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RESUMO

O biodiesel ¢ um biocombustivel de origem renovavel que pode ser obtido por diversas
oleaginosas. Sua producdo utilizando 6leos residuais de fritura como matéria-prima vem
sendo bastante investigada, uma vez que, € um residuo que pode ser reutilizado trazendo
beneficios econdémicos e ambientais. No entanto sua utilizacdo ainda possui alguns
entraves, e atualmente um dos obstaculos enfrentados estd relacionado ao seu
armazenamento, que quando exposto ao ambiente torna-se muito suscetivel a oxidacao.
Dessa forma faz-se necessario o uso de aditivos antioxidantes que retardem as reacoes
indesejaveis de oxidagdo. Assim, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o 6leo
residual de fritura como matéria-prima para a producdo de biodiesel, assim como
caracteriza-lo e testar sua estabilidade oxidativa com a adicdo dos antioxidantes BHT,
lonol e Cardonol hidrogenado. O 6dleo residual foi filtrado, caracterizado e em seguida
submetido ao processo de transesterificacdo alcalina. O biodiesel obtido foi
caracterizado e aditivado pelos antioxidantes BHT, lonol e Cardonol hidrogenado na
proporcédo 0,1% (m/m). Os resultados encontrados permitem concluir que os parametros
indice de acidez e teor de saponificacdo se alteram com o decorrer do tempo e que s6 foi
possivel produzir biodiesel com taxas de conversdo entre 70 % e 80 %. A acidez,
umidade e estabilidade oxidativa do biodiesel ficaram em desconformidade com a
norma reguladora ANP/45. Em contrapartida os demais parametros atenderam aos
padrdes estabelecidos pela norma. O lonol foi o composto que apresentou melhores
tempos de inducdo quando adicionado ao biodiesel. Seguido do BHT demonstraram ser
agentes antioxidantes que prolongam o inicio das reacdes de oxidacdo. Ja o Cardonol

hidrogenado derivado da biomassa, reduziu a estabilidade oxidativa do biodiesel.

Palavras - chave: Antioxidantes. Biodiesel. Oleo residual.



ABSTRACT

Biodiesel is a renewable biofuel that can be obtained by various oilseeds. Its production
using residual frying oils as raw material has been well investigated, since it is a residue
that can be reused bringing economic and environmental benefits. However, this use
still has some obstacles, and currently one of the faced obstacles is related to its storage,
which when exposed to the environment becomes very susceptible to oxidation. In this
way, it is necessary to use antioxidant additives that delay the undesirable oxidation
reactions. Thus, the present study aims to evaluate the residual frying oil as a raw
material for biodiesel production, as well as to characterize and test its oxidative
stability with the addition of the antioxidants BHT, lonol and hydrogenated Cardonol.
The residual oil was filtered, characterized and then submitted to the alkaline
transesterification process. The obtained biodiesel was characterized and addtivated
with antioxidants BHT, lonol and hydrogenated Cardonol in the proportion 0,1 %
(m/m). The results allow to conclude that the parameters acidity index and
saponification level change over the time and it was only possible to produce biodiesel
with conversion rates between 70 % and 80 %. The acidity index, humidity and
oxidative stability of the biodiesel were in disagreement with the regulatory norm
ANP/51. In contrast, the other parameters met the standards established by the norm.
lonol was the compound that presented better induction times when added to biodiesel.
Followed by BHT, they have demonstrated to be antioxidant agents that prolong the
beginning of oxidation reactions. On the other hand, hydrogenated Cardonol, derived

from biomass, reduced the oxidative stability of the biodiesel.

Keywords: Antioxidants. Biodiesel. Residual oil.
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1. INTRODUCAO

O uso da energia € algo que tornou-se essencial para o bem-estar da populacao, pois
garante melhor qualidade de vida e traz beneficios sociais e tecnoldgicos. Esse fato tem
resultado em uma grande demanda de energia visto que a populacdo mundial cresce
aceleradamente. Em paralelo ao crescimento populacional, hd& também um aumento no
consumo dos combustiveis fosseis derivados do petroleo que é um recurso mineral finito,
obtido por meio de uma cadeia produtiva agressiva a0 meio ambiente e cuja queima dos
produtos finais gera inumeros poluentes. Desse modo, a busca por fontes alternativas de
energia, mais limpas e renovaveis tem aumentado nos ultimos anos a fim de reduzir impactos
ambientais e diversificar a matriz energética mundial (DIB, 2010; KNOTHE et al., 2006).

Neste cenério a producdo e uso de etanol e biodiesel tem se potencializado cada vez
mais. De modo geral, a utilizacdo desses biocombustiveis possibilita uma combustdo mais
limpa, sendo o biodiesel um combustivel de origem renovavel que vem alcancando papel
relevante na matriz energética mundial além de ser um 6timo lubrificante que pode aumentar
a vida atil do motor e ser misturado em proporcdes variaveis ao diesel de petrdleo
(FERNANDES, 2011).

Existem diversas matérias-primas que podem ser utilizadas na producédo de biodiesel.
Dentre elas, destacam-se 0s 6leos vegetais, as gorduras animais e o0s dleos residuais, como o
6leo de fritura. Cabe ressaltar, que a operacionalizacdo desta Ultima apresenta vantagens
relevantes, no que diz respeito a sua disponibilidade e baixo custo. Fato esse que tornaria o
biodiesel assim produzido ainda mais competitivo economicamente frente ao diesel de
petroleo (CHRISTOFF, 2006).

Segundo Parente (2003), um levantamento priméario de 6leos residuais de fritura,
suscetiveis de serem coletados, revela um potencial de oferta no pais superior a 30 mil
toneladas por ano.

A utilizacdo de 6leo de fritura usado como matéria-prima para a producdo de biodiesel
traria inimeros beneficios para a sociedade, pois haveria diminuicdo de varios problemas
relacionados ao seu descarte, sendo que, além destes beneficios, ainda teria a possibilidade de
aumentar a producéo e a utilizacdo de biocombustivel, como no caso o biodiesel, reduzindo a
emissdo de gases de efeito estufa, contribuindo com o meio ambiente (BARBOZA et al.,
2010).

Os altos indices de acidos graxos insaturados presentes em 6leos e gorduras residuais

apresentam-se como uma barreira no processo de estocagem do biodiesel, pois favorecem o



processo de oxidacdo do mesmo, reduzindo sua qualidade no armazenamento. Porém, embora
a instabilidade da armazenagem do biodiesel seja um problema, ha aditivos que aumentam
sua vida util. Estes compostos conhecidos como antioxidantes podem ser de ocorréncia
natural ou sintética e tem a funcao de otimizar a estabilidade do produto final, retardando ou
inibindo reacOes indesejaveis. (SANTOS et al., 2014; SILVA et al., 2008).

Neste contexto, justifica-se a importancia do presente trabalho de se estudar a
producdo de biodiesel utilizando como matéria-prima o 0leo residual de fritura, evitando seu
descarte muitas vezes inadequado, assim como avaliar a acdo antioxidante dos compostos
BHT, ionol e cardonol hidrogenado no biodiesel buscando um melhoramento na instabilidade

do mesmo em seu armazenamento.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi a producdo de biodiesel utilizando como matéria-
prima o 6leo residual de fritura pela reacdo de transesterificacdo alcalina e a avaliagdo da

estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel produzidas.
2.2 Objetivos especificos

o Caracterizar o 6leo residual de fritura;

e Realizar o pré-tratamento do 6leo residual de fritura;

e Testar diferentes metodologias na producéo de biodiesel por transesterificacao;

e Auvaliar o indice de acidez entre as etapas de producdo;

e Realizar testes de qualidade, conforme resolucdo da ANP N° 45 de 2014;

e Auvaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel produzido utilizando os compostos

antioxidantes: BHT, lonol e Cardanol hidrogenado.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biodiesel

O biodiesel, de acordo com a lei 11.097, de 13 de janeiro de 2005 é considerado um
combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis que ao ser empregado na
substituicdo total ou parcial do diesel de petroleo em motores do ciclo Diesel pode oferecer
vantagens socioambientais.

Quimicamente, o biodiesel é um éster monoalquilico de acidos graxos derivados de
lipideos de ocorréncia natural, que pode ser produzido, juntamente com a glicerina, pela
reacdo de triacilglicerdis (ou triglicerideos) com alcool, geralmente metanol ou etanol, na
presenca de um catalisador &cido ou basico (SCHUCHARDT et al., 1998; RAMOS, 1999;
RAMOS et al., 2003).

Esse biocombustivel pode ser produzido a partir de 6leos vegetais, gorduras animais e
6leos utilizados em fritura de alimentos (CRUZ, 2006). Compde hoje, junto com o etanol,
importante oferta para o segmento de biocombustiveis. Sdo considerados biocombustiveis por
serem derivados de biomassa renovavel (matéria organica de origem vegetal ou animal que,
que pode ser utilizada para a producédo de energia), e emitirem menos gases poluentes.

Até o0 ano de 2015 de acordo com a ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural
e Biocombustiveis), a producdo de biodiesel cresceu na industria brasileira onde o processo
foi realizado por mais de 60 usinas autorizadas pela ANP em territorio nacional. A seguir é

ilustrado na Figura 3.1 a evolucédo da producao de biodiesel.

