo eficiente dos ésteres

metilicos.
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Uzun et al. (2012) investigaram a influéncia do tipo de catalisador (alcéxidos,
etdxidos e hidréxidos), tempo da reagdo, razao molar de metanol:6leo residual, temperatura
e tipo de purificagdo. Os melhores resultados foram obtidos utilizando hidroxido de sédio,
temperatura de 50°C, razdo metanol:6leo 7,5:1, tempo de reacdo de 30 minutos e
purificacdo com &gua destilada aquecida. O produto obtido apresentou teor de ésteres
superior a 96,5% e o biodiesel estava de acordo com as normas internacionais. Os autores
apontaram 0 OGR como matéria-prima de alto potencial para producéo de biodiesel, dado
as boas caracteristicas do combustivel obtido e também o fato dos motores atuais nédo
necessitarem de nenhuma alteracdo para serem acionados com esse produto.

Sahar et al. (2018) estudaram as melhores condi¢des para producéo de biodiesel
via catalise basica com 6leos com alto teor de acidos graxos livres. Para isso, foi realizada
uma etapa adicional de esterificacao através de catalisadores acidos antes da reacdo, a fim
de reduzir o indice de acidez e tornar vidvel a transesterificagdo alcalina. O melhor
resultado para o pré-tratamento do 6leo foi obtido com o catalisador &cido sulfurico em
proporcdo molar acido:6leo 1:8. Esse pré-tratamento reduziu a acidez em 88%. A reacdo
de transesterificacdo foi realizada em melhores condi¢des com a presenca de hidréxido de
potéssio 1% e razdo 6leo:metanol de 3:1 sob temperatura de 60°C. Os autores concluiram
que o pré-tratamento acido seguido pela reacdo catalisada por base de OGR é um processo
viavel para a produgdo de biodiesel, bem como a utilizagdo de 6leo residual como

alternativa energética.

3.3 Estabilidade oxidativa

Apesar do uso crescente e das vantagens e beneficios para o setor energético e
meio ambiente, um fator que merece atencdo no estudo do biodiesel é a sua estabilidade
quando armazenado ao longo de um determinado tempo. A estabilidade de um combustivel
é definida como a sua resisténcia a processos de degradacdo, que formam compostos
indesejaveis, alteram as propriedades fisico-quimicas e, consequentemente, torna-o
inviavel para o uso. O biodiesel, apesar de ser um combustivel promissor, apresenta
instabilidade em suas propriedades em periodos curtos de tempo (PULLEN; SAEED,
2012; JAKERIA; FAZAL; HASEEB, 2014).

Esse estudo torna-se desafiador ao se considerar a dimenséo continental do Brasil,
que necessita de uma rede logistica eficiente, que possa garantir ndo somente o

abastecimento em todo o seu vasto territorio, como também, a qualidade do produto final.
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Além disso, a grande diversidade climéatica e de matérias-primas no pais sdo fatores
impactantes na armazenagem do biocombustivel (CAVALCANTI et al., 2016).

O processo de degradacdo deriva de diferentes agentes, que podem atuar
simultaneamente sobre o biocombustivel. Como consequéncia da atuacéo desses agentes, 0
biodiesel esta sujeito aos seguintes processos (CAVALCANTI et al., 2016):

a) degradacdo por oxidagéo;

b) degradacéo térmica;

c) degradacao hidrolitica;

d) foto-oxidacéo;

e) cristalizacdo a frio;

f) degradacdo oxidativa catalisada por metais;
g) degradacdo microbiana.

A degradacdo por oxidagdo é uma das principais preocupacdes da estabilidade do
armazenamento, e ocorre devido ao biodiesel ser vulneravel devido a fatores naturais como
0 ar e a umidade.

A oxidacdo é um conjunto de reacdes que ocorrem sob a presenca do oxigénio
molecular, em que os produtos primarios (hidroperéxidos) sdao formados e em seguida,
decompdem-se e interagem entre si formando outros produtos, como aldeidos, alcoois,
acidos carboxilicos, etc. A oxidacdo de triglicerideos e derivados é composta pelas etapas
de iniciacdo, propagacao e terminacao e esta esquematizada na Figura 7. A primeira etapa
é lenta e caraterizada pela remocéo de hidrogénio do &cido graxo para formar um radical
livre & base de carbono. O iniciador normalmente é traco de metal presentes na matéria-
prima ou no tanque de armazenamento. A temperatura também pode atuar como iniciador
(PULLEN; SAEED, 2012).

Na segunda etapa ocorre 0 estagio de propagacdo da oxidacdo, envolvendo a
reacdo entre os radicais formados na etapa anterior, com o oxigénio produzindo
hidroperoxidos. A medida que a oxidagio avanca, o radical hidroperoxido alimenta as
reacdes. Além disso, hd a formacdo dos hidroperdxidos de alquila, a partir da reacdo do
radical hidroperdxido com o componentes do 6leo (PULLEN; SAEED, 2012).

Por fim, o estagio de terminacédo se inicia quando os hidroperdxidos acumulados
em grande concentragdo comegam a combinar entre si, e com os radicais livres gerados
pela iniciacdo. Nesta fase, a taxa de degradacdo do peroxido ultrapassa a taxa de formacéo
do peroxido. Os hidroperdxidos produzidos juntamente com outros produtos de degradacéo

podem ser polimerizados ou convertidos em aldeidos, alcoois ou acidos de cadeia curta
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(PULLEN; SAEED, 2012). A Figura 8 apresenta graficamente o comportamento da
concentracdo de compostos formados durante os trés estagios de oxidacdo em funcdo do
tempo.

Figura 7 - Etapas da reacdo de oxidacdo do acido graxo e seu éster

Iniciacio RH - R+ H*

,_l

R+ 0, —» ROO®

Propagagao ROC"+ RH — ROOH + R®

ROO+ R*— ROOR

Terminagio ROO*+ ROO®- ROOR + 0, Formacao de

produtos estdveis
R*+ R*- RR

Fonte: Adaptado de (SILVA et al., 2016).
Nota: RH: &cido graxo ou derivado;

R: radical livre;

ROO': radical peroxido;

ROOH: hidroperoxido.

Figura 8 - Concentracdo de produtos de oxidacdo em funcdo do tempo

o | Inic{i’agéo . Terminacao :
20 Propagacao  Produtos nao-volateis
X RH ROOH
— 60 s
& 40 | Produtos volateis
20 |
0 e

Tempo (h)

Fonte: Adaptado de (RAMALHO et al., 2011; CAVALCANTI et al., 2016).

O Quadro 1 apresenta algumas técnicas que permitem avaliar o grau de
deterioracdo geral das amostras de biodiesel, durante a sua estocagem. Essas técnicas séo
consideradas complementares entre si, uma vez que avaliam diferentes estagios de
degradacéo ou propriedades quimicas do biodiesel (YAAKOB et al., 2014).
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Quadro 1 - Lista de técnicas para analise da oxidacdo do biodiesel

Tipo de medigéo Analise

Analise composicional Cromatografia em fase gasosa ou liquida
indice de acidez
indice de iodo

Eletroforese

Espectroscopia de Infravermelho
Niveis do produto de oxidagdo primaria indice de perdxido

Niveis secundarios do produto de oxidacdo | Niveis de polimeros

Andlise gravimétrica

Propriedades fisicas Viscosidade e densidade

Anélise térmica Termogravimetria

Testes de oxidacdo acelerada Rancimat
Calorimetria exploratéria diferencial sob pressdo (PDSC)
PetroOXY

Fonte: (JAIN; SHARMA, 2010; YAAKOB et al., 2014).

Apesar dessas técnicas serem amplamente conhecidas, o estudo envolvendo a
degradacdo tem muito ainda a evoluir, destaca-se também a necessidade de se desenvolver
novas metodologias laboratoriais e sensores para um monitoramento em tempo real, das
caracteristicas fisico-quimicas de interesse. Sua aplicacdo seria de grande importancia para
setores de producdo, distribuicdo e venda de biodiesel e suas blendas (CAVALCANTI et
al., 2016).

3.3.1 Fatores que afetam a estabilidade oxidativa

Varios fatores influenciam o processo de oxidacdo do biodiesel, dentre eles a
estrutura dos &cidos graxos, a presenca de certos metais, a temperatura elevada, as
impurezas, o0s peroxidos, bem como a area de superficie exposta entre o biodiesel e o ar.

Esses fatores atuam como catalisadores no processo de iniciagdo da oxidacao.
3.3.1.1 Estrutura do &cido graxo
O biodiesel € uma mistura de ésteres de &cidos graxos, com concentracGes

variaveis de compostos saturados e insaturados de cadeia longa, que incluem compostos

monoinsaturados e poli-insaturados. A quimica da degradacéo do biodiesel € considerada a



34

mesma que a dos Gleos graxos dos quais sao derivados. A composi¢do em acidos graxos e
a estrutura quimica dos ésteres do biodiesel esta diretamente relacionada & matéria-prima
lipidica (KUMAR, 2017). A Tabela 3 apresenta as composi¢es tipicas de acidos graxos

das principiais matérias-primas utilizadas na fabricacao de biodiesel.

Tabela 3 - Composicdo de &cidos graxos tipicas de Oleos e gorduras mais utilizados para producdo de
biodiesel

Oleo ou Composicéo de &cidos graxos (% em massa)
gordura 10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 22:1
Canola 1,5-6,0 1,0-2,5 52,0-67,0 16,0-31,0 6,0-140 1,0-2,0
Milho 0,0-0,3 7,0-17,0 1,0-3,0 20,0-43,0 39,0-63,0 0,5-15
Linhaga 6,0-7,0 3,0-5,0 13,0-67,0 5,0-23,0 26,0-60,0
Oliva 0,0-1,3 7,0-200 05-50 55,0-850  4,0-21,0
Palma 0,0-04 05-24 32,0-480 35-6,3 36,0-53,0 6,0-12,0
Amendoim 0,0-0,5 6,0-14,0 2,0-6,0 36,0-67,0 13,0-43,0 0,0-0,3
Colza 0,0-1,5 1,0-6,0 0,5-3,5 8,0-60,0 9,5-23,0 1,0-130 5,0-64,0
Soja 2,0-13,0 2,0-6,0 8,0-31,0 49,0-570 2,0-11,0 0,0-0,3
Girassol 3,5-7,6 1,3-6,5 14,0-43,0 44,0-74,0
Sebo

) 2,0-7,0 25,0-37,0 9,5-34 9,5-34,0  26,0-50,0
bovino

Fonte: (KNOTHE; KRAHL; GERPEN, 2010).

A susceptibilidade a oxidacdo do biodiesel pode ser justificada pelo fato da
maioria de suas matérias-primas serem compostos por cadeias de 4acidos graxos
insaturados. Altos niveis de insaturacdo na cadeia carbdnica dos &cidos o tornam mais
instaveis devido a alta reatividade das ligacGes duplas com o oxigénio molecular presente
no ar atmosférico (JAIN; SHARMA, 2011).

Além disso, a localizacdo das ligacbes na cadeia também influencia a sua
estabilidade. Compostos que apresentam liga¢fes duplas conjugadas sdo mais propensos a
reacbes com o oxigénio do que naqueles em que ha mais a&tomos de carbono separando as
ligagBes. Acidos graxos que possuem insaturacio mais proxima da carbonila também s&o
mais instaveis (YAAKOB et al., 2014).

Embora a estabilidade oxidativa seja influenciada majoritariamente pela natureza
das insaturacGes, 0 peso molecular também pode influenciar essa propriedade do biodiesel.
Knothe e Dunn (2003) relataram que, se dois compostos diferentes apresentassem um

numero constante de ligacbes duplas por molécula, porém com tamanhos de cadeia
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carbonica diferentes, aquele com maior peso molecular apresentaria menor densidade das
instauracgdes e, consequentemente, maior estabilidade.

E fundamental também o controle do teor de acidos graxos livres no biodiesel.
Acidos carboxilicos livres sdo mais instdveis a oxidacdo do que seus ésteres
correspondentes, o que justifica a limitacdo do indice de acidez nas especificacGes de
qualidade do biocombustivel (KNOTHE; DUNN, 2003).

3.3.1.2 Condigdes externas

A oxidacdo do biodiesel ndo requer qualquer iniciagdo externa. No entanto,
condicdes externas ajudam a acelerar esse tipo de reacdo. Fatores como temperatura,
tempo, exposicdo a luz solar e presenca de ar influenciam na velocidade da degradacéo.
Além disso, o biodiesel possui a tendéncia de absorver umidade, o que também
potencializa esse processo (KUMAR, 2017).

Bouaid, Martinez e Aracil (2007) avaliaram a estabilidade oxidativa de diferentes
amostras de biodiesel produzidos a partir de 6leo de girassol sob condi¢Ges variadas, por
um periodo de 30 meses. Os autores relataram que 0 processo de oxidacdo acelerou com o
aumento do tempo de armazenamento para as amostras testadas. Amostras expostas a luz
solar apresentaram uma taxa de degradacdo maior, visualizada também no aumento do
indice de acidez e peroxido. Foi descrito que o aumento da temperatura acelera
significativamente o processo de oxidacdo, fato este evidenciado pela maior perda por
evaporacao provocada pela formacdo de produtos volateis, devido a quebra da cadeia dos
ésteres. Os produtos volateis formados durante o processo de oxidacdo incluiram
perdxidos, alcoois, aldeidos, cetonas e outros compostos de baixo peso molecular.

Lin e Chiu (2009) realizaram experiéncias para avaliar a estabilidade oxidativa do
biodiesel de palma a 20°C e 60°C. As atividades de degradacdo foram mais intensas para a
amostra de biodiesel acondicionada em temperatura mais elevada.

Aquino et al. (2012) mostraram que a degradacdo do biodiesel é altamente
acelerada na presenca de alta temperatura e de luz, atuando como catalisadores da reagao
de iniciacdo e propagacdo. Os pesquisadores concluiram que a condi¢do mais favoravel
para 0 armazenamento de biodiesel € na auséncia de luz e a temperatura ambiente.
Portanto, controlar as condi¢Ges de armazenamento pode reduzir substancialmente a

degradacdo do biodiesel, como por exemplo, armazena-lo em tanques subterraneos.
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3.3.1.3 Materiais de armazenamento

Os resquicios de materiais que sdo acumulados no biodiesel durante a sua
producdo e o armazenamento também desempenham um papel critico em sua qualidade e
estabilidade. Além disso, o biodiesel quando armazenado em um recipiente ou apds
aplicacdo no motor, entra em contato com materiais metalicos como cobre, zinco, chumbo,
estanho e bronze, podendo ocasionar um aumento na taxa de degradacdo através da
oxidacdo catalisada por metais (KNOTHE; STEIDLEY, 2018). No entanto, o efeito dos
metais sobre a estabilidade ¢ menor quando comparado com a composi¢do quimica dos
acidos graxos (KUMAR, 2017).

Os metais presentes no biodiesel atuam como catalisadores de uma reacdo que
resulta na aceleracdo da formacdo de radicais livres, favorecendo a formacdo de
hidroperdxidos e a degradacdo do biocombustivel, semelhante ao exemplificado na Figura
7 (VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2018). Fazal, Jakeria e Haseeb (2014)
descreveram também que a higroscopicidade do biodiesel aumenta quando € exposto a
uma superficie metalica, acarretando na hidrolise dos ésteres.

Sarin et al. (2009) estudaram a influéncia do metal contaminado na estabilidade
oxidativa do biodiesel B100 proveniente do 6leo de pinhdo-manso. Mesmo em pequenas
concentragdes, 0s autores observaram que a presenca dos metais foi prejudicial na
estabilidade deste biocombustivel. Embora todos os materiais testados (ferro, niquel,
manganés e cobalto) tenham apresentado uma influéncia negativa, o cobre foi o que
apresentou 0 maior efeito. No caso do ferro, Pullen e Saeed (2012) relatam que esse metal
é um potente decompositor de hidroperdxido, além de incrementar a acidez de forma mais
expressiva do que o cobre.

Portanto, salienta-se que a escolha do material a ser utilizado para a estocagem do
biodiesel é de extrema relevancia a fim de se evitar a degradacéo e manter a sua qualidade.
Teflon®, polietileno de alta densidade, fibra de vidro e nylon sio materiais que podem ser
utilizados para armazenamento sem exercer efeito catalitico sobre o biodiesel. No caso de
metais e ligas, os materiais mais compativeis incluem ago-carbono e ago inoxidavel (HU et
al., 2012; THOMPSON et al., 2013; SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016).
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3.3.2 Efeitos do biodiesel oxidado

A alteracdo nas propriedades do biodiesel devido a polimerizacdo leva a formacéo
de gomas, que podem entupir os filtros ou sistemas de injecdo veiculares. Além disso, a
presenca de hidroperdxidos juntamente com o alto nivel de &cidos livres, como os acidos
carboxilicos originados da oxidac&o, pode estimular a corrosdo no sistema de combustivel.
O desempenho do motor pode deteriorar-se devido a essas e outras razbes (SUNDUS;
FAZAL; MASJUKI, 2017).

A oxidacdo do biodiesel também reduz significativamente sua capacidade de
fornecer lubrificagcdo. Os perdéxidos que sdo formados durante as primeiras horas de
oxidacdo, podem destruir a estabilidade do filme de adsorcdo do lubrificante e assim
prejudicar o seu desempenho. Durante o processo de oxidacdo, os ésteres sao reconvertidos
em diferentes acidos monocarboxilicos, como o &cido férmico, o acido acético e o &cido
propidnico, compostos que levam a um aumento no desgaste corrosivo (KREIVAITIS et
al., 2013).

Kumar, Varun e Chauhan (2015) enfatizaram que a oxidacdo do biocombustivel é
um dos fatores influentes na determinacdo do desgaste dos componentes do motor. Os
resultados, em testes de resisténcia por 512 h, mostraram a ocorréncia de desgaste
corrosivo por amostras de B40, em pecas como bocal de injecdo, pistdo e cilindro. O
desempenho de pecas constituidas de liga de cobre, como buchas, bombas de combustivel
e rolamentos também pode ser afetado pelo biodiesel oxidado.

Além dos problemas com componentes metalicos, o produto instavel da oxidacéo
pode reagir com os elastdmeros e afetar gravemente o seu desempenho. Hidroperoxidos e
acidos carboxilicos sdo relatados para atuar como agentes plastificantes para esses
materiais. A mangueira de combustivel de borracha nitrilica exposta ao biodiesel oxidado
em alta concentracdo tem sua resisténcia a tracdo reduzida causando deformacdo e
rachaduras (CORONADO et al., 2014).

A oxidacdo do biodiesel altera a composi¢cdo quimica desse biocombustivel,
reduzindo a eficiéncia da combustdo e de sua economia quando comparado ao biodiesel
puro e ao petrodiesel. A combustdo do biodiesel oxidado emite uma quantidade inferior de
monoxido de carbono e fumaca. Esse comportamento deve-se ao fato de que esse biodiesel
possui maior concentracdo de oxigénio e por essa razdo realiza uma combustdo mais

completa. Entretanto, a emissdo de NOyx para biodiesel degradado é maior devido ao
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elevado teor de produtos oxigenados dissolvidos (PATTAMAPROM; PAKDEE;
NGAMJAROEN, 2012).

3.4 Nariz eletronico

O sensor olfativo artificial, popularmente conhecido como nariz eletronico (e-
nose), € um equipamento que mimetiza o sistema olfatério humano, sendo composto por
duas partes basicas: 0s sensores propriamente ditos, que captam sinais elétricos gerados
pela absorcdo ou adsorcdo de vapores e um sistema de aquisicdo de dados contendo um
conjunto de ferramentas matematicas e estatisticas que faz a interpretacdo destes sinais. Os
tipos mais comuns de sensores empregados sdo os dos 6xidos metalicos (MOS, da sigla
inglesa para Metal Oxide Sensors) e a dos polimeros condutores, que modernamente
podem ser produzidos de compositos de polimeros e nanoparticulas de carbono. Em ambos
0S Casos, O sensores, ao serem expostos a uma mudanca de atmosferas, incham ou
encolhem fazendo alterar a resisténcia elétrica do material, cuja resposta é registrada e
interpretada pelo sistema, 0 que se pode chamar de pds-processamento, uma vez que se
extraem os dados ja inicialmente processados pelo equipamento para um novo trabalho de
identificacdo externo. Se outro composto for detectado pelo equipamento, as respostas dos
sensores serdo diferentes (LISBOA; PAGE; GUY, 2009; CASTRO et al., 2011). A Figura
9 esquematiza a mudanca do tamanho dos sensores e a Figura 10 mostra a representacédo

gréafica tipica dos dados gerada pelo equipamento.

Figura 9 - Sensores do nariz eletrdnico ao serem expostos ao odor

Linha de base

Ecl@igse

Exposicdo a amostra

Fonte: Adaptado de (LISBOA; PAGE; GUY, 2009).
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Figura 10 - Resposta do sensor em funcdo do tempo

Resposta do sensor

Fonte: Adaptado de (GIORDANI et al., 2008).
Nota: A: Linha de base.

B: Exposicao & amostra;

C: Purga e atualizacdo do sensor.

A ideia do nariz eletrénico como um sistema inteligente de sensores quimicos foi
descrita pela primeira vez nos anos 1980, enquanto 0s primeiros equipamentos comerciais
foram desenvolvidos na década seguinte. Inicialmente sua aplicacao foi introduzida na area
de controle da qualidade de alimentos. Resultados bem sucedidos nesse setor contribuiram
para a expansdo do uso deste equipamento em demais areas do conhecimento
(MAJCHRZAK et al., 2018). O seu uso na area de biocombustiveis € recente, por isso a
literatura é escassa, com trabalhos obtendo de maneira positiva uma classificacdo
qualitativa das amostras estudadas.

Giordani et al. (2008) propuseram um método utilizando o nariz eletrénico para
classificacdo de quatro amostras de biodiesel produzidos por diferentes matérias-primas e a
determinacdo da porcentagem de biodiesel em blendas com petrodiesel. Os resultados
indicaram que o nariz eletrdnico foi capaz de reconhecer a origem da amostra através da
Analise dos Componentes Principais (PCA) e identificar as amostras BX por meio das
Redes Neurais Artificiais (ANN) nas condigOes estudadas.

Mahmodi, Mostafei e Mirzaee-Ghalen (2019) abordaram a classificacdo de
amostras de biodiesel de diferentes fontes: 0leo de canola com metanol e etanol e 6leo de
milho com metanol e etanol. Esses autores também misturaram o biodiesel produzido com
diferentes porcentagens de volume do petrodiesel. Os resultados mostraram maior eficacia
utilizando-se o método Maquina de Vetores de Suporte (SVM) na discriminacdo e

classificacdo do diesel puro e do biodiesel, com precisdo superior a 80%.
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O nariz eletronico possui a vantagem de realizar anélises de forma direta, sem a
exigéncia de solventes e gases, em curto tempo, além de ser um equipamento de baixo
custo, se comparado as técnicas tradicionais, como a cromatografia. No entanto, a analise
de processamento dos sinais ainda carece de desenvolvimento, uma vez que, em sua
grande maioria, as técnicas usam apenas parte das informacGes produzidas pelos sensores
como dados de entrada. O sucesso da analise no nariz eletrdnico estd na formulacdo
apropriada do algoritmo de classificacdo das amostras analisadas. A saida de um sistema
multissensorial apresenta um conjunto complexo de dados, exigindo métodos de analise de
dados que possam interpretar corretamente o seu significado. (DESHMUKH et al., 2015).

Como 0s equipamentos modernos possuem VAarios sensores, as técnicas mais
usadas, como Analise de Componentes Principais (PCA, da sigla em inglés) ou Redes
Neurais Artificiais conseguem produzir boas respostas qualitativas, uma vez que usam um
conjunto de valores como um perfil olfativo da substancia em questdo. Entretanto,
respostas quantitativas ja ficam bastante prejudicadas pela perda das informacdes
interpretadas. Por essa razdo, softwares e modelos matematicos estdo sendo desenvolvidos
para descrever o comportamento da resposta dos sensores olfativos (XU et al., 2016;
JIANG, S. et al., 2017, JIANG, X. et al. 2017).

Siqueira et al. (2018) propuseram um modelo cinético empirico baseado na sor¢ao
e no estado precursor capaz de descrever a variacdo nas resisténcias elétricas dos sensores
olfativos em leituras de amostras caracterizadas de OGR de diferentes fontes. Além disso,
uma nova abordagem para modelar seu ruido foi desenvolvida por meio da equacéo
diferencial estocéastica. A equacdo proposta mostrou-se adequada para modelar a
variabilidade da resposta dos sensores e esse modelo foi superior as técnicas tradicionais
(PCA, ANN e Anaélise Discriminante) na classificacdo dos 6leos em termos de acidez,

viscosidade, densidade, peroxido e cor.
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Coleta e caracterizacdo do 6leo e gordura residual (OGR)

Seis amostras de OGR provenientes do processo de fritura de alimentos foram
obtidas através de um fornecedor local. Uma amostra de 6leo de soja comercial Liza™ foi
utilizada como padréo de referéncia ao longo do trabalho. Apos a coleta, as amostras foram
purificadas por meio de filtracdo a vacuo para a remoc¢do de impurezas sélidas e residuos
alimentares. A caracterizacdo do OGR envolveu as analises de indice de acidez, perdxido,
densidade, viscosidade absoluta, teor de dgua, composi¢do de acidos graxos e colorimetria.
Essas etapas se mostram importantes para a avaliacdo da conservacdo dos Gleos, e do

procedimento reacional a ser adotado para a conversdo dessa matéria-prima em biodiesel.
4.1.1 Indice de acidez

O indice de acidez, por definicdo é a quantidade de hidroxido de potassio capaz de
neutralizar um grama da amostra do 6leo, foi determinado conforme a norma. O objetivo
dessa analise foi verificar o estado de conservacdo do 6leo, que pode sofrer, com o passar
do tempo, um processo de decomposicdo por hidrélise, oxidacdo ou fermentacdo. Essa
alteracdo quase sempre modifica a concentracdo de fons hidrogénio (H*) (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009).