Figura 3.1 — Evolucdo da producdo de biodiesel (B100) — 2006/2015
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Apesar do elevado crescimento até 2015, houve uma queda na produgdo e consumo de
biodiesel no ano de 2016. Segundo a ANP, nos cinco primeiros meses de 2016, a producéao
nacional de biodiesel somou aproximadamente 1,6 bilhdo de litros, o que corresponde a uma
queda de 2,4 % em relacdo ao mesmo periodo de 2015. Fato este que pode estar relacionado
com a crise econdmica do pais.

Ainda segundo a ANP e de acordo com dados da ABIOVE (Associacdo Brasileira das
Industrias de Oleos Vegetais), a regido Centro-Oeste respondeu por 44 % de todo o biodiesel
fabricado, seguida das regides Sul (38%) e Nordeste (8%). Outro fato importante de se
destacar foi a retracdo na importacdo de diesel mineral no ano de 2016, quando a participagéo
do diesel importado no total de diesel vendido no Brasil caiu de 16 % para 13 %, em relacéo a
2015.

O desenvolvimento de substitutos do diesel foi tentado com muito esforco desde
algum tempo no inicio do Pré-alcool, como forma de reduzir ainda mais o consumo de
petroleo e de manter o perfil de producdo de derivados de acordo com a capacidade das
refinarias do pais. O processo fracassou por varias razdes, entre elas os baixos precos do
diesel na época, e as atividades cessaram. O governo voltou a se interessar pelo biodiesel
quando sua producdo e consumo passaram a crescer na Europa, também vislumbrou uma
forma de fortalecer a agricultura familiar e assim melhorar a incluséo social, um problema
muito sério no Brasil (DA SILVA, 2008).

Atualmente a lei 11.097 estabelece a obrigatoriedade da adi¢cdo de uma porcentagem
de biodiesel ao 6leo diesel comercializado em qualquer parte do territério brasileiro. Esse
indice estd na casa dos 7% e segundo o Ministério de Minas e Energia o indice de biodiesel
no diesel passaré dos atuais 7% para 8% até 2017; 9%, até 2018; e 10%, até 2019.

Como combustivel proveniente de fontes renovaveis, o biodiesel possui outras
caracteristicas que apresentam vantagem sobre os combustiveis de origem fdssil, tais como:
ser potencialmente livre de enxofre e compostos aromaticos; apresentar alto nimero de
cetano; teor médio de oxigénio; maior ponto de fulgor; menos emissdo de particulas HC, CO
e COo; caréater ndo toxico e biodegradavel. O didxido de carbono produzido pela combustéo é
usado pela fotossintese, minimizando o impacto da combustdo do biodiesel no efeito estufa
(FERRARI et al., 2005).

Outro aspecto importante que deve ser considerado é o custo do biodiesel, que esta
associado principalmente ao alto preco da matéria-prima, bem como a area geogréfica,
variabilidade na producdo de culturas de época para época, custos ligados a tecnologia de

conversdo, dentre outros fatores. Entretanto, para minimizar este problema o biodiesel pode
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ser produzido a partir de outras matérias-primas de menor custo, como por exemplo, o sebo de
boi, o 6leo residual, dentre outras (MACHADO, 2013).

Quando comparado ao 6leo diesel derivado de petroleo, o biodiesel pode reduzir em
78% as emissdes de gas carbbnico, considerando-se a reabsorcdo pelas plantas. Além disso,
reduz em 90% as emissdes de fumaca e praticamente elimina as emissGes de Oxido de
enxofre. E importante frisar que o biodiesel pode ser usado em qualquer motor de ciclo diesel,

com pouca ou nenhuma necessidade de adaptacao (DIAS, 2007).
3.2 Matéria-prima

O biodiesel pode ser produzido a partir de varias oleaginosas. Destacam-se como
principais fontes o dendé, o babacu, a soja, 0 coco, o girassol, o algoddo a colza e a mamona.
E possivel fazer mistura dos ésteres de varias origens na obtencio do biodiesel (COSTA;
OLIVEIRA, 2006).

De acordo com o anuario estatistico da ANP de 2016, as matérias-primas que mais se
destacaram na producdo de biodiesel entre os anos de 2005 a 2016 foram o 6leo de soja, 0
6leo de algoddo e a gordura animal. Na Figura 3.2 sdo apresentados as matérias primas
utilizadas na producdo de biodiesel nos ultimos anos.

Figura 3.2 — Matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel (B100) — 2006/2015
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3.2.1 Oleos e gorduras vegetais

Todos os 6leos vegetais, enquadrados na categoria de dleos fixos ou trigliceridicos,
podem ser transformados em biodiesel. Podem constituir matéria-prima para a producdo de
biodiesel, os Oleos das seguintes espécies vegetais: grdo de amendoim, polpa do dendé,
améndoa do coco de dendé, améndoa do coco da praia, carogo de algoddo, améndoa do coco
de babagu, semente de girassol, baga de mamona, semente de colza, semente de maracuja,
polpa de abacate, caroco de oiticica, semente de linhaca, semente de tomate, entre muitos
outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas (PARENTE, 2003).

Além desses diversos 6leos, existe também as gorduras animais e o Oleo residual
proveniente dos processos de fritura doméstico, industrial e comercial que pode ser utilizado
para essa producao.

Em virtude da grande diversidade de matéria-prima que existe nas diferentes regides
do Brasil, seria um desperdicio produzir biodiesel empregando uma Unica matéria-prima. Na
Europa usa-se, predominantemente, a colza (canola), por falta de alternativas, embora se
fabrique biodiesel também com Oleos residuais de fritura e residuos gordurosos. No caso do
Brasil, ttm-se dezenas de alternativas, como demonstram experiéncias realizadas em diversos
estados com mamona, dendé, soja, girassol, pinhdo manso, babagu, amendoim, pequi, etc
(COSTA,; OLIVEIRA, 2006).

3.2.2 Oleos e gorduras animais

As gorduras animais, por possuirem estrutura quimica semelhante a dos 6leos
vegetais fixos, também podem ser transformadas em biodiesel (PARENTE, 2003).

Exemplos de gorduras animais sdo sebo bovino, 6leos de peixes, 6leo de mocoto,
banha de porco, gordura de galinha, entre outras matérias graxas de origem animal, e sdo
obtidas em curtumes, frigorificos e abatedouros de animais de médio e grande porte
(RODRIGUES et al., 2005).

O Brasil possui 0 segundo maior rebanho de gado bovino do mundo, produzindo
anualmente centenas de milhares de toneladas de sebo bovino (BRANDAO et al., 2007).

A crescente expansdo da producdo de carne de frango no Brasil, e a necessidade de
produtos de maior qualidade geram maior quantidade de residuos de gorduras. Um estudo
sobre a potencialidade da gordura de frango para a producdo de biodiesel revelou que a
contribuicdo da gordura abdominal e da pele do peito de frango é de 12 a 20% da necessidade
de matéria prima para a mistura de 2% de biodiesel ao diesel mineral (RODRIGUES et al.,
2005).
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3.2.3 Oleos residuais de fritura

Os oOleos residuais de fritura sdo resultado do processamento de alimentos em
lanchonetes, cozinhas industriais, comerciais, domésticas e industrias que processam frituras
de produtos alimenticios. Um levantamento primario de 6leos residuais de frituras, suscetiveis
de serem coletados, revela um potencial de oferta no pais superior a 30 mil toneladas por ano
(PARENTE, 2003).

Estudos mostram a quantidade de 6leo residual de fritura possiveis de serem coletados
em algumas regides e cidades Brasileiras. Estes Oleos tém origem nos mais diversos
estabelecimentos e na maioria das vezes ndo ha uma preocupacdo com o descarte deste
residuo (PALM et al., 2012; RABELO, 2008; SERRAO et al., 2016; VANUZA, 2010).

O processo de fritura € um processo complexo que ocorre ha elevadas temperaturas
conferindo caracteristicas agradaveis aos alimentos, como por exemplo, cor, sabor e
palatabilidade. Porém esse processo também é responsavel pela ocorréncia de reacdes de
degradacdo que modificam a qualidade do produto final. Além das modificacdes citadas,
existe ainda uma série de reacdes que ocorrem produzindo numerosos compostos de
degradacdo. Produtos ndo volateis de tal degradacdo que permanecem no Oleo causam
alteracfes em suas propriedades fisicas e quimicas (CORSINI et al., 2008).

As alteragfes mais comumente observadas sdo aumento da viscosidade, mudanga no
aspecto (cor), aumento da acidez, devido a formacdo de acidos graxos livres, aumento da
tendéncia do 6leo em formar espuma, entre outros (COSTA NETO et al., 2000).

Importante no preparo de alimentos, as frituras sdo geradas diariamente e, assim,
decorrente desses processos, sdo originadas grandes quantidades de residuos do 6leo de
cozinha em residéncias e estabelecimentos alimenticios. No Brasil sdo descartados 9 bilhdes
de litros de 6leo de cozinha por ano, mas apenas 2,5% de todo esse 6leo de fritura é reciclado,
ou seja, separado, coletado, filtrado e reinserido na cadeia produtiva para atender a diversos
seguimentos da industria (SANTQOS, 2009).

Dessa forma, os 6leos residuais provenientes dos mais diversos processos de fritura
constituem uma alternativa para producédo de biodiesel, permitindo a reutilizacdo de recursos
energéticos, com economia dos recursos naturais renovaveis e que, geralmente, sdo dispostos
em ambientes de forma inadequada. A utilizacdo deste biocombustivel tem sido avaliada e
varios estudos mostram que as caracteristicas de desempenho energético séo consideradas
semelhantes ao diesel convencional, oriundo do petroleo (CASTELLANELLI, 2008).
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A producdo do biodiesel a partir de éleos residuais de fritura possui varias vantagens,
dentre elas pode-se destacar, o baixo preco da matéria-prima e, consequentemente, do
biodiesel, além dos beneficios ambientais (FILHO, 2010).

Destacam-se trés principais vantagens decorrentes da utilizacdo de 0leos residuais de
fritura como matéria-prima para a producdo de biodiesel (CHRISTOFF, 2006):

e primeira, de cunho tecnoldgico, caracteriza-se por ndo ser necessario 0 processo de

extracdo do 0leo;

e segunda, de cunho econdmico, caracteriza-se pelo custo da matéria-prima, pois por
se tratar de um residuo o Oleo de fritura usado tem seu preco de mercado
estabelecido; e,

e terceira, de cunho ambiental, caracteriza-se pela destinacdo adequada de um
residuo que, em geral, é descartado inadequadamente impactando o solo e o lencol
freatico e, consequentemente, a biota desses sistemas. Relacionado a essas questdes
ambientais, destaca-se que esse residuo é geralmente descartado de forma errbnea
em pias e vasos sanitarios que seguem para as estacfes de tratamento de esgoto e
podem causar entupimento dos encanamentos e filtros das estacdes, encarecendo o
processo de tratamento e causando sérios danos ao meio ambiente.

De acordo com Murta e Garcia (2009), ap6s o descarte o 6leo segue para as estacdes
de tratamento de esgoto, nas quais uma quantidade enorme de produtos quimicos e filtragem
fisica € demandada para a purificacdo desta agua. Estima-se que o tratamento de esgoto torna-
se, em média, 45% mais oneroso pela presenca de 6leos comestiveis nas aguas servidas.
Quando ndo hd uma estacdo de tratamento de esgoto, este Oleo vai direto para 0s cursos
d“agua ou baias, poluindo grandes porcdes de dgua (um litro de dleo polui cerca de um milhdo
de litros d agua). Isso acontece porque, apesar de o 6leo vegetal se dispersar em uma camada
muito fina sobre a agua, € suficiente para prejudicar a transferéncia de oxigénio na interface
ar/agua. Caso este 6leo venha a cair na terra, como no caso dos lixdes, havera uma infiltracdo

deste material no solo podendo provocar a poluicdo de reservas subterraneas de agua.
3.3 Tecnologias para producéo de biodiesel

Existem diversos processos para producao de biodiesel, dentre eles 0 mais comum € a
transesterificagdo utilizando catalisadores basicos homogéneos. Ha ainda a esterificacdo que
vem sendo considerada uma outra rota promissora. Mais recentemente vem sendo estudado

também o processo conjugado (esterificacao/transesterificagdo) com o objetivo de se obter
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melhores rendimentos e maior qualidade no produto final (ALVES et al., 2014,
ENCARNAQAO, 2008; VIEIRA, 2011).

De acordo com a lei 11.097 que define o biodiesel, ndo existe nenhuma restricdo
guanto a rota tecnoldgica para obtencdo do mesmo, dessa forma é possivel considerar
biodiesel o produto obtido tanto no processo de esterificagdo e transesterificagdo como no
processo conjugado (SUAREZ et al., 2007).

3.3.1 Reacdo de transesterificacdo

A reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais, residuais e gorduras, também
conhecida como alcodlise consiste na quebra de moléculas entre um triglicerideo e um mono-
alcool (etanol ou metanol) de cadeia curta. Neste processo a reacdo deve ocorrer na presenca
de um catalisador como um acido ou uma base forte que acelera consideravelmente a reacéo.
Com o objetivo de conseguir um rendimento elevado, o alcool deve ser usado em excesso
devido ao carater reversivel da reacdo (MIYASHIRO et al., 2013).

A reacdo pode ser catalisada por bases (NaOH, KOH, carbonatos ou alcéxidos), &cidos
minerais (HCI e H2SO4) sulfanatos (HSOz-R) ou enzimas (lipases), ocorrendo de maneira
mais rapida na presenca de um catalisador alcalino que na presenca da mesma quantidade de
catalisador &cido. Dessa maneira sdo observados maiores rendimentos e seletividade, além de
menores problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos. Os catalisadores mais
eficientes para esse propésito saio KOH e NaOH. A catalise basica homogénea é a mais
empregada comercialmente (ENCARNACAO, 2008).

No entanto, apesar de gerar bons rendimentos e ser mais rapida a utilizacdo de
catalisadores alcalinos pode favorecer a formacao de sab&o e reduzir o rendimento da reagéo,
pois catalisadores basicos sdao muito sensiveis a presenca de agua e acidos graxos livres, 0s
quais, mesmo em teores reduzidos consomem o catalisador formando sabdes (FILHO, 2010).

Essa reacdo pode ocorrer paralelamente a transesterificacdo que pode reduzir a
eficiéncia do processo. Nesta reacdo, um éster reage em meio aquoso com uma base formando
um sal e um alcool.

Normalmente emprega-se uma razdo molar éleo: alcool de 1:6 para que se possa obter
melhores rendimentos na formacao dos ésteres e permitir a formacéo de uma fase separada de
glicerol.

Um coproduto formado nessa reacdo € o glicerol, um liquido incolor de alta
viscosidade e alto ponto de ebuli¢do, o qual tem inimeras aplica¢cdes. Na industria alimenticia

¢ usado como estabilizante, antioxidante e emulsificante. Na inddstria farmacéutica encontra
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uso em cosméticos e medicamentos. Na industria quimica é utilizado na obtencédo de resinas e
poliésteres (ARRUDA et al., 2007).

Em termos de combustivel, a transesterificacdo apresenta-se como uma das técnicas
mais baratas para transformar as cadeias ramificadas da estrutura do 6leo em moléculas
menores diminuindo sua viscosidade e as tornando semelhante com o diesel, a qual é uma
condicdo necesséria para a sua combustdo em motores do ciclo diesel (DEMIRBAS, 2008).

Figura 3.3 é ilustrada a reacao de transesterificacdo do triglicerideo.

Figura 3.3 — Reac&o de transesterificagdo do triglicerideo.
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Fonte: Saboya (2012).

3.3.2 Reacdo de esterificacdo

A reacdo de esterificacdo é outro processo que pode ser utilizado para a producao de
biodiesel. O mesmo consiste na reacdo entre alcoois com acidos carboxilicos na presenca de
acido mineral, levando a formacdo de éster e agua como produtos (BARBOSA, 2010).

Neste processo os acidos preferencialmente utilizados para a catalise sdo sulfarico e
sulfénico. E uma reacdo que apresenta excelentes rendimentos, porém requer temperaturas
mais elevadas e maior tempo de duracéo.

Na literatura alguns trabalhos consideram este processo como uma etapa de pré-
tratamento da matéria-prima, principalmente quando estas apresentam elevado teor de acidos
graxos livres (DIB, 2010; ALVES et al., 2014).

Reacdes de esterificacdo tém sido amplamente aplicadas na producdo de biodiesel,
visto que apresentam a vantagem de permitir o uso de matérias-primas residuais € a ndo
formacédo de sabdes (OLIVEIRA et al., 2010; DIB, 2010). A seguir ¢é apresentado na Figura
3.4 areacdo de esterificacao.
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Figura 3.4. — Reacdo de esterificacao
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Fonte: Saboya (2012).

3.3.3 Processo conjugado

A técnica de producdo de biodiesel utilizando o processo combinado consiste na
realizacdo da esterificacdo e em seguida a transesterificacdo. Trata-se de um processo ainda
pouco estudado nos trabalhos da literatura.

A catélise &cida seguida da catélise alcalina, resolve os problemas relacionados a
formacdo de sabdo assim como pode garantir um biodiesel de qualidade. Devido ao fato de
que os acidos graxos livres reagem rapidamente com alcool na presenca de &cidos fortes, a
etapa de esterificacdo é usada na reducdo do indice de acidez, podendo ser repetida quantas
vezes forem necessarias. A transesterificacdo € realizada logo em seguida utilizando
catalisadores alcalinos, quando o teor de acidos graxos livres for reduzido abaixo de 1 %
(DIB, 2010).

E de grande relevancia a realizagio deste processo quando se trabalha com matérias-
primas com altos teores de acidos graxos livres, pois, 0 excesso destes reage com boa parte do
catalisador alcalino empregado implicando em um aumento do consumo dos hidroxidos e,
consequentemente, na formacdo de sabdes que, por sua vez, implica em uma maior
emulsificacdo entre os ésteres e o glicerol, dificultando a separacdo de ambos através da

decantacdo. Em virtude disso pode ocorrer uma reducdo no rendimento dos ésteres.
3.4 Pré-tratamento da matéria-prima

Em alguns casos, a fim de garantir um produto final de boa qualidade, a matéria-prima
utilizada na producdo de biodiesel requer alguns tipos de pré-tratamento. As especificidades
do tratamento dependem da natureza e das condicbes da matéria-prima empregada
(DORADO, 2004).