O método consistiu em adicionar 25 mL de uma solucdo neutra de éter
etilico:alcool etilico, na proporcdo 2:1, a uma massa de 2 g do 6leo. Titulou-se em branco e
0 Oleo, em triplicata, com solucdo padronizada de hidroxido de potéssio (KOH), de
concentracdo 0,01 mol/L, utilizando-se fenolftaleina como indicador (AOCS, 2017). Os

volumes foram registrados e acidez calculada conforme a Equagao (1):

(Vamostra — Vbranco) X 56,11 X Cpase (1)

Indice de acidez =
Myleo

Em que:

Vamostra: VOlume da solucéo de KOH utilizado na titulacdo da amostra (mL);
Vbranco: VOlume da solucéo de KOH utilizado na titulagédo em branco (mL);
Chase: concentracdo da solugéo de hidréxido de potéssio (mol/L);
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Moleo: Massa da amostra de 6leo (g).
4.1.2 Indice de perdxido

O indice de perdxido fornece o grau de oxidacao apresentado pela gordura ou pelo
6leo. E medida pela quantidade de perdxidos (expressa em miliequivalente de oxigénio
ativo por quilograma da amostra) que causam a oxidacdo do iodeto de potassio (AOCS,
2017).

Pesou-se 5 g do 6leo, que foram dissolvidos em 30 mL de uma solucdo de 3:2 de
acido acético:cloroférmio. Em seguida, foi adicionado 0,5 mL de uma solucdo saturada
com corpo de fundo de iodeto de potassio, dando inicio a uma rea¢do. A amostra foi levada
a um local em auséncia de luz e ap6s 1 minuto, adicionou-se 30 mL de agua destilada. A
titulacdo foi realizada com solucdo padronizada de tiossulfato de sodio de concentracdo
0,01 mol/L utilizando o amido como indicador. A titulacdo com o 6leo foi realizada em
triplicata, além da realizacdo da analise em branco. Os volumes de tiossulfato foram

registrados e o indice de peroxido calculado através da Equacéo (2):

(Vamostra = Vbranco) X Vtiossulfato X 1000 (2)

Mgleo

indice de Peréxido =

Em que:

Vamostra: VOlume da solucdo de tiossulfato utilizado na titulagdo da amostra (mL);
Vhbranco: VOlume da solucéo de tiossulfato utilizado na titulacdo em branco (mL);
Cliossulfato: concentragéo da solucéo de tiossulfato de sédio (mol/L);

Moleo: Massa da amostra de 6leo (g).

4.1.3 Determinacdo de densidade e viscosidade

A viscosidade absoluta foi medida em funcdo da taxa de deformacgdo e seus
valores fornecidos pelo viscosimetro Brookfield Modelo LVDVIII (Brookfield
Viscometers Ltd) empregando-se o cone CP 42, a temperatura de 40 °C, e volume de 2,0
mL de amostra.

Os valores de densidade foram determinados com o auxilio do densimetro digital
portatil Modelo DMA 35N EX, marca Anton Paar, a temperatura de 20°C. Utilizou-se 2,0
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mL de amostra. A viscosidade cinemaética foi obtida a partir da razdo entre a viscosidade

absoluta e a densidade.

4.1.4 Teor de dgua

O teor de agua dos Oleos foi determinado por meio do titulador coulométrico
automatico Karl Fischer Koehler AKF5000, conforme a norma ASTM D6304-16el. As

analises foram realizadas em triplicata.

4.1.5 Composicdo de &cidos graxos

A composicdo em 4acidos graxos da matéria-prima foi determinada como éster
metilico de &cido graxo (FAME) empregando o cromatdgrafo em fase gasosa Varian CP
380 equipado com auto injetor (CP 8410) e detector de ionizacdo por chama (FID). A
coluna capilar TR™-FAME utilizada possui 30 m de comprimento; 0,25 mm de didmetro
interno e 0,25 um de espessura do filme. O gés nitrogénio foi utilizado como fase movel
com uma vazéo de 1,0 mL/min e injecdo de amostra de 1 uL. A temperatura do detector foi
mantida em 250°C e a do injetor em 200°C. A temperatura da coluna inicialmente foi
mantida a 50°C por 1 min e aquecida para 150°C a 15°C/min, elevada a 180°C a 2°C/min e
em seguida a 250°C a 15°C/min, permanecendo nessas condi¢cdes por 5 minutos
(CARVALHO et al., 2017).

4.1.6 Colorimetria

O equipamento para a determinacdo da cor é o colorimetro ColorQuest XE da
Hunter Lab (Figura 11). O equipamento faz a leitura por transmitancia total, e inclui tanto
a luz que atravessa quanto a que € desviada pelo liquido, na regido do espectro de luz entre
400-700 nm. O meio analisado foi adicionado em uma cubeta de 10 mm de passo Optico,
com cerca de 30 mL de amostra. Esse equipamento foi calibrado para fonte de luz D65 e
angulo de observacgéo de 10° (D65/10) e todas as leituras foram realizadas em triplicata.

Para essa avaliagdo, o sistema CIELAB foi o utilizando, por ser o mais
recomendado para grande parte das aplicacBes industriais e ter como caracteristica
linearizar as diferencas de cores e se aproximar ao espectro perceptivel ao olho humano
(SANT’ANNA et al., 2013). Esse sistema baseia-se em trés coordenadas: L*, a* e b*, O
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indice L* refere-se a luminosidade variando de preto (L*=0) ao branco (L*=100). As
medidas a* e b* variam de -128 a 127, sendo que a primeira indica variagdo do verde
(valores negativos) ao vermelho (valores positivos). O indice b* apresenta variacdes de

azul (valores negativos) ao amarelo (valores positivos) (BORGES et al., 2016).

Figura 11 - Colorimetro

AN

Fonte: Proprio autor.

4.2 Sintese e purificacdo do biodiesel

Considerando os valores do indice de acidez, a metodologia empregada neste
trabalho foi a transesterificagdo do 6leo com etanol (razdo molar alcool:OGR 9:1),
utilizando hidroxido de potassio como catalisador (1% m/m em relagdo a matéria-prima
oleaginosa), que foi previamente dissolvido no alcool. A reacdo foi realizada durante 2h
em um reator batelada encamisado (Figura 12) a 60°C e sob agitacdo mecanica constante
de 500 rpm. Apds o término da reacdo, os produtos foram transferidos para um funil de
separagdo a 60°C para separacdo do biodiesel (fase superior) e glicerol (fase inferior). O
controle da lavagem foi realizado a partir da verificacdo do pH da agua residual, que
garante também a retirada do catalisador. A Figura 13 mostra a evolucdo do biodiesel ao
longo de sucessivas lavagens. Em seguida, o biodiesel foi submetido por 40 minutos ao
processo de evaporacdo rotativa a 80°C e a secagem com sulfato de sodio anidro sob
agitacdo (SIQUEIRA et al., 2019).
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Figura 12 - Aparato experimental da reacdo de produgdo do biodiesel

Fonte: Proprio autor.

Figura 13 - Evolucéo da separacdo do biodiesel e do glicerol

Fonte: Proprio autor.

4.3 Caracterizacao do biodiesel

O biodiesel foi caracterizado em termos de indice de acidez, cor, densidade e
viscosidade conforme citado no item 4.1. Além disso, também foi obtido o teor de ésteres e
o indice de iodo. Todas as analises foram realizadas com amostras de biodiesel recém-

produzidas como naquelas em armazenamento.
4.3.1 Teor de ésteres
Para ser considerado biodiesel, o teor de éster do produto da transesterificacdo

deve ser de no minimo 96,5% (ANP, 2019). Os teores de ésteres dos produtos da reagéo de

transesterificagdo foram obtidos por Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMNH)
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com espectrometro Varian, modelo Mercury-300 MHz. O solvente utilizado foi o
cloroférmio deuterado (CDClIz) da Merck.

A conversdo do triglicerideo foi determinada com base nos dados gerados pelo
RMN, utilizando o método validado por Paiva et al. (2013), que se baseia no uso da
Equacéo (3) em que sé&o utilizadas as integrais dos sinais presentes na regido entre 4,05 e
4,35 ppm.

OEE = [(ACs X 8)/Adasee] X 100 3)

Em que:
%EE: porcentagem de ésteres etilicos;
Acs: area do componente c4. Esse valor € obtido através da integragdo do pico a 4,08 ppm;

Audd-+ee: &rea total do sinal entre 4,35 e 4,05 ppm.

4.3.2 Indice de iodo

O indice de iodo é uma andlise titulométrica indireta e tem como objetivo
determinar o grau de instauracdo dos ésteres presentes no biodiesel. O resultado desta
andlise é expresso como grama de iodo que reagem com as instauracdes em 100 g de
amostra. (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Inicialmente foram preparadas duas solu¢des alcodlicas de volumes iguais. Uma
delas contendo 5% m/v de iodo solido dissolvido e a outra contendo 6% m/v cloreto de
mercurio totalmente dissolvido. Essas solugdes foram misturadas, formando uma Unica
solucdo, utilizada antes da titulacdo. A solucdo iodo:cloreto de mercdrio somente pdde ser
utilizada entre 12 e 24 horas ap0s sua preparacdo, e preservada em local protegido da luz.

Para a titulacdo, pesou-se 0,25 g de biodiesel, que foram dissolvidos com 10 mL
de cloroférmio e 20 mL da solucéo de iodo:cloreto de mercuario. A amostra foi levada a um
local com auséncia de luz e ap6s 1 hora, adicionou-se 100 mL de &gua e 10 mL de uma
solucdo de iodeto de potassio 15% m/v. A titulacdo foi realizada com solucéo padronizada
de tiossulfato de sédio de concentracdo 0,1 mol/L utilizando o amido como indicador. A
titulacdo com o oleo foi realizada em triplicata, além da realizacdo da analise em branco
(DANTAS et al., 2011). Os volumes de tiossulfato foram registrados e o indice de

peroxido calculado atraves da Equacao (4).
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(Vbranco—Vamostra) X 253,8 X Ctiossulfato X 0,1 (4)

Indice de iodo =
2 X Mamostra

Em que:

Vamostra: VOlume da solucdo de tiossulfato utilizado na titulagdo da amostra (mL);
Voranco: VOlume da solucdo de tiossulfato utilizado na titulagdo em branco (mL);
Criossulfato: cOncentracao da solucdo de tiossulfato de sédio (mol/L);

Mamostra: Massa da amostra de 6leo (Q).

4.4 Obtencao do perfil olfativo

O perfil olfativo das amostras de biodiesel recém-produzidas e armazenadas foi
obtido através do nariz eletrdnico modelo Cyranose 320 da empresa Smiths Detection,
mostrado na Figura 14. A medida é baseada na variacdo das resisténcias elétricas de 32
sensores quando expostos a um vapor, os sensores deste aparelho séo do tipo compositos
polimero condutor + nanoparticulas de carbono. Cada amostra de biodiesel foi dividida em
10 aliquotas iguais, de aproximadamente 4 mL, para frascos apropriados para a leitura no
nariz eletrbnico, para a realizacdo de 10 replicatas, criando um espago amostral
representativo para cada espécie. Portanto, para cada amostra foram obtidos 10 perfis
olfativos. Para a realizacdo das analises, todas as amostras foram estabilizadas a 23°C para
que fosse alcancado o equilibrio liquido-vapor dentro dos frascos apropriados. O
equipamento foi configurado para 20 s de leitura de cada amostra interposto de 10 s para

formagé&o de linha de base e 35 s de purga de gases e atualiza¢do dos sensores.

Figura 14 - Nariz eletrénico

Fonte: Proprio autor.
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4.4.1 AnAlise estatistica

A fim de predizer guantitativamente a estabilidade oxidativa do biodiesel, duas
metodologias foram aplicadas com o uso dos softwares R versdo 3.5 e 0 Minitab verséo 18.
Em ambas, o nivel de significancia utilizado foi de 10% e o Teste de Anderson-Darling foi
aplicado para avaliar a normalidade dos residuos dos dados do modelo de regressao.

A primeira metodologia trata da aplicacdo de Anéalise de Componentes Principais
(PCA) aos valores maximos da resposta de cada um dos 32 sensores do nariz eletronico,
seguida pela Anélise de Regressdo Linear Multipla. Essa técnica é comumente empregada
para a analise do perfil olfativo e recomendada pelo fabricante do equipamento, enquanto a
analise de regressdo linear multipla é a técnica mais conhecida para predizer dados
quantitativos (GIORDANI et al., 2008; MILDNER-SZKUDLARZ; JELEN, 2008; WEN et
al., 2019; ALl et al., 2020).

A segunda anédlise é baseada na aplicacdo da equacdo diferencial estocéstica
descrita por Siqueira et al. (2018). Esse modelo utiliza o comportamento medio e a
variabilidade do sinal obtido pelo e-nose durante a sor¢do e a dessorcao dos vapores

emanados do biodiesel é parametrizado com cinco parametros, conforme mostra a Equagédo

(5):

-
(t+1)P

dX,= (a+ ka) dt+ —— dw, (5)

Nessa modelagem, a informacdo da curva de cada perfil olfativo é representada
através de 5 parametros (a, b, k, ¢, p), todos dependentes de X:, que é a medida do sinal da
variabilidade da resisténcia dos sensores no tempo t, em minutos. O parametro W;
representa 0 movimento Browniano para modelar o ruido do sinal. Além disso, a
combinacdo dos parametros (a + bk) € proporcional a concentracdo de material volatil na
regido dos sitios ativos dos sensores.