Os residuos lipidicos de processos de frituras (OGRs) se caracterizam por uma
variacdo significativa na quantidade de agua, materiais solidos, compostos polares e acidos
graxos livres, de acordo com a origem da matéria-prima e as condi¢des operacionais as quais
foram submetidos (JORGE et al., 2005; KULKARNI et al., 2006; GONCALVES, 2009).
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Estas impurezas interferem diretamente no processo de producgédo de biodiesel, pois
diminuem o rendimento do processo, aumentam 0s subprodutos secundarios e dificultam os
processos de separacdo e purificacdo do biodiesel e do glicerol, em especial quando se utiliza
catalisadores convencionais: NaOH, KOH e CH3NaO (WUST, 2004; KULKARNI et al.,
2006).

3.5 Estado da arte

Diversas alternativas estudadas para a reutilizacdo de Oleos e gorduras residuais
(OGR) na producdo de biodiesel tem se mostrado atraente e com viabilidade técnica
comprovada (MENDES et al., 1989; COSTA NETO; ROSSI, 2000; RABELO, 2001).

Existe uma bibliografia relevante sobre o biodiesel derivado do 6leo de cozinha ja
utilizado. Cientistas de varias areas investigaram a reacdo de transesterificacdo de dleos de
fritura com metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol e 2-etoxietanol em meios
acido e béasico. O maior rendimento foi obtido com o metanol em meio alcalino, utilizando
hidroxido de potassio como catalisador. Nesse mesmo estudo, alguns dos ésteres de menor
viscosidade foram selecionados para a realizacdo de testes preliminares em motores do ciclo
diesel. O éster metilico obtido em meio bésico e os ésteres etilico e butilico obtidos em meio
acido nao apresentaram problemas de ignicao e desempenho, apresentando pouca ou nenhuma
fumaca na exaustdo. A utilizacdo de biodiesel de 6leos de fritura em motores do ciclo diesel
apresentou bons resultados. Os testes foram realizados em bancada dinanométrica e em
veiculo de carga média com motor turbinado a diesel (RAMOS et al., 2000).

Felizardo et al. (2006) estudaram a transesterificacdo de 6leo de cozinha residual com
0 proposito de encontrar a melhor condicdo para producdo de biodiesel. As reacdes de
transesterificacdo ocorreram por 1h, tendo sido usado metanol e hidroxido de sédio como
catalisador. Véarios experimentos foram realizados usando razGes molares metanol/dleo entre
3,6 e 5,4 e razbes em pesos catalisador/éleo entre 0,2 e 1,0 %. Para 6leos com um valor de
acidez de 0.42 mg KOHY/qg, resultados mostraram que a razdo metanol: éleo de 4,8 e a razdo
catalisador: dleo de 0,6 % ddo os maiores rendimentos de éster metil. Além disso, um
aumento da quantidade de metanol ou catalisador parece simplificar separacao/purificacéo das
fases do éster metil, mostrado por uma reducdo da viscosidade e um aumento da pureza para
valores superiores a 98 %.

Wang et al. (2006) pesquisaram um método em duas etapas para obtencdo do biodiesel
a partir de oOleo de fritura usado. Nesse estudo foram adotadas duas etapas para preparar o

biodiesel, cuja acidez apresentou valor de 75,92 mg KOH/g de 6leo. Na primeira etapa de
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producdo, os &cidos graxos livres presentes no éleo de fritura usado foram esterificados com
metanol, utilizando sulfato de ferro como catalizador, e na segunda etapa, os triglicerideos
presentes no 6leo de fritura foram transesterificados com metanol na presenca do catalisador
KOH. Os resultados mostraram que o sulfato férrico apresentou alta eficiéncia para
esterificacdo dos acidos graxos livres com metanol. A taxa de conversdo dos acidos graxos
livres alcangou 97,22 % quando 2 % (em massa) de sulfato férrico foi adicionado a reagdo
contendo metanol e triglicerideos na proporcdo 10:1 (razdo molar) e reagido a 95° C por 4
horas. O metanol foi evaporado a vacuo, e a transesterificacdo dos triglicerideos
remanescentes foi realizada a 65° C por 1 hora em um sistema contendo 1 % (massa) de
hidréxido de potéssio e razdo molar de 6:1 de alcool em relagdo aos triglicerideos. O produto
final com 97,02 % de biodiesel, obtido apds as duas etapas de catalisacdo foi analisado por
cromatografia gasosa.

Para Da Silva (2011), através da cromatografia de camada delgada pode-se qualificar a
transformac&o de 6leo residual em biodiesel. A cromatografia gasosa revelou a composicdo de
aproximadamente 99 % em ésteres e suas respectivas proporcdes, sendo que para ambos 0s
biodieseis, metilico e etilico, o maior percentual foi para o acido linoleico de 46,5 % e 46,9 %,
respectivamente. O que mostra que a conversao estad de acordo com as normas da ANP que
estabelece um teor minimo de 96,5 % de ésteres, de acordo com as condi¢Bes reacionais

utilizadas.
3.6 Qualidade do biodiesel

A qualidade do biodiesel pode sofrer variacdes conforme as estruturas moleculares dos
seus ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes oriundos da matéria prima,
do processo de producdo ou formados durante a estocagem do biodiesel. Diante disso faz-se
necessario estabelecer padrdes de qualidade para se ter um produto confiavel (LOBO et al.,
2009).

A partir de métodos analiticos aplicados na avaliacdo da qualidade do biodiesel
podem-se obter informagfes importantes a respeito da selecdo da matéria prima, do processo
fabril e do armazenamento, bem como do desempenho do biodiesel como combustivel e da
qualidade das suas emissées (LOBO et al., 2009).

Assim como em outros paises, o biodiesel produzido e comercializado no Brasil deve
atender as especificagdes de qualidade descritas segundo a ANP (Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis). Para a determinacdo dos parametros devem ser

seguidas normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e de alguns 6rgéos
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internacionais, como por exemplo, American Society for Testing and Materials (ASTM),
International Organization Standardization (ISO) e Comité Européen de Normalization
(CEN).

3.6.1 indice de acidez

O indice de acidez é um parametro importante, pois seus valores afetam a integridade
do motor. Um elevado indice de acidez pode levar a formacdo de depositos, provocando o
entupimento do filtro do combustivel. Diante disso, seu monitoramento é essencial (CORGO
et al., 2009). Segundo a resolucdo N° 07 de 2008 (RANP 07/08) o limite maximo do indice de
acidez para o biodiesel é de 0,5 mg de KOH/g. E um fator que revela o estado de pureza do
6leo e deve ser fortemente acompanhado, pois quando em valores muito elevados podem
influenciar na hidroélise e oxidacdo do biodiesel (TEXEIRA, 2010).

3.6.2 Teor de ésteres

O teor de ésteres metilicos no biodiesel é um parametro previsto na ANP, cuja
porcentagem minima exigida de ester € de 96,5 % massa, a qual pode ser determinada
empregando diferentes técnicas, como por exemplo, cromatografia gasosa com detector por
ionizacdo em chama (CG/DIC), cromatografia gasosa com detector seletivo de massas
(CG/DSM), cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), cromatografia liquida com
detector seletivo de massas (CL/DSM), ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e
carbono (RMN- 1H e 13C) e infravermelho préximo (IV) (MARQUES, 2010).

Estas técnicas confirmam se houve a conversdo em ésteres metilicos na reacdo de
transesterificacdo. Alguns fatores como, méa escolha das condicdes reacionais, presenca de
impurezas na matéria-prima ou até mesmo um tratamento insuficiente podem causar uma

baixa conversao.
3.6.3 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor é a temperatura minima na qual é observada a liberacdo de vapores
de um liquido, em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel com o ar. Para o
biodiesel, os valores de ponto de fulgor séo, consideravelmente, mais elevados que os valores

encontrados para o diesel mineral (LOBO et al., 2009).
3.6.4 Viscosidade

A viscosidade cinematica é um parametro que esta relacionado com o comprimento da

cadeia carbbnica e com o grau de saturagdo, podendo aumentar ou diminuir e
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consequentemente causar queima incorreta na cAmara de combustdo do motor (CORGO et al.,
2009). O intervalo aceitavel, de acordo com as especificagdes, é de 3,5 4 5,0 mm?/s.

3.6.5 Massa especifica

A densidade do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura molecular das suas
moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquiléster, maior serd a
densidade, no entanto, este valor decrescera quanto maior for o nimero de insaturacGes
presentes na molécula. A presenca de impurezas também podera influenciar na densidade do
biodiesel como, por exemplo, o &lcool ou substancias adulterantes (LOBO et al., 2009). De

acordo com a norma esta deve ser entre 860 a 900 Kg/m?.
3.6.6 Estabilidade oxidativa

Muitas vezes a matéria-prima utilizada na producdo de biodiesel apresenta um alto
percentual de ésteres de acidos graxos insaturados, o que torna o biodiesel produzido pouco
resistente aos processos oxidativos. Dessa forma, é essencial o uso de antioxidantes para
correcédo da estabilidade oxidativa, segundo parametros da ANP (CALIXTO, 2011).

Naturalmente alguns Oleos vegetais ja apresentam antioxidantes, porém durante o
processo de refino ou na producdo de biodiesel essa caracteristica é afetada. Como por
exemplo, a etapa de destilagdo para purificagdo do biodiesel acarreta diminuicdo ou
eliminagcdo dos antioxidantes naturais, deixando o produto com baixa estabilidade. Para
garantir a estabilidade e qualidade do biodiesel é necessario o uso de antioxidantes, pois 0s
mesmos retardam o inicio da reacdo de oxidacdo, principalmente no que diz respeito ao seu
armazenamento (RAMIRO, 2013).

A estabilidade é expressa como o periodo de tempo necessario para alcancar o ponto
que a oxidacdo aumenta subitamente. Este método é empregado para determinacdo da
estabilidade oxidativa do biodiesel sob condicdo acelerada de oxidacdo. Os equipamentos
automaticos mais utilizados para determinacdo da estabilidade oxidativa sdo o Rancimat e o
OSI (Oil Stability Index - indice de Estabilidade Oxidativa). O Rancimat é o mais utilizado
para determinacdo de estabilidade oxidativa na forma finalizada, sob condigdo acelerada de
oxidacao, segundo a norma EN 14112 (GALVAO, 2007).

3.6.7 Teor de agua

O biodiesel € um biocombustivel que apresenta como caracteristica a facilidade de
absorver umidade. Em virtude disso, o teor de dgua no biodiesel deve ser bem monitorado,

principalmente no seu armazenamento. A presenca de &gua no biodiesel pode causar a
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hidrélise do biodiesel resultando em &acidos graxos livres; além disso, estd relacionada a
proliferagdo de microorganismos, corrosdo em tanques de estocagem com deposicdo de
sedimentos (RAMIRO, 2013).

Algumas técnicas podem ser utilizadas para remocdo de d&gua nos combustiveis, dentre
elas destacam-se a evaporagdo e a decantacdo. A evaporacdo pode ser realizada a vacuo ou a
pressdo atmosférica e apresenta como vantagem seu nivel energético, visto que é realizado a
baixas temperaturas. A decantacao retira a &gua em suspensdo e apresenta como vantagem o
ndo consumo de energia apesar de ser um méetodo demorado. O processo pode, no entanto ser
acelerado com o aumento da temperatura (MARTINS et al. 2007).

De acordo com as especificacBes estabelecidas pela ANP, o teor de agua permitido

para o biodiesel é de no maximo 200 mg/Kg indicado pelo método ASTM D6304.
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4. METODOLOGIA

A metodologia desenvolvida neste trabalho constitui-se na producdo de biodiesel,
utilizando como matéria-prima 6leo residual de fritura, proveniente do quiosque do Sr. Nené
da batatinha, localizado na praca de Redencdo-Ce. Os experimentos foram realizados no
LARBIO (Laboratério em Referéncias em Biocombustiveis) localizado na UFC
(Universidade Federal do Ceard).

O processo empregado na producdo do biodiesel foi a transesterificacdo, no qual o
alcool utilizado foi o metanol e o catalisador KOH realizando a variacdo de alguns parametros
reacionais. ApoGs esse procedimento experimental, o biodiesel foi submetido a testes de
qualidade e caracterizado de acordo com os critérios de especificacdo definidos pela ANP,
assim como foram realizados testes para avaliar sua estabilidade oxidativa na presenca de

compostos antioxidantes.
4.1 Caracterizacdo e pré-tratamento do 6leo residual

4.1.1 Filtragem

Com o intuito de retirar as impurezas sélidas e garantir uma melhor qualidade da

matéria-prima, foi realizada uma filtragem a vacuo do 6leo residual.

Figura 4.5 — Filtracdo & vacuo do dleo residual

Fonte: Autor (2017).

Durante o processo de fritura, o 6leo tem suas caracteristicas fisico-quimicas alteradas
visto que é submetido a altas temperaturas. Para a producdo de biodiesel de qualidade é
importante um refino da matéria-prima, ou seja, uma analise de como o 6leo se encontra. Essa
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caracterizagdo tem sua importancia, pois, demonstrara se o 6leo necessita passar por algum
processo de pre-tratamento.
O oleo residual de fritura foi caracterizado quanto ao teor de umidade, densidade a 20

°C, viscosidade cinematica a 40 °C, indice de acidez e teor de saponificacao.
4.1.2 Indice de acidez

O indice de acidez (IA) é um pardmetro importante para determinar a qualidade da
matéria-prima. E determinado através da quantidade de hidroxido de potassio, em miligramas,
utilizada para neutralizar os acidos graxos contidos em um grama de gordura ou 6leo. O 1A
pode ser definido também como a porcentagem em massa de acidos graxos livres (% AGL)
em relacdo a um &cido graxo especifico (NUNES, 2008).

O método utilizado para determinar o IA foi o apresentado pelo Instituto Adolfo Lutz
(2005).

O procedimento foi realizado em triplicata, pesou-se 2 g da amostra em um
erlenmeyer de 125 mL, em seguida adicionados 25 mL da solucéo éter-alcool (2:1) neutra.
Titulou-se com uma solucdo aquosa de hidroxido de potassio 0,1 M. O indicador utilizado foi
fenolftaleina 1 % (2 gotas). A titulacdo ocorreu até a solucdo apresentar uma coloracdo rosea
que permaneceu por 30 segundos. A seguir sdo ilustradas as amostras apés a realizagdo do

indice de acidez.

Figura 4.6 — Indice de acidez

Fonte: Autor (2017).
Com base nos resultados encontrados e na equacdo 4.1, foi possivel determinar o IA

do 6leo residual nesta primeira etapa.
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(4.1)

Onde:
e |A =indice de acidez;
¢ V =volume de NaOH gasto na titulacéo;
e F = fator de correcdo do NaOH,;
e 5,61 = massa molar do KOH x 0,1 M NaOH;

e P =numeros de grama da amostra.
4.2 Processo de transesterificacdo alcalina

Apbs a realizacdo do indice de acidez da matéria-prima, 80,71 g do 6leo foi colocado
sob agitacdo magnética e aquecimento em um baldo de fundo chato, que permaneceu até
atingir a temperatura de 60 °C. Nesse momento foi adicionado no baldo a solucdo catalisadora
que foi preparada antes de ser colocada sob agitacdo magnética, afim de que todo catalisador

fosse dissolvido no metanol. Na Figura 4.7 é apresentado o aparato experimental utilizado.

Figura 4.7 — Transesterificacdo Alcalina do 6leo residual

Fonte: Autor (2017).

A solucéo catalisadora foi formada por 0,608 g de hidroxido de potassio, calculada de
acordo com a equacdo 4.2 e 16,142 g de metanol, a qual corresponde a 20 % da massa do

o0leo. A porcentagem do catalisador utilizado foi de 0,6 % em relacdo a massa de oleo.
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Figura 4.8 — Solucéo catalisadora de metoxido de potassio

Fonte: Autor (2017).

Apbs 1 hora sob agitacdo a uma temperatura em torno de 60 °C, a amostra
transesterificada foi transferida para um funil de separacdo e permaneceu até que ocorresse a
separacdo das fases. A fase inferior, contendo a solucdo catalisadora remanescente, excesso de
metanol e glicerol, foi retirada e a fase superior (ésteres metilicos) foi submetida a lavagens
com aliquotas de agua destilada. A amostra foi dividida em duas e cada uma passou por
lavagens distintas. A quantidade de agua utilizada foi de 10 % m/m do valor da massa do

biodiesel. A Figura 4.9 mostra o biodiesel em fase de decantagé&o.

Figura 4.9 — Decantagéo do biodiesel

Fonte: Autor (2017).
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Amostra 1: Trés lavagens com &gua a temperatura ambiente e uma a 80 °C (lavagem
1);

Amostra 2: Trés lavagens com agua a 80 °C e uma a temperatura ambiente (lavagem
2).

Apo0s as lavagens foi realizado a secagem do Biodiesel, em que permaneceu por 30
min na chapa de aquecimento a uma temperatura entre 105 °C e 110 °C como ilustrado na
Figura 4.10.

Figura 4.10 — Secagem do biodiesel

Fonte: Autor (2017).

Em uma segunda etapa repetiu-se o procedimento anterior, modificando-se apenas a
porcentagem de catalisador utilizado. A porcentagem de catalisador utilizada foi de 1 % ao
invés de 0,6 %. Novamente calculado pela equacdo 4.2. Esta etapa foi realizada apenas para

uma amostra, a qual foi submetida a mesma lavagem da amostra 2.
4.3 Transesterificacdo alcalina com base no indice de saponificacao

Para a realizacdo do indice de saponificacdo, pesou-se duas amostras de
aproximadamente 4 g de 6leo em um baldo de fundo chato, em seguida foi adicionado 50 ml
de uma solucdo alcodlica de KOH e alcool etilico preparada anteriormente. Uma terceira
amostra foi preparada contendo apenas a solucdo (branco). Através do pipetador automatico
foi adicionado 1 ml de fenolftaleina em cada recipiente.

Posteriomente, as amostras foram colocadas na bateria shochet (conjunto de chapas
acopladas) as quais permaneceram por 3 h na temperatura maxima da chapa. Decorrido este
tempo, as amostras foram tituladas com HCI 0,5 M até que a solucéo ficasse incolor. Nas
Figuras 4.11 e 4.12, sdo ilustradas a saponificacdo do 6leo e as amostras ap6s a saponificacéo,

respectivamente.
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Figura 4.11 — Saponificacdo do 6leo residual

Fonte: Autor (2017)

O indice de saponificacao foi calculado de acordo com a equagdo 4.3.