Geralmente, a andlise classica do nariz eletrénico baseia-se em utilizar a méxima
variacdo da resisténcia elétrica dos sensores no momento da aquisi¢do do sinal. Quando o
sinal se estabiliza, essa medida fica perfeitamente definida, entretanto, é possivel que ndo
ocorra essa estabilizacdo, de forma que a definicdo deste valor maximo passa a ser
arbitraria, como por exemplo, a média dos pontos a partir de um certo instante de tempo da

aquisicdo do sinal. Um outro problema é o ruido do sinal, que dificulta a obtengéo deste
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valor maximo. Por outro lado, o parametro b representa uma estimativa para o incremento
méaximo do sinal do e-nose. Dessa forma, pela andlise classica, o pardmetro b somente foi
utilizado na analise de componentes principais aplicado em um conjunto de 32 sensores do
nariz eletrénico (SIQUEIRA et al., 2018).

O parametro 1/k indica o tempo requerido para o sinal atingir o inicio do patamar
da curva. A variavel a esta relacionada com a inclinacdo e b € a altura no inicio desse
patamar. Os parametros ¢ e p sdo relativos ao limite dos intervalos de 95% de confianca
para as medidas do nariz eletronico considerando que quanto maior o valor de p, menor € a
variabilidade do sinal (SIQUEIRA et al., 2018).

A Figura 15 ilustra a aplicacdo dos parametros do modelo estocéstico no sinal do
nariz eletrénico. A variacdo desse sinal pode ser descrita por uma curva média (linha
solida), em que ha um rapido crescimento seguido de um patamar. As tracejadas indicam o

limite dos intervalos de confianca.

Figura 15 - Comportamento tipico de um sinal do nariz eletrdnico

Resposta

Fonte: Adaptado de (SIQUEIRA et al., 2019).

4.5 Estabilidade oxidativa

O método Rancimat foi o adotado neste projeto para determinacdo da estabilidade
oxidativa das amostras de biodiesel recém-produzidas e armazenadas. Essa metodologia é
oficialmente aceita pela ANP e por grande parte das normas internacionais, como a EN
14112 (SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016). A Figura 16 apresenta o equipamento utilizado

nesse estudo, trata-se do 873 Professional Biodiesel Rancimat, marca Methrom, cujo
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funcionamento se d& através da aceleracdo do processo de oxidacdo do biodiesel, pela acdo
da temperatura e do oxigénio do ar atmosférico.

Figura 16 - Equipamento Rancimat.

Entrada de ar — |
iih <« Recipiente

de medicdo

Recipiente da reagdo —»

Eletrodo

. J Amostra 1 5 deionizada
— = de éleo %
Bloco de

aquecimento

Fonte: Adaptado de (JAIN; SHARMA, 2010).

A metodologia baseia-se em um estudo de degradacdo acelerada proposto
inicialmente por Hadorn e Zurcher, o qual consiste em expor 3,0 g de amostra em tubo de
ensaio inserido em um bloco aquecedor sob um fluxo de ar (10 L/h) a 110°C. A corrente de
ar purificado conduz os vapores liberados durante esse processo para um recipiente
contendo 50 mL de &gua deionizada dotado de um eletrodo medidor de condutividade
elétrica (PULLEN; SAEED, 2012; FOCKE; WESTHUIZEN; OOSTHUYSEN, 2016).

Os compostos organicos volateis de baixo peso molecular produzidos durante o
processo de degradacdo sdo absorvidos pela agua e aumentam sua condutividade, que é
registrada pelo software, sendo obtida uma curva em funcdo do tempo. O indice de
estabilidade oxidativa (ou periodo de inducdo — P.l.) é definido como o tempo necessario
para que a condutividade aumente repentinamente, por consequéncia da deteccdo destes
compostos, representando o inicio da etapa de terminacdo. Valores maiores indicam alta
resisténcia aos processos oxidativos (BAR et al., 2018).

O célculo é realizado automaticamente pelo software a partir do ponto de maximo
da segunda derivada da curva de condutibilidade (grafico (a) da Figura 17). Para valores
proximos de zero, o calculo foi realizado manualmente obtendo-se o ponto de inflex&o da
curva, no qual ha a interseccédo de duas tangentes, como mostra o grafico (b) Figura 17. Os
testes foram realizados, pelo menos, em duplicata (FOCKE; WESTHUIZEN;
OOSTHUYSEN, 2016).
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As andlises de estabilidade oxidativa foram realizadas paralelamente em
laboratério de duas instituicbes: no Laboratério de Corrosdo e Degradacdo do Instituto
Nacional de Tecnologia (INT), unidade de pesquisa vinculada ao Ministério da Ciéncia,
Tecnologia, Inovacdo e Comunicacdes (MCTIC), localizado no Rio de Janeiro-RJ e no

Laboratdrio Multi Usuério de Bioquimica e Analise Instrumental da ESALQ-USP.

Figura 17 - Curva da condutividade versus tempo durante teste Rancimat
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Fonte: Adaptado de (FOCKE; WESTHUIZEN; OOSTHUY SEN, 2016).
Nota: (a) Método da segunda derivada;
(b) Método da interseccgdo de tangentes.

4.6 Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia da regido do infravermelho (IV) é uma técnica facil, simples e
rapida para analise de amostras. A analise dos picos caracteristicos fornece informacoes
importantes a respeito das fungbes organicas presentes na amostra. As reacdes de
degradacdo provocam mudangas quimicas consideraveis nas moléculas, que podem ser
visualizadas no espectro do IV. As amostras foram analisadas em um espectrometro de
infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) modelo Frontier marca Perkin Elmer.
Os espectros na regido do FTIR foram registrados na regido do infravermelho vibracional,

com numero de onda entre 4000 e 400 cm™,
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4.7 Armazenamento do biodiesel

O biodiesel produzido foi homogeneizado e distribuido em aliquotas iguais e
transferidos em frascos de aco-carbono AISI 1020 e de polietileno de alta densidade
(PEAD) de aproximadamente 60 mL, cujas tampas possuem uma protecdo de nylon, que
impede a entrada de materiais grosseiros. A Figura 18 mostra os frascos de
armazenamento. A escolha desses materiais se deve por estes serem 0s dois mais comuns
no armazenamento deste combustivel (CHANDRAN, 2020). Metade das amostras de cada
material foi armazenada em temperatura ambiente, enquanto a outra foi estocada a 43°C
em degradacéo acelerada, conforme a norma ASTM D4625-14, durante 30 e 60 dias. No
total foram oito condicbes de armazenamento para cada biodiesel produzido. A
temperatura e a umidade foram registradas. As amostras foram abertas na medida da

necessidade de se realizar as andlises citadas nos periodos pré-determinados.

Figura 18 - Frascos utilizados para armazenamento biodiesel

Fonte: Proprio autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise do OGR

As anélises das amostras de OGR estudadas neste trabalho foram realizadas
através de algumas medidas descritivas, cujo resultado pode ser visto na Tabela 4. A fim
de comparar estes resultados obtidos, optou-se por utilizar uma amostra de 6leo de soja
refinado (OS), cujas medidas também sdo apresentadas. Os resultados completos dessas

analises sdo apresentados no Apéndice A.

Tabela 4 - Resultados da caracterizagéo dos 6leos utilizados

Parametro OGR OS
indice de Acidez
) 0,44 + 0,03 0,36
(mg base/g 6leo)
indice de Peroxido
47,88 + 3,03 3,33
(mEqg/kg 6leo)
Teor de agua
484,33 + 36,97 369,50
(ppm)
Densidade
0,90 + 0,02 0,92
(g/cm?)
Visc. cinem.
37,66 +1,10 32,60
(mm?/s)
Colorimetria L* 43,45 + 3,46 72,85
ax -0,63 £ 0,59 23,41
b* 26,13 £ 2,70 13,90
Estabilidade
L 2,60 £ 0,27 6,04
oxidativa (h)
Composigéo de C16 13,36 + 0,15 12,94
Acidos Graxos (%) C18 4,14 £ 0,09 3,74
Ci18:1 26,69 £ 0,50 20,23
c18:2 51,14 + 0,23 57,84
C18:3 4,68 + 0,26 5,25

Fonte: Préprio autor.

Em relagdo ao indice de acidez, as amostras de OGR apresentaram valores
maiores que o Oleo de soja, entre 0,37 e 0,52 mg KOH/g 6leo, pois o processo de fritura

acarretou aumento de acidos graxos livres. Esses resultados foram compativeis ao descrito
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pela literatura (FELIZARDO et al., 2006). Segundo Phan e Phan (2008), acidez superior a
1 mg KOH/g bleo pode acarretar em desativacao do catalisador alcalino e levar a formacéao
de sabdes.

Os valores obtidos para o indice de perdxido das amostras de OGR estavam na
faixa de 37,3 a 51,0 mEq/kg 6leo e 14 vezes superior ao Oleo de soja. A estabilidade
oxidativa do 6leo de fritura variou entre 3,58 e 1,52 h, valor correspondente a 43% do
tempo de inducdo do 6leo de soja. Essas duas propriedades indicaram que as amostras de
OGR sofreram consideravel degradacdo oxidativa, devido as suas condi¢cdes de uso e de
armazenamento. Além disso, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
recomenda que, para o uso alimenticio, 6leo de fritura possua peroxido inferior a 10
mEQq/kg 6leo. Portanto, 0 OGR deste trabalho ndo poderia ser utilizado para o processo de
preparacdo de alimentos, reforcando a necessidade de sua reciclagem (BRASIL, 2005b).

A densidade ndo variou de forma significativa entre as duas categorias de 6leos
utilizadas, enquanto a viscosidade média do OGR foi 15% superior ao 6leo de soja. Esse
valor é coerente pelo fato de 6leo ao ser submetido ao processo de fritura tem sua
viscosidade incrementada pela formacdo de novos compostos. Segundo Cordero-Ravelo e
Schallenberg-Rodriguez (2018) a viscosidade do 6leo recomendada para transesterificagdo
alcalina deve ser inferior a 38,46 mmz/s. Uma das aliquotas de OGR se apresentou como
outlier, obtendo uma densidade 13% menor que a média, 0 que, consequentemente,
influenciou na viscosidade cinematica, sendo essa a Unica superior ao valor recomendado
pela literatura. Porém durante a sintese ndo foi observada nenhuma dificuldade quando
comparada as demais, indicando a possibilidade de erro experimental nessa analise
especifica.

O teor de agua apresentou, conforme esperado, maior valor para 0 OGR,
oscilando entre 426 e 655 ppm. Esses valores foram inferiores ao limite méaximo
recomendado por Canakci e Gerpen (1999) para producdo de biodiesel pela via alcalina,
que € de 1000 ppm. A presenca, mesmo que pequena, de agua deve ser minimizada por
processos de secagem, pois favorece a formacéo de &cidos graxos livres e reacGes paralelas
no processo de transesterificagdo, diminuindo o rendimento da reacdo (SHARMA,
SINGH; UPADHYAY, 2008).

Em relagdo a colorimetria, verificou-se uma diferenca expressiva nas trés
varidveis do sistema CIELAB. A coordenada L* indicou a tendéncia ao escuro do OGR
enquanto OS tende ao branco. O indice a* sinalizou que o 6leo de soja apresentou uma

variacdo ao vermelho sendo neutro para 0 OGR. A coordenada b* mostrou uma inclinacéo
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maior ao amarelo por parte do 6leo residual. Esses resultados mostraram que as mudangas
fisico-quimicas da fritura influenciaram a cor do 6leo, entretanto, todos resultados estdo
dentro da faixa registrada pela literatura (SIQUEIRA et al., 2019).

A analise de composi¢do em acidos graxos é importante para determinar a origem
do OGR coletado, pois essa propriedade pode variar consideravelmente, dependendo do
6leo ou da gordura utilizada (PULLEN; SAEED, 2012). Além disso, a escolha da rota
tecnoldgica de producdo e algumas caracteristicas do biodiesel sdo influenciadas pela
matéria-prima utilizada. Os dados da Tabela 4 mostraram que 0 OGR utilizado apresentou
baixa variabilidade de composicao entre si e se assemelha ao 6leo de soja referéncia, cujos
valores sdo préximos ao encontrado na literatura (Tabela 3). As diferencas mais evidentes
nas moléculas insaturadas, podem ser explicadas pela quebra das ligacGes durante o
processo quimico de fritura (SANIBAL; MANCINI FILHO, 2004).

5.2 Analises do biodiesel recém-produzido

As amostras de biodiesel foram analisadas ap0os sua producdo com o objetivo de
verificar se 0s parametros estabelecidos pelas normas vigentes foram alcangados. Esses
resultados, além de informar sobre a qualidade do processo de producdo do biodiesel,
também foram utilizados como referéncia para as amostras em estocagem. A Tabela 5
mostra a apuracdo destas andlises, cujo resultado foi tratado através de algumas medidas
descritivas. Para fins comparativos, sdo apresentados separadamente as propriedades do
biodiesel proveniente do dleo de soja refinado (BD-0S). Os resultados completos das
analises sdo apresentados no Apéndice B.

O indice de acidez encontrado para o biodiesel produzido a partir de fonte residual
(BD-OGR) e do 6leo de soja refinado apresentou baixa variancia oscilando entre 0,21 e
0,34 mg KOH/g biodiesel, sendo que todos estdo abaixo do limite maximo exigido pela
ANP, que é de 0,5 mg KOH/g de biodiesel. Altos indices de &cidos graxos livres podem
causar, dentre outros problemas, a corrosdao do motor e outros componentes (BASHIR et
al., 2018).