28,05 x (B—A4)

indice de Saponificacio = (4.3

Onde:
e B =volume de HCI gasto no branco;
e A =volume de HCI gasto na amostra;
e 28,05 = massa molar de KOH x 0,5 M HCI;

e P =peso.
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A reacdo de transesterificacdo nesta etapa corresponde a mesma realizada na etapa
anterior, a diferenca é que foi realizada em maior escala (256,473 g de 6leo) e as massas de
alcool e catalisador foram calculadas levando em consideracdo o indice de saponificacdo do

o0leo, de acordo com as equacOes 4.4 e 4.5.

indice de seponificacio—indice de acidez

Masza Molar KOH x 1000

Massa de alcool :( ) X MM alcool x massa 6leo x 2 (4.4)

WEOH X Masza dlec
oo Pureza do catalisador (4 5)

Massa de catalisador =

A Figura 4.13 ilustra a producdo de biodiesel em maior escala.

Figura 4.13 — Reacdo de transesterificacdo em maior escala

Fonte: Autor (2017).

A lavagem realizada neste procedimento foi utilizando 4 aliquotas de agua destilada, 3
a temperatura ambiente e 1 a 80 °C (lavagem 3). Nas Figuras 4.14(a), 4.14(b) e 4.14(c), estdo
apresentadas a etapa de separacédo das fases e lavagens.
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Figura 4.14 — Etapa de separacdo das fases: (a) Decantagédo da glicerina; (b) Biodiesel; (c)
Lavagem

(a) (b) (c)
Fonte: Autor (2017).
O biodiesel obtido ap6s as lavagens ainda contém agua, deste modo, foi realizado a
secagem do biodiesel a uma temperatura entre 105 °C e 110 °C para que toda agua

evaporasse. Nas Figuras 4.15(a), 4.15(b) e 4.15(c), pode-se observar a secagem do biodiesel.

Figura 4.15 — Secagem do biodiesel (a) Inicio da secagem; (b) Decorridos 15 min da secagem;

(c) Final da secagem

(a) (b)
Fonte: Autor (2017).
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4.4 Caracterizacdo do biodiesel

O biodiesel foi caracterizado de acordo a especificacdo contida na Resolugdo da ANP
N° 45 de 2014, seguindo todos os parametros. Os principais métodos utilizados na
caracterizagdo do biodiesel estdo descritos nas normas da Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), das normas internacionais da "American Society for Testing and
Materials" (ASTM), da "International Organization for Standardization™ (1SO) e do "Comité

Européen de Normalisation” (CEN) de que dispde a norma.
4.4.1 Teor de éster

O cromatdgrafo utilizado foi o gasoso (CG FID), da marca VARIAN e modelo 450 —
GC. A norma europeia EN14103 indica a cromatografia gasosa com padronizacdo interna.
Heptadecanoato de metila é o padrdo interno. O método quantifica ésteres graxos metilicos
com cadeias de 14 a 24 carbonos, saturados ou insaturados. O equipamento gerou um
cromatograma, o qual foi utilizado para o calculo do FAME (“Fatty Acid Methyl Esters”) que

apresentou a conversao em ésteres metilicos de acidos graxos.

Figura 4.16 — CG FID (VARIAN 450 GC)

Fonte: Autor (2017).

4.4.2 Massa especifica a 20 °C

Para encontrar a massa especifica do biodiesel a 20 °C utilizou-se um Densimetro
Digital da marca ANTON PAAR, modelo DMA 4500. Com o auxilio de uma seringa foi

injetado aproximadamente 1 mL de biodiesel no equipamento de maneira que ndo ficasse



32

nenhuma bolha na célula do equipamento, apds alguns minutos o resultado foi apresentado na
tela do equipamento.

Figura 4.17 — Densimetro digital (ANTON PAAR — DMA 4500)

Fonte: Autor (2017).

4.4.3 Viscosidade a 40 °C

Para a determinacdo da viscosidade cinematica a 40 °C, utilizou-se um viscosimetro
manual. Dessa forma, ajustou-se a temperatura desejada (40 °C) e em seguida a amostra foi
introduzida no capilar e mergulhada no banho termostatico. Para que a amostra atingisse a
mesma temperatura do banho, esperou-se 15 min. Decorrido este tempo, puxou-se a amostra
com o auxilio de uma péra até que a mesma ultrapassasse 0 primeiro menisco. O tempo que
ela levou para escoar do primeiro até o segundo menisco foi cronometrado. Esse

procedimento foi realizado 3 vezes e em seguida calculada manualmente.

Figura 4.18 — Viscosimetro manual (PETROTEST)

Fonte: Autor (2017).
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4.4.4 Poder calorifico

Utilizando a bomba calorimétrica de modelo IKA C200 foi determinado o poder
calorifico do Biodiesel. A amostra contendo 2g de biodiesel foi inserida no recipiente
metalico e em seguida colocado um fio de ignicdo, para que ocorresse a queima. O recipiente
contendo a amostra foi pressurizado por uma bomba a presséo de 33bar e em seguida imerso
na bomba calorimétrica. Depois de alguns minutos o resultado foi apresentado na tela do

equipamento.

Figura 4.19 — Bomba Calorimétrica

Fonte: Autor (2017).

4.45 Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado pelo método de Karl Fischer. Ligou-se o
equipamento e aguardou o mesmo estabilizar, em seguida injetou-se a amostra através de uma
seringa apropriada. Por fim, pesou-se a seringa para saber a massa da amostra injetada e esse
valor foi digitado no Karl Fischer. Ap6s alguns minutos o teor de umidade foi apresentado na

tela do equipamento.
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Figura 4.20 — Equipamento utilizado na determinacdo da umidade (Karl Fischer)

Fonte: Autor (2017).

4.4.6 Indice de acidez

A acidez do Biodiesel foi determinada conforme descrito no livro Métodos fisico-

guimicos para analise de alimentos, edi¢do IV do instituto Adolfo Lutz (2005).
4.4.7 Refracdo

O aparelho utilizado para determinar a refracdo foi o Refratbmetro de Abbé equipado
com escala-padrdo. O equipamento foi previamente ajustado com &gua e alcool para fins de
ajuste e limpeza. Certificou-se que os prismas estavam completamente secos e colocou-se
algumas gotas do biodiesel no prisma inferior, posteriormente fechou-se e travou firmemente
os prismas. A luz e o instrumento foram ajustados para determinar a leitura da escala e
determinar diretamente o indice de refracdo absoluto a 40 °C.

Figura 4.21 — Refratdmetro
§ R

\ ‘ Le

R

Fonte: Autor (2017).
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4.4.8 Ponto de fulgor

O equipamento utilizado para a determinacdo do ponto de fulgor foi um aparelho
manual. A amostra foi inserida na cuba até a marca indicada. A chama ficou sendo aplicada
manualmente até que ocorresse a queima. Apds a queima, verificou-se a temperatura no

termOmetro inserido no equipamento.

Figura 4.22 — Equipamento para determinacao do ponto de fulgor

é

Fonte: Autor (2017).

4.4.9 Estabilidade oxidativa

Dentre as inimeras especificacfes realizadas para o biodiesel, cabe ressaltar no
controle de qualidade a analise de sua estabilidade oxidativa. Levando em conta que o
biodiesel é composto por ésteres alquilicos de acidos graxos saturados e insaturados de cadeia
longa, 0 mesmo torna-se suscetivel a oxidagao.

No sentido de manter o biodiesel dentro das especificagfes impostas pela ANP,
aditivos antioxidantes vem sendo adicionados. O método utilizado para realizar essa
caracterizacdo foi o método RANCIMAT utilizando a metodologia EN 14112.

Os tubos de ensaio foram preparados contendo aproximadamente 3 g de biodiesel
em cada tubo (3 tubos). ApoOs essa pesagem, ligou-se o fluxo de ar e esperou-se o
equipamento atingir a temperatura solicitada (110 °C) para introduzir os tubos de ensaio. As
amostras e o operador em branco foram identificadas e os tubos de ensaio inseridos de acordo

com o operador disponivel.



36

4.5 Estabilidade oxidativa do biodiesel com BHT, lonol e Cardonol hidrogenado

Buscando analisar o comportamento de alguns compostos como agentes antioxidantes
no biodiesel, foram realizados testes da estabilidade oxidativa do biodiesel em mistura com os
compostos BHT, ionol e cardonol hidrogenado. O experimento foi realizado em duplicata
com uma relacdo massa/massa de 0,1%. Apos a diluicdo dos antioxidantes no biodiesel o0s
tubos de ensaio foram preparados e inseridos no equipamento RANCIMAT. Passadas
algumas horas a estabilidade oxidativa dos trés compostos foi mostrada na tela do

computador.

Figura 4.23 — Equipamento RANCIMAT

Fonte: Autor (2017).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do 6leo residual

O processo de producdo do biodiesel esta fortemente ligado a qualidade da matéria-
prima utilizada para sua producao, pois ira determinar se ap0s a reagdo o combustivel atende
as especificagdes técnicas necessarias. A andlise dos parametros citados faz-se necesséria,

pois podem limitar o uso da matéria-prima.

Tabela 5.1 — Caracterizacdo do 6leo residual

Parametro Oleo residual de fritura
Massa especifica a 20°C 922,4 kg/m?®
Viscosidade cinematica 40°C 4,746 mm?/s
Teor de umidade 222,9 mg/kg

Fonte: Autor (2017).