O indice de iodo indica a concentracdo de insaturagdes nas moléculas de esteres
etilicos. Uma alta concentracdo pode indicar uma tendéncia maior de oxidacdo. Todas as
amostras estavam dentro da especificacdo da EN 14214, Gnica norma a prever um limite
méaximo, que é de 120 g 12/100 mL o6leo. Os valores oscilaram entre 101,68 e 114,82 ¢

1,/100 mL oleo para o biodiesel de 6leo residual. Verificou-se que o biodiesel de soja
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refinada apresentou um indice 4 % superior, em média. Isso pode ser explicado pelo OGR
ter sido submetido ao processo de fritura, que pode acarretar reagdes sobre as insaturagoes

das moléculas do 6leo.

Tabela 5 - Andlises do biodiesel recém-produzido

Pardmetro BD-OGR BD-OS
indice de Acidez
) 0,26 £ 0,02 0,22
(mg base/g 6leo)
indice de lodo
107,74 £ 2,55 112,00
(g 12/100 mL 6leo)
Teor de ésteres (%) 97,77 £ 0,57 99,00
Densidade (g/cm3) 0,88 £ 0,00 0,88
Visc. cinem. (mm?/s) 4,97 £ 0,04 4,71
Teor de &gua (ppm) 278,31 +£48,71 399,50
Colorimetria L* 39,48 + 0,21 40,78
a* -0,20 £ 0,09 0,94
b* 21,71+ 0,69 13,14
Estabilidade Oxidativa (h) 5,20 £ 0,62 6,22

Fonte: Proprio autor.

O teor de ésteres € uma propriedade essencial para avaliacdo da conversao dos
6leos em biodiesel. Segundo a ANP, esse percentual deve ser de, ho minimo, 96,5%.
Apenas uma das amostras de biodiesel (teor de éster 95,6%), sendo esta proveniente de
OGR, ndo alcancou essa especificacdo, o que reduziu o valor médio do BD-OGR em
comparacgédo ao BD-OS.

Né&o foi observada variacdo significativa nos valores de densidade entre todas as
amostras de biodiesel, cujos valores estdo entre 0,85 a 0,90 g/cm3, faixa recomendada pela
ANP. Para a viscosidade do BD-OGR observou-se uma variagdo pequena entre 4,89 e 5,06
mm?/s, com todas as amostras adequadas, segundo a norma brasileira, que exige entre 3,0 e
6,0 mm?/s. Uma viscosidade reduzida confirma o alto teor de ésteres e favorece o
desempenho de injecdo e do motor (USMANOQV et al.,, 2015). O BD-OS também se
mostrou adequado, com viscosidade 5% inferior, o que confirmou a maior concentracao de
ésteres.

O teor de &gua variou de 196 a 491 ppm para as amostras de biodiesel proveniente

de OGR, sendo que para a maioria delas esse indice foi inferior ao biodiesel proveniente do
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6leo refinado. Considerando as recomendacfes da ANP (limite maximo de 200 ppm), 33%
das amostras produzidas por OGR, além do BD-OS, se mostraram adequadas. Todo o
biodiesel produzido é compativel a norma EN 14214, vigente na Unido Europeia, cujo teor
maximo é de 500 ppm.

Em relagédo as variaveis colorimétricas, ambas amostras apresentaram tendéncia a
cor escura maior que suas respectivas matérias-primas e baixa influéncia da coordenada a*
na cor, ndo evidenciando tendéncia ao vermelho ou verde. O indice b* foi mais intenso no
biodiesel residual e um fator que pode explicar este comportamento é o fato de que seus
6leos j& possuiam um maior valor, quando comparados ao 6leo de soja refinado.

A estabilidade oxidativa oscilou entre 3,52 h e 7,74 h para 0 BD-OGR. Mesmo
apresentando pequena variacdo da composicdo da matéria-prima residual, a estabilidade
apresentou diferencas consideraveis. Somente uma amostra apresentou estabilidade maior
que o obtido pelo biodiesel de soja refinada. 1sso pode ser explicado pela diferenca de
qualidade das matérias-primas utilizadas. Segundo a ANP, o biodiesel produzido deve
apresentar estabilidade superior a 12 h, porém considerando-se 0 uso de antioxidante, que
ndo foi utilizado neste estudo. Existe uma dificuldade em se alcancar maiores valores de
estabilidade para o B100 oriundo de OGR e 0leo de soja sem a adicdo de aditivos
(BHARTI; SINGH, 2020). Entretanto, todas as amostras estdo de acordo com as normas da
ASTM, as quais recomendam um periodo de inducdo minimo de 3 h.

5.3 Analise do biodiesel armazenado

A andlise do biodiesel ap6s seu periodo de armazenamento é importante para a
compreensdo do comportamento das propriedades fisico-quimicas e da estabilidade
oxidativa em cada condicdo estudada (KUMAR, 2017). Durante o periodo de
armazenagem, as condi¢cbes ambiente registram oscilacbes entre 20,8 e 28,6°C na
temperatura e 34 a 70% de umidade relativa do ar.

Os resultados destas analises sdo apresentados por meio de analises descritivas
para o biodiesel armazenado em recipiente de PEAD (Tabela 6) e ago-carbono AISI 1020
sob as condi¢bes de tempo e temperatura estudadas sdo apresentados nas Tabelas 6 e 7,
respectivamente. O Apéndice B inclui os resultados completos de cada amostra estudada.



Tabela 6 - Andlise do biodiesel armazenado em frascos de PEAD

Estocagem em condigdo ambiente

Estocagem a 43°C

Parametro 30 dias 60 dias 30 dias 60 dias
BD-OGR BD-OS BD-OGR BD-OS BD-OGR BD-OS BD-OGR BD-OS
Indice de acidez 0,36 + 0,04 028 0,43 + 0,04 031 0,59 + 0,07 0,70 1,00 + 0,07 0,91
(mg KOH/g 6leo)
Indice de iodo 109,68 + 2,35 111,39 108,22 + 2,17 112,73 107,52 + 1,57 110,62 10258 +1,87 104,03
(g 12/100 mL 6leo)

Teor de agua (ppm) 482,00 + 89,86 808,00 544,42 + 74,02 745,00 719,61 +307,23 160350 499,47 +80,88 942,00
Densidade (g/cm?) 0,88 +0,00 0,88 0,88 + 0,00 0,88 0,88 + 0,00 0,88 0,88 + 0,00 0,88
_Viscosidade 5,05 + 0,04 481 5,03 + 0,04 4.97 513+ 0,05 483 5,23+ 0,05 5,47

cinematica (mm2/s) e ' e ’ e ’ e '

Colorimetria L*  40,17+0,34 44,83 45,40 + 5,84 41,58 39,78+ 0,18 42,54 4526 + 594 39,55
a*  .013+0.19 0,30 370 + 3,61 0,91 034+031 -0,16 4,72 + 4,10 1,58
b* 20,00+ 0,47 13,24 20,21 +0,98 11,42 20,87 + 1,57 13,20 24.69 +375 19.70
Estabilidade 2.97+033 2,85 1,81+ 048 0,94 1,53+0.18 1,68 0,68 +0,18 1,01
oxidativa (h)

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 7 - Andlise do biodiesel armazenado em frascos de aco-carbono AlSI 1020

Estocagem em condi¢do ambiente

Estocagem a 43°C

Parametro 30 dias 60 dias 30 dias 60 dias
BD-OGR BD-OS BD-OGR BD-OS BD-OGR BD-OS BD-OGR BD-OS
Indice de acidez 0,38 % 0,03 0,28 0,50 + 0,07 037 0,68 + 0,07 0,75 1,24 +0,04 1,14
(mg KOH/g 6leo)
indice de iodo
(4 14100 mL. 6160) 109,03 + 2,54 114,13 10592+1,76 113,30 105,87 + 2,75 107,22 98,66+297 102,02
Teor de agua (ppm) 460,06 + 86,41 748,33 540,42 +70,49  2206,00 556,92 + 95,74 1396,00 699,22 +83,66 112150
Densidade (g/cm?) 0,88 + 0,00 0,88 0,88 + 0,01 0,88 0,88 + 0,00 0,89 0,89 + 0,00 0,89
_ Viscosidade 5,08 + 0,04 4,75 5,15 + 0,05 5,03 5,14 + 0,05 5,62 5,71+ 0,08 5,97
cinematica (mm2/s)
Colorimetria L*  39,59+0,73 41,97 43,80 + 5,56 40,03 39,15 + 0,36 45,65 4656+522 40,78
a*  2,12+0,71 0,53 6,18 + 3,19 2.26 1,90 + 0,26 0,16 279+ 345 0,19
b* 26,50 +2,17 11,50 27,84 + 1,90 20,29 25,36 + 0,89 9,67 17,20 + 1,41 13,66
Estabilidade 0,69 + 0,15 1,14 0,53+ 0,13 0,55 0,47 +0,14 0,10 0,57 +0,44 013
Oxidativa (h)

Fonte: Proprio autor.
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Verificou-se que o indice de acidez aumentou para todas as amostras
armazenadas, sendo o incremento maior para aquelas que ficaram em maior tempo e
temperatura. Isso se justifica pelas reacdes de hidrolise que ocorrem durante o processo de
degradacdo do éster, formando &cidos graxos livres. Em média, para todas as condicdes
estudadas, o BD-OS apresentou menores valores por ter uma acidez inicial inferior ao do
BD-OGR. Todas as amostras passados 30 dias em temperatura ambiente estavam com
especificacdo dentro do permitido pela ANP, enquanto 65% se mostraram inadequadas
apos este periodo sob aquecimento. Ap6s 60 dias, 35% das amostras, todas em condigéo
ambiente se adequaram & norma nacional. Em relacdo ao material, indices mais elevados
foram verificados para materiais armazenados em frascos de ago.

O indice de iodo apresentou, em média, ligeira reducdo ao decorrer do tempo e
com o aumento de temperatura. Essa variacdo foi mais expressiva para amostras em
armazenamento nos frascos de aco apds 60 dias, indicando uma redugdo da concentragdo
de ésteres insaturados apos reacGes com oxigénio molecular. Porém, apesar de quantificar
insaturacdes, esse parametro nao identifica a natureza e a localizacdo delas, considerando-
as igualmente reativas. Esse fator torna mais dificil uma correlacdo entre a estabilidade
oxidativa e o indice de iodo (BOUAID; MARTINEZ; ARACIL, 2007).

N&o se observou variacdo significativa da densidade em nenhuma das condicdes
estudadas. Em relacdo a viscosidade cinemética foi observado um aumento mais
expressivo para as amostras em condi¢Ges de degradacdo acelerada apds 60 dias de
armazenamento, sendo maior em frascos de aco-carbono. Nas demais condi¢Ges nao foi
possivel visualizar uma relagdo entre as condi¢cbes de armazenamento e a viscosidade.
Trabalhos anteriores indicam que a degradacdo tem pouco impacto sobre essas duas
propriedades fisicas (CAVALCANTI et al., 2019). A literatura destaca que a alteracdo
desses parametros estd relacionada com a formacdo de produtos pesados (gomas e
polimeros) e &cidos graxos (BERRIOS et al., 2012). Considerando a norma da ANP,
apenas uma das amostras em armazenamento apresentou viscosidade fora da faixa
recomendada, que € de 3,0 a 6,0 mm2/s.

O teor de &gua aumentou ao longo do armazenamento em todas as condi¢Ges em
relacdo ao biodiesel recém-produzido, sendo que 66% das amostras armazenadas ndo se
mostraram adequadas aos parametros do CEN e nenhuma delas em relagdo as normas da
ANP. O biodiesel é higroscopico e a presenca de agua nesse biocombustivel é responsavel
pelo crescimento microbiano em equipamentos e tanques de combustivel e de reacdes de
hidrolise, que produz &cidos graxos livres (FREGOLENTE; FREGOLENTE; WOLF
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MACIEL, 2012). A variacdo do conteudo de &gua entre as condi¢Bes estudadas sugere a
absorcdo do vapor presente na umidade do ar pelo biodiesel como no seu consumo em
reacOes de hidrolise durante a estocagem. Verificou-se que o biodiesel proveniente de 6leo
de soja armazenado em ago-carbono por 60 dias, apresentou teor de agua 5,5 vezes maior
que o respectivo recém-produzido.

Considerando os parédmetros colorimétricos, para 0 BD-OGR, a varidvel a*
registrou aumento para amostras estocadas entre o periodo de 30 a 60 dias, indicando
tendéncia ao vermelho. Porém ndo foi possivel observar uma correlacdo dessas
coordenadas com as variaveis tempo, temperatura e material de armazenamento do
biodiesel.

Todas as amostras ao serem retiradas da estocagem mostraram limpidez,
entretanto trés delas armazenadas em frascos de aco por 60 dias sob aquecimento,
apresentaram um pequeno precipitado escuro na superficie do biodiesel. Ndo foram
registradas formagdo de gomas e borras. As Figuras 19 e 20 apresentam a aparéncia, no
momento de abertura dos frascos, de amostras de BD-OS e BD-OGR, respectivamente, em

todas as condicdes estudadas.

Figura 19 - Amostras de biodiesel oriundo de 6leo de soja comercial ap6s armazenamento

Fonte: Proprio autor.
Nota: (a) Biodiesel recém-produzido;
(b) Armazenamento em ago-carbono por 30 dias/ambiente;
(c) Armazenamento em PEAD por 30 dias/ambiente;
(d) Armazenamento em ago-carbono por 30 dias/aquecimento;
(e) Armazenamento em PEAD por 30 dias/aquecimento;
(f) Armazenamento em ago-carbono por 60 dias/ambiente;
(9) Armazenamento em PEAD por 60 dias/ambiente;
(h) Armazenamento em ago-carbono por 60 dias/aquecimento;
(i) Armazenamento em PEAD por 60 dias/aquecimento.
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Figura 20 - Amostras de biodiesel oriundo de OGR ap6s armazenamento

Fonte: Proprio autor.
Nota: (a) Biodiesel recém-produzido;
(b) Armazenamento em aco-carbono por 30 dias/ambiente;
(c) Armazenamento em PEAD por 30 dias/ambiente;
(d) Armazenamento em aco-carbono por 30 dias/aguecimento;
(e) Armazenamento em PEAD por 30 dias/aguecimento;
(f) Armazenamento em ago-carbono por 60 dias/ambiente;
(9) Armazenamento em PEAD por 60 dias/ambiente;
(h) Armazenamento em ago-carbono por 60 dias/aguecimento;
(i) Armazenamento em PEAD por 60 dias/aquecimento.

Por fim, o indice de estabilidade oxidativa foi menor para amostras armazenadas
em aquecimento, 0 que sugeriu uma acdo catalitica da temperatura no processo de
degradacdo. Em ago-carbono, trés amostras apds 30 dias apresentaram periodo de indugédo
superior a 1 h apds 30 dias. Dessas, apenas uma permaneceu com estabilidade acima desse
valor decorridos 60 dias, constatando que a taxa de oxidacdo média foi maior nestes
frascos. Chendynski et al. (2019) observaram que o biodiesel armazenado em ago-carbono
apresentou uma aceleracdo na reacdo de oxidacdo, devido a formacdo de radicais livres.
Levando-se em consideracdo apenas a estabilidade, 93% de todas as amostras em
estocagem estavam inadequadas para o0 uso segundo normas ASTM, indicando a
dificuldade em manter as propriedades do B100 sem aditivos mesmo em curto prazo. Em
geral, o biodiesel oriundo de soja apresentou estabilidade ligeiramente maior que o

proveniente de OGR.
5.4 Espectroscopia de infravermelho
Espectros de infravermelho podem fornecer importantes informacgdes sobre

estrutura e composicdo do biodiesel, sendo um método rapido, menos custoso e

complementar aos procedimentos convencionais (FURLAN et al., 2010).
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A Figura 21 apresenta espectro de infravermelho de duas amostras de biodiesel
recém-produzidas, sendo uma de OGR e a outra do 6leo de soja refinado. Ambos indicam
fortes picos em 1750 cm* (vibragdo éster C = O), 1300 a 800 cm™ (vibragdo C - O) e em
3050 a 2850 cm™* (ligagcdes carbono-carbono em grande quantidade), todos caracteristicos
do biodiesel (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIMLE, 2005; RUSCHEL et al., 2014).

Figura 21 - Espectro de infravermelho do biodiesel recém-produzido.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 22 apresenta os espectros do biodiesel recém-produzido e de amostras
mantidas em 30 dias sob temperatura ambiente, porém estocadas com materiais diferentes.
Nesse conjunto de espectros, é visualizado um ombro na regido de 3600-3400 cm, sendo
este mais alargado no frasco de ago. Segundo Furlan et al. (2010), durante 0 processo
oxidativo, nota-se um incremento consideravel na faixa citada, caracteristica do grupo -
OH. Essa regido € util na avaliacdo da estabilidade, pois durante o processo oxidativo as
reacfes com oxigénio formam hidroperoxidos e outros compostos que contém hidroxilas.

Nota-se que o biodiesel armazenado em frascos de aco apresentou menor estabilidade
oxidativa.
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Figura 22 - Comparativo de espectros de infravermelho de biodiesel: regido entre 3500-3400 cm
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Fonte: Proprio autor.

Os espectros apresentados na Figura 23 destacam a regido préxima ao pico de
carbonila de éster para duas amostras mantidas durante 30 dias em frascos de PEAD em
temperaturas diferentes, comparadas ao biodiesel recém-produzido. Visualiza-se pequena
reducdo do sinal para as amostras sob armazenamento, o que pode indicar hidrolise de
éster (STROMBERG; SARAMAT; ERIKSSON, 2013).

Figura 23 - Comparativo de espectros de infravermelho de biodiesel: regido entre 1750-1700 cm™*
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Fonte: Proprio autor.
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A Figura 24 apresenta espectros de amostras armazenadas por periodos diferentes,
com destaque as duas regides. Observa-se na Figura 24 (a) ilustra que, neste conjunto,
houve aumento da transmitancia na regido das ligacfes entre carbonos, sugerindo ruptura
de ligacOes duplas que existem ao longo da cadeia com o decorrer do tempo. Os espectros
da Figura 24 (b) mostram incremento da transmitancia na regido destacada, que é
caracterizada pela formacdo de compostos oxidados. (FURLAN et al., 2010;
STROMBERG; SARAMAT; ERIKSSON, 2013). Os resultados desta analise, de modo

geral, estdo de acordo com o visualizado nas discussdes anteriores do trabalho.

Figura 24 - Comparativo de espectros de infravermelho de biodiesel: regido entre (a) 3050-2850 e (b) 1500-
800 cm
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Fonte: Proprio autor.

5.5 Perfil olfativo

Para avaliacdo da qualidade de predicdo do modelo de regressdo das duas
propostas, do total de 63 observacdes (7 amostras de biodiesel recém-produzido + 8
condicBes de armazenamento sendo nogr = 6 € nos = 1). 45 observacgdes (5 amostras de
biodiesel recém produzidos e suas 8 condi¢Ges de armazenamento) foram utilizadas para a
construcdo do modelo e 18 (2 amostras de biodiesel recém-produzidos e suas 8 condigdes
de armazenamento) foram utilizadas para a validag&o.



66

5.5.1 Analise de componentes principais

A primeira proposta de modelagem foi a Analise de Componentes Principais
(PCA) associada ao modelo de regresséo linear multiplo, onde a variavel resposta foi o
indice de estabilidade oxidativa (IEO). Esta anélise foi feita a partir dos valores do
parametro b de cada um dos 32 sensores do nariz eletronico utilizando o pacote
FactoMineR. Por meio do PCA foi possivel reduzir a grande quantidade de informacéo
presente neste conjunto de valores, em um nimero menor de variaveis (componentes). Para
verificar quantas componentes deveriam ser consideradas nas analises utilizou-se o Scree

Plot (Figura 25), que representou graficamente a porcentagem de variancia explicada por
cada componente.

Figura 25 - Scree plot das componentes principais
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Fonte: Proprio autor.

A partir do Screee Plot foi possivel observar que as trés primeiras componentes
explicam aproximadamente 93% da variabilidade total dos dados e serdo utilizadas nas
etapas seguintes da analise. Além disso, estas trés componentes principais foram as unicas
que apresentaram autovalores maiores ou iguais a 1.

As contribuicOes das variaveis em cada uma das componentes principais podem
ser visualizadas nas Figuras 26 a 28. As linhas tracejadas vermelhas indicam a contribuigéo

média, que é de 3,125 para as trés componentes.
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A partir da Figura 26, observou-se que 20 dos 32 sensores avaliados apresentaram
contribuicdo acima da média para a primeira componente principal, indicando que esta
componente pode ser escrita como uma combinacdo dos parametros b de uma grande
quantidade de sensores. Verificou-se que 0s sensores 17, 32 e 25 sdo 0s que possuem
contribuicdo maior, enquanto os sensores 6 e 31 apresentaram menor peso para esta

componente principal.

Figura 26 - Contribuicdo das variaveis para a primeira componente principal

|

Variaveis de resposta

Contribuigiio das variaveis (%)

Fonte: Préprio autor.

A Figura 27 indica que 12 dos 32 sensores avaliados apresentaram contribuicdo
acima da média para a segunda componente principal. Notou-se que 0s sensores 22, 23,5 e
26 sdo 0s que possuem maior contribui¢cdo, enquanto os sensores 17, 32 e 27 tém menor
peso para esta componente principal.

A Figura 28 mostra que apenas 3 dos 32 sensores apresentaram contribuicéo
acima da média para a terceira componente principal, sendo que o sensor 31 possui
contribuicdo de 61,33%, bastante elevada em comparacdo aos demais sensores. Pelos
resultados, observou-se que os sensores 31, 11 e 6 tém grande peso e importancia este

componente principal, enquanto os demais pouco contribuem.
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Figura 27 - Contribuicdo das varidveis para a segunda componente principal
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Fonte: Proprio autor.

Figura 28 - Contribuic&o das varidveis para a terceira componente principal.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 29 apresenta a qualidade de representagdo de cada variavel ao se utilizar
as trés primeiras componentes principais. Esses resultados indicam que, ao se considerar
estas componentes principais, todas as variaveis possuem boa representacdo, com

qualidade de representacdo superior a 0,75, sem perda de informagdes. Se a varidvel é
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perfeitamente representada pelas componentes principais, sua qualidade de representagdo é
igual a 1.

Figura 29 - Representacéo de cada varidvel com as trés primeiras componentes principais
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Fonte: Proprio autor.

Considerando as trés componentes selecionadas como variaveis explicativas
(CP1, CP2 e CP3), foi realizado o primeiro modelo de regressdo linear maltiplo. O indice
de estabilidade oxidativa (IEO) foi a variavel resposta. No total de 63 amostras de
biodiesel, 45 foram utilizadas para a constru¢cdo do modelo e 18 amostras foram utilizadas

para a validagdo. Os resultados do modelo inicial proposto encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Pardmetros do modelo inicial de regressdo linear maltiplo.

Coeficiente Estimativa Erro Padréo Valor-t Valor-p
Intercepto 1,38882 0,20343 6,827 <0,00010
CP1 0,12109 0,04437 2,729 0,00931
CP2 -0,11787 0,07755 -1,520 0,13620
CP3 0,41012 0,17891 2,292 0,02709

Fonte: Proprio autor.

A qualidade do ajuste foi avaliada a partir dos valores de RZeinamento € RZajustado
(R%treinamento = 0,2449 e RZjustado = 0,1897). Ja a qualidade de predicdo foi avaliada pelo
célculo do R? obtido a partir das 18 amostras de validagdo do modelo (R?yalidagso = 0,5494).
A 2% Componente Principal (CP2) ndo foi significante no modelo inicial (valor-p =
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0,13620). Dessa maneira, um novo modelo foi construido retirando-se esta variavel, e o

resultado é apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 - Pardmetros do modelo final de regresséo linear multiplo.

Coeficiente Estimativa Erro Padrao Valor-t Valor-p
Intercepto 1,41951 0,20556 6,906 <0,00010
CpP1 0,11863 0,04502 2,635 0,01170
CP3 0,37198 0,17988 2,068 0,04480

Fonte: Proprio autor.

Neste modelo, a qualidade do ajuste obtida foi RZueinamento = 0,2024 € RZjustado =
0,1644 e a qualidade de predicdo, avaliada pelo calculo do R? obtido a partir das 18
amostras de validacdo do modelo, foi Ruiidacio = 0,4119. De acordo com o Teste de
Anderson Darling, a hip6tese de normalidade dos residuos é rejeitada, pois valor-p = 0,018
é menor que o nivel de significancia de 10%. Isso comprometeria a aplicacdo desse modelo
para analises futuras.

A Figura 30 apresenta o grafico de dispersdo do indice de estabilidade oxidativa
das amostras de biodiesel de acordo com as trés componentes principais. Observa-se
graficamente que, as amostras estdo dispersas sem padrdes de agrupamento reconheciveis,
pelos quais ndo foi possivel discrimina-las com base nos compostos organicos volateis,
produzidos pelo processo de degradacdo. Esses resultados implicam que, apesar do PCA,
aliado a0 modelo de regressdo linear multiplo, ser uma andlise estatistica comumente
utilizada e recomendada para interpretacdo do perfil olfativo, esse método ndo foi

adequado para predicdo da estabilidade oxidativa do biodiesel.
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Figura 30 - Dispersdo da estabilidade oxidativa do biodiesel de acordo com as trés componentes principais
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Fonte: Préprio autor.

5.5.2 Modelagem estocastica diferencial

Para que seja encontrada a correlacdo entre o perfil olfativo dos compostos
volateis e a estabilidade oxidativa optou-se pela modelagem estocastica diferencial, técnica
que apresentou resultados quantitativos superiores as andlises tradicionais em trabalhos
anteriores (SIQUEIRA et al., 2018).

Porém, uma questdo importante referente a metodologia de modelagem do sinal
do nariz eletrdnico é a grande quantidade de pardmetros obtidos. O uso de todos os
sensores para classificar uma conjunto de amostras pode néo fornecer uma boa previsdo
(BOEKER, 2014). Por essa razdo, selecionou-se as varidveis significantes do modelo
estocastico obtidas em todas analises realizadas com os 32 sensores do equipamento.