Conforme mostra a Tabela anterior o 6leo residual foi caracterizado quanto a
densidade & 20 °C, a viscosidade cinematica a 40 °C e o teor de umidade. E necessario que o
Oleo passe por um processo de reducdo de viscosidade (transesterificacdo) para evitar
possiveis danos operacionais aos motores. O teor de umidade deste Oleo apresentou-se
elevado de acordo com a norma que permite 200 mg/Kg. Esse fato pode ser justificado pela
presenca de agua em alguns alimentos que ao serem submetidos a fritura véo degradando cada

vez mais o 6leo.
5.1.1 Teor de acidez

Os indices de acidez encontrados foram aumentando com o passar do tempo o que
indica uma maior degradacdo do dleo. Este fato era esperado, de modo que os Gleos e
gorduras residuais passaram por processos de fritura a elevadas temperaturas. Tal fato acarreta
na alteracdo das caracteristicas fisico-quimicas do mesmo, levando-o a reducéo de qualidade.
Tabela 5.2 — Teor de Acidez

Periodo de teste IA (mg KOH/qg)
13/02/2017 0,407
08/03/2017 0,416
07/04/2017 0,501
26/05/2017 0,554
23/06/2017 0,561

Fonte: Autor (2017).
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Segundo Teixeira et al. (2011) e Gongalves et al. (2009) que estudaram o
comportamento de diversos 6leos de fritura e sua possivel aplicagdo na producéao de biodiesel,
0 aumento no teor de acidez evidencia uma maior presenca de acidos graxos livres (AGL) no
oleo. Ainda segundo esses autores, aplicar 6leos com elevado teor de acidez diretamente no
processo de transesterificacdo pode acarretar num baixo rendimento reacional, dificultando a
separagdo das fases, pois o catalisador ira agir na reducdo da acidez ndo favorecendo dessa

forma a reacao em si.
5.1.2 Teor de saponificacao

A seguir € apresentado o teor de saponificacdo do Oleo de fritura.
Tabela 5.3 — Teor de Saponificacao

Periodo de teste IS (mg KOH/q)
07/03/2017 185,2
19/05/2017 173,0
23/06/2017 174,8

Fonte: Autor (2017).

O teor de saponificacdo do Oleo residual apresentou uma reducdo com o passar do
tempo, 0 que indica uma maior possibilidade de saponificacdo. Tudo isso esta diretamente
relacionado com o peso molecular dos acidos graxos presentes no 6leo, como o indice de
saponificacdo baixou, significa que os acidos graxos apresentam um alto peso molecular e
consequentemente maior facilidade de se tornar sabdo. Por outro lado, percebe-se uma
discrepancia no primeiro indice em relacdo aos outros dois, essa mudanca pode estar
relacionada com uso de substancias antigas, que foram padronizadas ha algum tempo e

interferem no resultado da anélise.
5.1.3 Conversao de ésteres

A obtencdo de altos rendimentos reacionais, que proporcionam altas conversdes é um
dos mais importantes parametros a serem considerados, pois garantem de fato a producédo de
um biodiesel de qualidade. A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) estabelece um teor de ésteres de 96,5 % para ser considerado biodiesel. A tabela 5.4

apresenta as conversoes do biodiesel produzido.
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Tabela 5.4 — Conversdo em ésteres metilicos (Transesterificacdo Alcalina)

Transesterificacdo Alcalina 0,6% KOH  Transesterificagdo Alcalina 1% KOH

Lavagem 1 Lavagem 2 Lavagem 1 Lavagem 2

79,2 % 72,6 % - 74,0 %

* Lavagem 1: 3 lavagens a temperatura ambiente e 1 a 80 °C;
* Lavagem 2: 3 lavagens a 80 °C e 1 a temperatura ambiente.

Fonte: Autor (2017).

De acordo com a Tabela 5.4, pode-se observar que a transesterificacdo alcalina
levando em conta os parametros reacionais descritos no procedimento experimental nédo
apresentou uma boa conversdo em esteres metilicos. Tal conversdo estd diretamente
relacionada com a qualidade da matéria-prima utilizada e com os parametros reacionais em si.

Moraes (2010), destaca que um fator que interfere ainda mais é a producéo de agua na
reacdo com catalisadores béasicos. Segundo ela, a agua é particularmente problemaética,
porque, na presenca de um pouco de catalisador, ela pode participar da hidrélise do biodiesel
para produzir acido graxo e alcool.

Apesar de no inicio o 6leo ter apresentado um indice de acidez aceitavel isso ndo foi o
suficiente para garantir uma boa conversdo. Possivelmente a qualidade do dleo é baixa e
apresenta elevada quantidade de agua devido ao seu uso nos processos de fritura, dessa forma
alguns parametros reacionais precisam ser melhorados.

Knothe et al. (2006) destaca a importancia de investigar matérias-primas mais baratas
para producdo de biodiesel como uma estratégia para melhorar a viabilidade econémica do
biodiesel. No entanto, evidencia que a composicao destas matérias-primas alternativas pode
exigir modificagOes nas tecnologias existentes para a producdo de um biodiesel de qualidade
aceitavel.

A reacdo de transesterificacdo levando em consideracdo o teor de saponificacdo
apresenta-se na Tabela 5.5, que também revelou uma baixa conversdo em ésteres metilicos.

Tabela 5.5 — Conversdao em eésteres metilicos (Transesterificacdo com base no teor de
saponificacao)

Transesterificacdo Alcalina 0,6% KOH

Lavagem 1 70,8 %

* Lavagem 1: 3 lavagens a temperatura ambiente e 1 a 80 °C;
Fonte: Autor (2017).
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Desse modo, percebe-se uma interferéncia negativa do teor de saponificagcdo na
reacdo, o que pode estar favorecendo a formagdo de sabdo e diminuindo a conversdao em
ésteres metilicos.

A formacdo de sabdo € uma reacdo indesejada que ocorre paralelamente a
transesterificacdo devido a utilizacdo de catalisadores homogéneos alcalinos na presenca
acidos graxos (MORAES, 2010). Tomando como referéncia essa informacéo, a presenca de
KOH em meio aos acidos graxos presentes no 6leo pode ter desfavorecido a conversao em
ésteres metilicos.

Mais uma vez nota-se a necessidade de um pré-tratamento do 6leo de fritura utilizado
para essa producio. E importante destacar que a lavagem 1 foi a que contribuiu para melhores
resultados em termos converséo.

Segundo Pacheco et al. (2014), o uso de 6leo de fritura como matéria-prima na
producdo de biodiesel € um processo possivel, mesmo que o trabalho ndo tenha apresentado
resultados positivos. Uma alternativa para melhorar o processo seria purificar inicialmente o
oleo residual. Destaca ainda que outra forma também seria realizar a esterificacdo seguida da
secagem do produto obtido na etapa de esterificacdo &cida, uma vez que eliminaria a agua

residual que interfere na producgéo do biodiesel.
5.1.4 Qualidade do biodiesel

O controle de qualidade do biodiesel deve ser realizado de forma a atender um padréo
apropriado estabelecido pela agéncia reguladora no Brasil. A ANP (Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) estabelece que quando as especificacbes sdo
atendidas, o biodiesel pode ser utilizado na maioria dos motores modernos sem oferecer
qualquer comprometimento de sua durabilidade.

E importante ressaltar que o biodiesel mesmo quando utilizado em mistura com o
diesel de petroleo deve atender as especificacdes independente dos teores empregados.

Segundo Knothe et al. (2006), a qualidade do biodiesel pode ser influenciada por
diversos fatores, incluindo a qualidade da matéria-prima, a composi¢do em acidos graxos do
6leo ou gordura animal de origem, o processo de producdo, 0 emprego de outros materiais no
processo e parametros posteriores a producdo. A Tabela 5.6 indica os pardmetros de qualidade

do biodiesel produzido por transesterificacdo alcalina com base no indice de saponificacao.
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Tabela 5.6 — Parametros de qualidade do Biodiesel obtido

Biodiesel 6leo Resolucdo ANP N° 45 DE

Parametros Residual 25/08/2014
Densidade a 20°C (kg/m°) 884,74 850 a 900
Poder calorifico (MJ/kg) 40,152 -
Viscosidade a 40°C (mm?/s) 4,6981 3,0a6,0
indice de Acidez (mgKOH/g) 2,1096 0,5
Refracéo 1454 -
Estabilidade Oxidativa (h) 5,31/3,69/4,81 Min 8
Ponto de fulgor (°C) 176 Min 100
Teor de Umidade (mg/kg) 397,0 Méx 200

Fonte: Autor (2017).

Como demostra a Tabela 5.6, nota-se que o biodiesel obtido ndo atendeu todas as
especificacOes estabelecidas pela agéncia reguladora. Como pode se observar a densidade a
20 °C, a viscosidade a 40 °C e o ponto de fulgor sdo parametros que satisfazem a norma. A
viscosidade e densidade s&o propriedades que exercem grande influéncia na circulagdo e
injecdo do combustivel. Por outro lado, o teor de umidade, o teor de acidez e a estabilidade
oxidativa ficaram acima dos valores estabelecidos pela Resolu¢do ANP 45/2014.

O teste de umidade realizado no biodiesel sé foi possivel ap6s algumas semanas
depois de sua producdo, o que pode justificar sua desconformidade com a norma, afinal a
amostra ficou exposta ao ambiente recebendo umidade. Esse fato pode ser corrigido com uma
nova secagem do biodiesel.