A Figura 31 exibe o perfil olfativo tipico de amostras de biodiesel recém-
produzido e armazenado para dois sensores. O sensor 10 foi escolhido por mostrar medidas
com menor dispersdo em relacdo a curva central do modelo estocastico (Figura 31 (a) e
(b)) e o sensor 8 foi selecionado por exibir grande variabilidade nas medidas de resisténcia
elétrica (Figura 31 (c) e (d)). Em todas essas amostras 0 modelo estocastico proposto
ajustou-se bem as medidas dos sensores. Para aglutinar todas as informacgdes obtidas das
diferentes amostras de biodiesel, utilizou-se o modelo de regressdo considerando 0s

diferentes pardmetros estimados pelo modelo estocastico como variaveis de entrada.
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Figura 31 - Perfil olfativo de biodiesel
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A linha continua indica valor médio e a tracejada o intervalo de confianca de 95% do modelo.

Na modelagem estocéstica foram considerados como variaveis preditivas 0s

parametros (a, b, k, ¢, p, m, sendo m = a + bk) obtidos do perfil olfativo e como variavel

resposta, a estabilidade oxidativa obtida pelo equipamento Rancimat. Utilizando-se o

algoritmo Stepwise para a inclusdo/exclusdo das varidveis ndo significantes do modelo,

obteve-se 0 modelo final (Equacdo 6), cujos resultados de analise de variancia podem ser

vistos na Tabela 10.
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1

IEO = 0,1031 k8 + 121314 ¢15 — 193829 c17 — 0,2645& + 0,3088 =

7644168 m11.a2 + 309455853 m19.a6 — 8710842758 ab.a8 +
210266881 m31.a30 (6)

Tabela 10 - Anélise de variancia do modelo de predigdo do indice de estabilidade oxidativa (IEO) baseado na
modelagem estocastica

. . Grausde Somados  Meédia dos .
Variavel preditiva ) Estatistica F Valor-p
liberdade quadrados quadrados

Regresséo 9 178,225 19,8028 40,77 0,000
k (sensor 8) 1 1,940 1,9403 3,99 0,053
c (sensor 15) 1 5,620 5,6196 11,57 0,002
c (sensor 17) 1 4,246 4,2455 8,74 0,005
1/k (sensor 21) 1 6,203 6,2027 12,77 0,001
1/k (sensor 26) 1 12,581 12,5806 25,90 0,000
m (sensor 11) * a (sensor 2) 1 2,180 2,1801 4,49 0,041
m (sensor 19) * a (sensor 6) 1 5,186 5,1859 10,68 0,002
a (sensor 6) * a (sensor 8) 1 1,679 1,6792 3,46 0,071
m (sensor 31) * a (sensor 30) 1 15,118 15,1178 31,12 0,000
Erro 36 17,486 0,4857
Total 45 195,711

Fonte: Proprio autor.

Neste modelo, a qualidade do ajuste obtida foi R?reinamento = 0,91 & R%justado = 0,89
e RZ%predito = 0,85. A qualidade de predicio foi testada no conjunto de validagio, contendo
18 amostras, onde se obteve Um R?yaligacio = 0,84, bem préximo ao RZpredito. De acordo com
0 Teste de Anderson-Darling, a hipotese de normalidade dos residuos ndo € rejeitada
(valor-p = 0,23).

Atraves dos resultados da Tabela 10 aliados a Equacgdo (6), foi possivel afirmar
que as variaveis mais importantes para medida do IEO sdo, na sequéncia: a interacéo entre
a quantidade de material volatil que alcanca o sensor 31 com a inclinagdo do patamar do
sensor 30; o0 tempo para o sinal do e-nose atingir o patamar nos sensores 26 e 31,

respetivamente; a medida da variabilidade do sinal do sensor 15.
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Na Figura 32 é apresentada a dispersdo dos dados observados versus valores
estimados pelo modelo (6) no conjunto (a) treinamento e (b) validagcdo, com o objetivo de
avaliar a existéncia de algum valor discrepante. Os resultados evidenciam que a
combinacdo das informacdes destes 11 sensores avaliados, dentre os 32 existentes foram

suficientes para a obtencéo de uma boa predicdo da estabilidade oxidativa.

Figura 32 - Dispersdo da estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel (método Rancimat versus e-
nose/modelo estocastico) avaliada usando os conjuntos: (a) treinamento, contendo 45 amostras e (b)
validacdo, contendo 18 amostras
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Fonte: Proprio autor.

Dessa forma, esses resultados mostraram que os 11 sensores (02, 06, 08, 11, 15,
17, 19, 21, 30 e 31) foram suficientes como varidveis explicativas para predizer a
estabilidade oxidativa, com precisao satisfatoria quando comparados aos resultados obtidos
a partir do equipamento Rancimat. Importante salientar que, de acordo com o fabricante, o
sensor 02 € sensivel as substancias ndo polares (hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos),
0s sensores 06 e 31 sdo sensiveis as substancias polares e ligagdes de hidrogénio e os
demais sdo sensiveis a grupos intermediarios entres esses dois de materiais volateis.

Para garantir que o modelo de regressédo da Equacdo (6) apresentasse resultados
satisfatorios na previsdo do tempo de oxidacdo, foi necessario que os valores utilizados em
suas variaveis preditivas estivessem em intervalos semelhantes aos observados nas Figuras
33 a 36 do box plot, como no conjunto de treinamento e validacdo apresentados. Este fato

garantiu a ndo ocorréncia de extrapola¢do do modelo multivariado.



Figura 33 - Grafico de box plot da varidvel preditiva m para o indice de estabilidade oxidativa (IEQO)
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Figura 34 - Grafico de box plot da varidvel preditiva a para o indice de estabilidade oxidativa (IEQ)
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Figura 35 - Grafico de box plot da varidvel preditiva k para o indice de estabilidade oxidativa (IEO).
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Fonte: Proprio autor.

Figura 36 — Grafico de box plot da varidvel preditiva c para o indice de estabilidade oxidativa (IEQO)
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Fonte: Proprio autor.

Estes resultados mostraram-se promissores, uma vez que 0 espago amostral
utilizado contém uma variabilidade significativa de valores de estabilidade oxidativa (0,02
a 7,74 horas), além de um namero consideravel de amostras (63 medidas experimentais do
IEO). Isso mostra que técnicas estatisticas convencionais podem apresentar limitacoes
nessas condicdes, sendo a modelagem estocéstica diferencial uma importante ferramenta

para a interpretacdo dos resultados obtidos através do perfil olfativo.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que é possivel produzir biodiesel a partir de 6leo
e gordura residual (OGR), e alcangar uma caracterizacdo que esteja dentro das normas
internacionais em relacdo a acidez, teor de ésteres, teor de agua, densidade e viscosidade
cinematica.

A estabilidade oxidativa do biodiesel recém-produzido apresentou valores entre
3,52 a 7,74 horas. Entretanto, o biodiesel armazenado em PEAD (30 e 60 dias) apresentou
qualidade superior quando comparado ao ago-carbono.

A estabilidade oxidativa do biodiesel armazenado em ambos materiais variou de
0,02 a 4,17 horas.

O biodiesel armazenado a 43°C apresentou uma reducdo de sua estabilidade
oxidativa, quer seja sob o armazenamento em PEAD ou ago-carbono.

As analises complementares (acidez, indice de iodo, teor de dgua e infravermelho)
indicaram que o processo de degradacdo do biodiesel ocasionou alteragdes fisico-quimicas
na mistura de ésteres.

A metodologia do perfil olfativo aliado ao modelo estocéstico apresentada
mostrou-se satisfatdria para a previsao da estabilidade oxidativa de biodiesel armazenado.
Ap0s o treinamento obtido com os dados do Rancimat, essa técnica pode ser utilizada para
avaliacdo da estabilidade oxidativa de forma rapida e no local de armazenagem do
biodiesel, sem a necessidade do uso deste equipamento, reduzindo tempo e custos.

Os resultados contribuiram para validar a utilizacdo do nariz eletrdnico na analise
da estabilidade oxidativa do biocombustivel, podendo ser utilizado para 0 monitoramento

em tempo real dessa propriedade durante o armazenamento.
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APENDICE A - RESULTADOS DE ANALISES DO OGR

A Tabela 11 apresenta os dados referentes as analises de acidez, peroxido, teor de agua, densidade, viscosidade cinemaética, estabilidade
oxidativa e colorimetria do OGR. A Tabela 12 mostra os resultados da composicao de acidos graxos desses 0leos. No total, foram sete amostras
de 6leo utilizadas (n = 7), sendo seis de OGR (nocr = 6) e uma de 0leo de soja comercial (nos = 1). Para cada 6leo foi designada uma numeracéo,

que serd utilizada nas tabelas seguintes.
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Tabela 11 - Caracterizacdo das amostras de OGR e do 6leo de soja comercial

Aliquota Ind. acidez ) ) _ Visc. Estab. Colorimetria
] . Ind. de perdx.  Teor de dgua  Densid. ] .
de 6leo Tipo (mg base/ g ) Cinem. Oxidat.
; (mEq/kg 6leo) (ppm) (g/cmd) L* a* b*
(A) 6leo) (mm?/s) (h)

1 0s 0,36 £ 0,02 3,33+0,19 369,50 +£2051 0,9211 32,60 6,04+0,32 7285+0,17 23,41+0,04 13,90+0,07
2 OGR 0,37 +£0,01 37,31+0,12 439,50 +35,65 0,9196 35,74 262+064 39,69+002 -0,04+0,02 22,34+0,03
3 OGR 0,50 + 0,05 51,01+0,85 412,00+50,91 0,7834 43,02 358+0,05 60,71+002 -359+0,01 39,56+0,02
4 OGR 0,37 +£0,01 57,68+ 1,32 513,00+28,28 0,9206 36,17 259+0,21 39,80+0,09 0,03+0,04  23,38+0,07
5 OGR 0,52+0,01 53,07+0,80 425,50+3,54 0,9211 36,92 152+050 39,78+0,11  0,01+0,03 23,60+0,18
6 OGR 0,44 +0,01 4505+ 1,42 461,50+86,97 0,9206 36,54 2,42+011 40,44+025 -0,13+0,05 23,67+0,04
7 OGR 0,42 +0,01 43,15+0,78 655,40+92,63 0,9211 3757 290+0,31 40,26+0,18 -0,03+0,04 24,24+0,09

Fonte: Proprio autor.



Tabela 12 - Composicao em acidos graxos das amostras de OGR e do 6leo de soja comercial

Aliquota de T Composicao (%)
ipo
6leo (A) C16 Cig8 (Ci18:1 C18:2 C18:3
1 0s 12,9 3,7 20,2 57,8 53

2 OGR 13,7 3,8 24,2 52,3 59
3 OGR 139 3,9 26,8 50,8 4,7
4 OGR 13,0 4,3 27,3 511 4,3
5 OGR 131 4,3 27,4 50,8 4,4
6 OGR 133 4,3 27,1 51,0 4,4
7 OGR 133 4,3 27,3 50,9 4,4

Fonte: Préprio autor.



90

APENDICE B - RESULTADOS DE ANALISES DO BIODIESEL

A Tabela 13 apresenta os dados referentes ao teor de ésteres das amostras de
biodiesel recém-produzidas. As demais andlises desse biodiesel como das aliquotas em
estocagem sdo apresentadas nas Tabelas 14 a 20. Cada tabela refere-se ao biodiesel
produzido a partir do 6leo identificado nas Tabelas 11 e 12.

Tabela 13 - Teor de ésteres do biodiesel recém-produzido

Aliquota de
Biodiesel 6160 Tipo do Teor de
(reacéo) N oleo ésteres (%)
utilizada (A)
12 1 0sS 99,0
28 2 OGR 97,4
3 3 OGR 98,8
42 4 OGR 96,8
5@ 5 OGR 95,6
62 6 OGR 99,0
78 7 OGR 99,0

Fonte: Proprio autor



Tabela 14 - Caracterizacdo das amostras de biodiesel proveniente de 6leo de soja comercial (12 reacdo)

Tempo ind. acidez  Ind. de iodo ) . Visc. Estab. Colorimetria
) Temper. Teor de 4gua  Densid. ) )
Material armaz. (mg base/ g (g 12/100 g Cinem. Oxidat.
) armaz. i i (ppm) (g/cm3) L* a* b*
(dias) 0leo) 6leo) (mm2/s) (h)

- - - 0,22+0,00 112,00+1,49 399,50+51,62 0,8777 4,71 6,22+0,32 40,78+0,03 0,94+0,01 13,14+0,02
Aco 1020 30 Ambiente  0,28+0,01 114,13+131 748,33+56,58 0,8782 4,75 1,14+0,01 4197+020 053+0,06 11,50+0,12
PEAD 30 Ambiente  0,28+0,01 111,39+3,61 808,00 £46,67 0,8781 4,81 285+0,01 44,83+0,25 0,30+0,05 13,24+0,04
Aco 1020 30 43°C 0,75+0,03 107,22+0,38 1396,00+8,48 0,8863 5,62 0,10+0,00 4565+0,36 -0,16+0,08 9,67 +0,10
PEAD 30 43°C 0,70£0,03 110,62+1,25 160350+2,12 0,8793 4,83 1,68+0,35 4254+009 -0,16+0,03 13,20+0,06
Aco 1020 60 Ambiente  0,37+0,01 113,30+0,79 2206,00 +33,94 0,8789 5,03 0,55+0,00 40,03+0,15 2,26+0,03 20,29 + 0,06
PEAD 60 Ambiente  0,31+0,02 112,73+0,76 74500+11,31 0,8787 4,97 094+030 4158+0,14 091+0,02 11,42+0,06
Aco 1020 60 43°C 1,14+0,06 102,02+1,74 112250+ 16,26 0,8862 5,97 0,13+0,00 40,78+0,09 -0,19+0,01 13,66+0,03
PEAD 60 43°C 0,91+0,03 104,03+3,27 942,00+2263 0,8818 5,47 1,01+0,00 39,75+0,15 158+0,03 19,70+0,01

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 15 - Caracterizacdo das amostras de biodiesel proveniente de OGR (22 reacdo)

Colorimetria

Tempo ind. acidez  Ind. de iodo ) _ Visc. Estab.
. Temper. Teor de agua Densid. . ]
Material armaz. (mg base/ g (g 12/200 g Cinem. Oxidat.
: armaz. . . (ppm) (g/cmd) L* ax b*
(dias) 6leo) 6leo) (mm?/s) (h)

- - - 0,29+0,04 114,82 +1,65 349,50 + 6,36 0,8795 4,89 509+0,07 3885+0,03 0,03+0,02 23,36+0,04
Aco 1020 30 Ambiente 0,46 +0,02 114,19 +0,49 584,00 +£9,90 0,8803 5,02 0,07+0,00 37,76+0,04 4,44+0,03 34,33%0,10
PEAD 30 Ambiente 0,36 £0,01 113,46 +0,35 818,50 + 3,54 0,8797 5,04 417+0,40 4061+0,12 -0,27+0,02 21,22+0,05
Aco 1020 30 43°C 0,94+0,01 112,53+2,73 977,50 + 33,23 0,8828 5,36 0,02+0,00 39,79+0,21 136+0,04 26,22+0,06
PEAD 30 43°C 0,83+0,15 11223+0,76 221250+6,36  0,8817 5,33 1,38+0,35 40,28+0,32 1,86+003 27,65+0,12
Aco 1020 60 Ambiente  0,81+0,03 109,06 £1,24  777,33+51,64  0,8835 5,33 0,06 £0,00 7150+0,04 21,73+0,01 26,40+0,03
PEAD 60 Ambiente  0,54+0,03 116,66 0,56 712,00 + 40,04 0,8805 4,97 3,84+030 7457+017 21,72+0,01 24,06+0,04
Aco 1020 60 43°C 1,27+0,15 11162+0,50 1027,33+6504 0,8886 5,86 0,03+£0,00 72,36+0,02 20,04+0,02 2352+0,03
PEAD 60 43°C 1,34+0,02 102,056+2,78  788,33+47,96  0,8840 5,29 0,04+0,00 74,96+0,08 2515+0,01 4251+0,04

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 16 - Caracterizacdo das amostras de biodiesel proveniente de OGR (32 reacédo)

Tempo ind. acidez  Ind. de iodo ) . Visc. Estab. Colorimetria
] Temper. Teor de dgua  Densid. ) )
Material armaz. (mg base/ g (g 12/100 ¢ Cinem. Oxidat.
) armaz. i i (ppm) (g/cm3) L* a* b*
(dias) 0leo) 6leo) (mm?/s) (h)

- - - 0,21+0,01 113,29+0,43 491,33+25,03 0,8774 4,82 774+041 3981+010 0,03+0,03 19,62+0,04
Aco 1020 30 Ambiente  0,31+0,02 10596+1,80 748,50+6,36  0,8793 5,00 1,04+0,32 3991+0,14 0,37+0,05 20,03+0,01
PEAD 30 Ambiente  0,25+0,01  104,91+1,94 505,00+83,44 0,8780 4,94 3,11£0,39 39,85+0,06 0,11+0,03 13,24+0,04
Aco 1020 30 43°C 042+0,03 107,79+1,64 603,00+24,04 0,8786 5,03 0,79+0,30 39,26+0,04 136+0,01 9,67+0,10
PEAD 30 43°C 042+0,04 107,57+2,30 419,50+89,80 0,8786 5,01 2,34+0,00 40,15+0,26 0,00+0,06 13,20+0,06
Aco 1020 60 Ambiente  0,38+0,02 108,06 +1,58 589,00+5,66 0,8778 4,96 1,03+0,09 3995+030 0,73+0,10 20,85+0,13
PEAD 60 Ambiente  0,31+0,01 107,09+1,30 593,00+41,72 0,8779 4,88 217+£0,05 39,73+0,04 030+0,01 17,81+0,03
Aco 1020 60 43°C 1,28+0,01 100,99+0,32 662,50+41,72 0,8853 5,61 0,11+0,01 41,07+0,09 -053+0,03 14,54+0,06
PEAD 60 43°C 0,96 +0,06 103,80+2,30 526,67 +74,45 0,8789 5,05 1,34+0,00 39,49+0,07 0,76+0,02 18,58 +0,03

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 17 - Caracterizacdo das amostras de biodiesel proveniente de OGR (42 reacdo)

Tempo ind. acidez  Ind. de iodo ) _ Visc. Estab. Colorimetria
] Temper. Teor de 4gua  Densid. ] .
Material armaz. (mg base/ g (g 12/100 g Cinem. Oxidat.
) armaz. i i (ppm) (g/cm?3) L* a* b*
(dias) 0leo) 6leo) (mm2/s) (h)

- - - 0,24+0,02 101,76+1,34 196,00+3536 0,8791 5,01 520+1,03 3953+027 -0,27+0,07 21,71+0,02
Aco 1020 30 Ambiente  0,37+0,05 11047+0,52 179,00+4,24  0,8795 5,05 1,01+£0,01 3951+0,05 0,46+0,03 21,20+0,03
PEAD 30 Ambiente 0,48 +0,03  109,72+0,72 248,50+47,38 0,8790 5,09 1,96+0,02 39,75+0,10 0,03+0,02 19,56 +0,03
Aco 1020 30 43°C 0,77 £0,01 96,86 +0,61 353,50 +24,75 0,8801 5,08 0,00+0,00 3895+0,07 153+0,06 23,39%0,01
PEAD 30 43°C 0,80+0,03 100,71+0,53 171,50+4596 0,8797 5,08 154+0,04 39,78+0,08 0,01+0,02 18,99+0,03
Aco 1020 60 Ambiente 0,53+ 0,01 99,23+ 1,36 290,50+9,19  0,8802 5,10 0,39+0,01 37,05+003 546+0,03 33,61%0,02
PEAD 60 Ambiente  0,49+0,01  100,07+0,32 202,00 +24,04 0,8796 5,05 1,96+0,02 40,29+0,13 -0,23+0,04 17,93+0,05
Aco 1020 60 43°C 1,32 £0,02 93,75+ 1,18 430,00 £7,07  0,8844 5,57 0,03+0,00 40,72+0,02 -0,46+0,01 14,74+0,01
PEAD 60 43°C 0,99 + 0,02 97,68+0,63 326,50+31,82 0,8806 5,20 0,78+0,02 3954+009 016+0,04 19,11+0,03

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 18 - Caracterizacdo das amostras de biodiesel proveniente de OGR (52 reacédo)

Tempo ind. acidez  nd. de iodo ) _ Visc. Estab. Colorimetria
) Temper. Teor de 4gua  Densid. ) )
Material armaz. (mg base/ g (g 12/100 g Cinem. Oxidat.
) armaz. i i (ppm) (g/cm3) L* a* b*
(dias) 6leo) 6leo) (mm¥/s) (h)

- - - 0,25+0,01 102,90+0,22 223,50+34,65 0,8796 4,99 352+061 3885+0,11 -0,11+0,05 21,88+0,02
Aco 1020 30 Ambiente 0,47 £ 0,02 98,12+2,74  281,00+3536 0,8803 5,28 0,61+015 3844+0,03 398+0,02 29,59+0,05
PEAD 30 Ambiente  0,44+0,02 100,99 +0,67 233,00+29,70 0,8792 5,19 2,12+050 39,75+0,18 0,33+0,03 19,35+0,01
Aco 1020 30 43°C 0,73+0,05 98,25+0,86 324,50+16,26 0,8801 5,17 0,77+0,09 38,37+0,17 250+0,04 25,13+0,03
PEAD 30 43°C 0,61+0,01 107,33+1,75 353,50+19,09 0,8800 5,17 1,60+0,15 39,87+0,13 -0,22+0,04 17,02+0,03
Aco 1020 60 Ambiente  0,34+0,02 106,82+1,86 436,00+28,28 0,8520 5,22 0,59+0,05 3947+0,03 3471002 29,75+0,04
PEAD 60 Ambiente  0,35+0,03 107,79+0,66 507,50 £ 10,61 0,8794 5,01 1,39+£0,06 39,70+0,16 0,18+0,05 19,16 +0,05
Aco 1020 60 43°C 1,13+0,01 9568+1,86 554,50+51,62 0,8857 5,68 0,03+0,00 40,72+0,02 -0,46+0,01 14,74+0,01
PEAD 60 43°C 0,86 +0,02 107,31+1,05 47650+7,78 0,8818 5,23 0,52+0,01 3954+0,09 0,16+0,04 19,11+0,03

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 19 - Caracterizacdo das amostras de biodiesel proveniente de OGR (62 reacdo)

Tempo ind. acidez  Ind. de iodo ) _ Visc. Estab. Colorimetria
. Temper. Teor de 4gua  Densid. ] .
Material —armaz. (mg base/ g (g 12/200 ¢ Cinem. Oxidat.
) armaz. i ] (ppm) (g/cm3) L* a* b*
(dias) 6leo) 6leo) (mm¥/s) (h)

- - - 0,34+0,02 11197+0,43 197,00+25,46 0,8786 5,05 583+0,79 39,95+0,17 -0,51+0,04 19,98+0,02
Aco 1020 30 Ambiente  0,30+0,01 114,87+2,09 565,33+61,35 0,8791 5,03 0,88+0,06 4286+003 167+0,02 27,53+0,08
PEAD 30 Ambiente  0,31+0,01 116,36+0,52 590,50 + 14,85 0,8790 4,94 323+0,01 3943+0,18 0,01+0,04 21,46+0,03
Aco 1020 30 43°C 0,60+0,02 111,71+0,69 53550+22,63 0,8803 5,03 0,55+0,04 38,07+0,08 2,88+0,01 28,07+0,30
PEAD 30 43°C 045+0,01 107,46+296 721,50+18,38 0,879 5,05 1,06+0,07 3953+0,28 0,03+0,07 21,77+0,01
Aco 1020 60 Ambiente  0,42+0,03 110,24 +0,63 661,00 +£49,50 0,8796 5,13 0,50+0,00 38,25+0,05 151+001 25,05+0,07
PEAD 60 Ambiente  0,37+0,01 108,00+1,27 59450+4,95 0,8792 5,16 0,51+0,06 39,18+0,30 0,08+0,09 20,87 +0,03
Aco 1020 60 43°C 1,13+ 0,04 91,01+0,91 759,00+ 8,49  0,8829 5,47 2,77+1,18 3953+0,07 -0,18+0,02 18,75+0,03
PEAD 60 43°C 0,90 £ 0,04 97,00+ 0,68 247,33+12,90 10,8811 5,20 055+0,00 3832+0,30 1,92+0,06 25,94+0,02

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 20 - Caracterizacdo das amostras de biodiesel proveniente de OGR (72 reacdo)

Tempo ind. acidez  ind. de iodo ) _ Visc. Estab. Colorimetria
] Temper. Teor de 4gua  Densid. ) )
Material armaz. (mg base/ g (g 12/200 ¢ Cinem. Oxidat.
) armaz. i ] (ppm) (g/cm3) L* a* b*
(dias) 6leo) 6leo) (mm2/s) (h)

- - - 0,25+0,00 101,68+055 212,50+0,71 0,8798 5,06 3,82+0,38 39,90+0,03 -0,37+0,02 23,74+0,05
Aco 1020 30 Ambiente  0,35+0,02 110,59 £2,53 402,50 +30,41 0,8793 5,08 0,56+0,04 39,06+0,18 180+0,04 26,31+0,04
PEAD 30 Ambiente  0,32+0,01 112,61+0,38 496,50 +40,31 0,8795 5,13 3,23+0,01 4164+0,14 -0,99+0,04 19,95+0,02
Aco 1020 30 43°C 0,60+0,02 108,08+1,46 548,00+3536 0,8809 5,19 0,58+0,03 40,45+0,16 180+0,02 27,00+0,11
PEAD 30 43°C 0,45+0,02 109,82+0,37 439,67+67,06 0,8803 5,16 1,27+0,02 39,06£0,15 0,33+0,02 21,75+0,02
Aco 1020 60 Ambiente  0,49+0,01 102,12+1,24 488,67 £74,07 0,8805 5,16 0,63+0,12 36,61+0,10 4,19+0,03 31,40+0,02
PEAD 60 Ambiente  0,50+0,01 109,68 £0,52 657,50+ 75,66 0,8790 5,10 1,00£0,02 3891+0,02 0,15+0,02 21,44+0,04
Aco 1020 60 43°C 1,31+£0,02 98,89+0,22 762,00£990 0,8867 6,03 0,43+0,04 40,65+0,25 -0,98+0,06 16,08+ 0,05
PEAD 60 43°C 0,97+0,00 107,63+0,42 632,50+53,03 0,8815 5,41 0,83+0,00 39,46+0,07 042+0,01 22,76+0,01

Fonte: Préprio autor.
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