A questdo da estabilidade a oxidacdo é um parametro que afeta a qualidade do
biodiesel em decorréncia de longos periodos de armazenamento (KNOTHE, 2006). Por estar
muito suscetivel a oxidacdo quando exposto ao ar, a estabilidade oxidativa do biodiesel pode
ser melhorada com a adicdo de agentes antioxidantes que retardam reacGes indesejaveis. A
ANP institui um limite minimo de 8h para que o biodiesel comece a oxidar. Como observado
na figura 4.24 a estabilidade oxidativa do biodiesel esta em desconformidade com a norma,

pois as trés amostras apresentaram-se com tempos de inducéo inferiores a 8 h.
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Figura 4.24 — Estabilidade oxidativa do biodiesel obtido com dleo residual

— — —
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

¥ Induction time
A Stability time

Condutividade (uS/em) 275.1

Fonte: Autor (2017).

O poder calorifico de um combustivel indica a quantidade de energia desenvolvida
pelo combustivel por unidade de massa, quando ele é queimado. Como mostrado na Tabela
5.6, 0 biodiesel apresentou uma proximidade ao poder calorifico do diesel mineral, o que
podemos entender como um resultado positivo, pois o poder calorifico dos dois combustiveis
sd0 proximos.

5.1.5 Estabilidade oxidativa dos compostos lonol, BHT e Cardonol hidrogenado

A estabilidade a oxidacdo € um parametro importante para o controle de qualidade do
biodiesel. A Tabela 5.7 apresenta os resultados dos testes realizados para trés compostos em
mistura com o biodiesel. Dos trés compostos, dois sdo de origem sintética (BHT, lonol) e um
derivado da biomassa (Cardonol hidrogenado). Estes agentes antioxidantes possuem a

capacidade de controlar e dificultar os processos oxidativos.

Tabela 5.7 — Estabilidade Oxidativa dos compostos lonol, BHT e Cardonol hidrogenado

Estabilidade Oxidativa Brasil ANP(2014)
100 °C (h) (h) min.

Amostral 7,21
Amostra 2 — 6,42
BHT Amostra 1 — 5,37 8
Amostra 1 - 2,62
Amostra 2 — 3,17

Composto

lonol

Cardonol Hidrogenado

Fonte: Autor (2017).
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Pode ser observado que a adi¢do dos antioxidantes BHT e ionol no biodiesel obtido a
partir de Oleo residual de fritura elevaram consideravelmente a estabilidade oxidativa do
biodiesel. No entanto, a adicdo de Cardonol hidrogenado no biodiesel causou uma reducgéo na
sua estabilidade, o qual reduziu numa média de 4,6 h para 2,8 h.

E importante ressaltar que nenhum dos trés compostos ao serem adicionados no
biodiesel conseguiram atingir o tempo limite de 8 h estabelecido pela ANP. Configurando
assim uma baixa estabilidade oxidativa. Um aumento na dosagem aplicada, ou seja, um
aumento de proporc¢do na relacdo massa/massa poderia aumentar a estabilidade oxidativa.

O lonol é um composto liquido de coloracdo amarelada e € utilizado como
antioxidante em lubrificantes, biodiesel, polimeros entre outros (SANTOS, 2013). No
presente trabalho o lonol foi 0 composto que apresentou o melhor tempo de inducéo (7,21h).

A Figura 4.25 ilustra a estabilidade oxidativa do biodiesel com os respectivos antioxidantes.

Figura 4.25 — Estabilidade oxidativa do biodiesel adicionado de BHT, lonol e Cardonol
hidrogenado

Biodiesel dlco = al - BHT Biodiesel leo residual + Cardonol hidrogenado 1 Biodiesel dleo residual + Cardonol hidrogenado 2
Biodiesel 6leo residual + lonol 1 Biodiese] dleo residual + Tonol 2

¥ Induction time
4 Stability time

Condutividade (uS/cm) 284.0

|
[
0 1 2 3 4 51_ 6 7 8 9 10

Fonte: Autor (2017).

Kleinberg et al. (2016) avaliaram a estabilidade & oxidacdo do sebo bovino sob agédo
dos antioxidantes comerciais BHT e ionol e obtiveram resultados satisfatorios. Perceberam
que o tempo de indugdo do sebo aumentou com o aumento da dosagem de antioxidante.
Destaca ainda que, a adi¢do de 5000 mg/kg do IONOL foi a que apresentou 0 maior periodo
de indugdo, como também foi a que apresentou 0 maior aumento do periodo de indugdo em

relacdo a dosagem de 1000 mg/kg.
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Santos (2013), estudou o comportamento dos antioxidantes BHT, ionol, cardonol
hidrogenado e cardonol alquilado. Os de melhor atuagéo foram os comerciais, se sobressaindo
0 BHT e o ionol, respectivamente. Destacou ainda que 0S aumentos pouco expressivos do
tempo de estabilidade oxidativa quando se utilizou o cardonol hidrogenado deve-se
provavelmente a auséncia de grupamentos substituintes na posicdo orto e para do anel
aromatico. Ainda segundo ele, o BHT e o ionol possuem esses grupos ativadores no anel
aromatico, o que contribui para a melhor deslocalizacdo de elétrons e a estabilizacdo de

radicais livres, formado nos processos oxidativos.
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6. CONCLUSAO

O biodiesel produzido a partir de 6leo de fritura constitui uma alternativa promissora,
pois permite a reutilizacdo de um recurso que seria descartado de forma inadequada no meio
ambiente e gera economia na aquisicao da matéria-prima.

De acordo com os dados observados pode-se afirmar que o indice de acidez e o teor de
saponificacdo do 6leo sdo parametros que se alteram com o passar do tempo e necessitam ser
frequentemente monitorados, pois influenciam significativamente nos resultados obtidos. O
teor de saponificacdo do 6leo foi reduzindo com o passar do tempo, o que significa que o 6leo
foi se tornando mais suscetivel a saponificar.

O oleo residual de fritura utilizado neste trabalho, mostrou-se ndo muito adequado
para a producdo de biodiesel, visto que, os resultados obtidos ndo ficaram todos de acordo
com a norma reguladora.

A producéo de biodiesel ndo foi possivel, visto que a Agéncia Nacional do Petréleo,
Gés Natural e Biocombustiveis (ANP) exige um teor de ésteres de no minimo 96,5 %. O
presente trabalho apresentou conversdes entre 70 % e 79 %, mostrando que as metodologias
utilizadas ndo foram satisfatérias e precisam ser analisadas. Porém, a producdo de biodiesel
utilizando 6leo residual como matéria-prima pode se tornar um processo possivel, mas requer
na maioria dos casos aplicacdo de etapas de pré-tratamento (neutralizacdo do Gleo) assim
como adotar outras metodologias (esterificacdo/transesterificacao).

E importante salientar que a lavagem 1 (3 aliquotas de agua a temperatura ambiente 1
aliquota a 80 °C) foi a que proporcionou melhores resultados de conversdo quando utilizada.

A conversdo em ésteres metilicos pode ter sido desfavorecida pela presenca do
catalisador alcalino homogéneo em meio aos acidos graxos livres presentes no 6leo. Pois, por
se tratar de um Oleo reutilizado, 0 mesmo possui altos teores de AGLs que irdo favorecer a
reacao paralela a transesterificacdo, formando sabdo.

Os parametros fisico-quimicos massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a 40
°C e ponto de fulgor apresentaram-se dentro dos limites permitidos pela norma. O poder
calorifico do biodiesel ficou proximo ao do diesel de petrdleo, o que confere bons resultados.
No entanto, o teor de umidade e o indice de acidez apresentaram valores fora do padréo
instituido pela ANP/45. Necessitando dessa forma de técnicas que melhorem esses
parametros. Com relacédo a estabilidade oxidativa do biodiesel sem o uso de antioxidantes, o

mesmo apresentou um tempo inferior ao estabelecido pela norma (8 h).
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Conclui-se que, apos a adi¢do dos antioxidantes o tempo de indugdo do biodiesel
aumentou para os antioxidantes de origem comercial, BHT e ionol. Ao contrério do observado
nestes dois, o cardonol hidrogenado, oriundo da biomassa, diminuiu 0 tempo de inducdo do
biodiesel, mostrando-se como o agente antioxidante de menor eficiéncia. Cabe ressaltar que
mesmo apods a adi¢do dos antioxidantes, o biodiesel ndo conseguiu atingir o limite minimo de
8 h estabelecido pela norma reguladora.

O ionol foi o antioxidante que apresentou melhores resultados, elevando o tempo de

inducdo para 7,21 h. Em seguida o BHT com 5,37 h.
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APENDICES

Apéndice A. Cromatograma Biodiesel de éleo residual por transesterificacdo alcalina (0,6%
KOH/ lavagem 1).
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Apéndice B. Cromatograma Biodiesel de 6leo residual por transesterificacdo alcalina (0,6%
KOH/ lavagem 2).
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Apéndice C. Cromatograma Biodiesel de 6leo residual por transesterificacdo alcalina (1%
KOH/ lavagem 2).
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Apéndice D. Cromatograma Biodiesel de 6leo residual por transesterificacdo alcalina com
base no teor de saponificacdo (0,6% KOH/ lavagem 1).
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