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RESUMO

Os biocombustiveis possuem significativa representatividade na matriz energética
Brasileira. Neste quadro o biodiesel vem ganhando espago atualmente, diluido ao
diesel mineral em uma porcentagem de 10%. No entanto, ao contrario dos
combustiveis fosseis, que sao relativamente inertes, este biocombustivel apresenta
compostos insaturados, que atribuem a caracteristica de degradar-se rapidamente
pela agdo do ar atmosférico, da radiagdo luminosa, temperatura, umidade,
contaminantes inorganicos ou microbianos e por consequéncia, a oxidagado do
biodiesel diminui a qualidade do mesmo. Deste modo, para minimizar a degradagao
sdo adicionados antioxidantes, preferencialmente provenientes da biomassa, que
tém recebido maior atencdo das pesquisas cientificas. Diante disso, o residuo da
industria cervejeira possui caracteristicas e potencial como antioxidante natural, pois
possui inumeros compostos fendlicos, os quais atribuem a este material potencial
antioxidante. No Brasil s&o produzidos aproximadamente cinco milhdes de toneladas
de residuos anualmente pela industria cervejeira, sendo até o presente momento,
em grande maioria utilizada como suplemento na nutricdo animal. Desta maneira
este trabalho tem como objetivo avaliar atividade antioxidante no biodiesel de
extratos acidos (FERREIRA, 2015; pg. 36) e metandlicos (BARBI, 2016; pg. 12)
obtidos a partir do residuo da industria cervejeira. Para a obtengcdo dos extratos
antioxidantes foram utilizados dois métodos, com solventes que possuem
caracteristicas quimicas capazes de extrair os compostos fendlicos do Residuo
Cervejeiro, com isso, 0 método de sintese do biodiesel e posteriores tratamentos
foram modificados para insercdo do antioxidante, porém, sem que houvesse o
aumento no numero de etapas do processo. Para a investigagdo da potencialidade
atribuida aos métodos de insercdo dos antioxidantes ao material analisado, pois
para os extratos metandlicos, a incorporagao ocorreu na rota de sintese do
biocombustivel substituindo parte do metanol utilizado nesta etapa. Para os extratos
acidos foram incorporados ao biodiesel na etapa de lavagem &acida. A eficiéncia dos
antioxidantes foi mensurada via tempo de indugao utilizando a técnica de aceleracao
da oxidagao. Os resultados obtidos para os ensaios de estabilidade oxidativa foram
analisados estatisticamente pelo teste de Tukey, no qual o maior tempo de indugao

atribuido as amostras tratadas com os extratos, que teve divergéncia ao controle foi



para as amostras lavadas com os extratos acidos na concentragdo de 15 g.L”",
atribuindo um acréscimo ao tempo de indugdo da amostra em 146% frente ao
controle. Entretanto, segundo os dados obtidos neste estudo indicam que este
residuo apresenta potencial antioxidante, porém n&o chegando ao valor minimo de
Tl estabelecido pela ANP (Agéncia Nacional do Petroleo Gas Natural e
Biocombustiveis) que seria de 8 h para ser utilizado comercialmente em mistura ao
diesel mineral. Foi elaborado uma situacao de estudo, visando a utilizacdo do tema
biodiesel para o ensino de termoquimica, com enfoque no poder calorifico atribuido

ao biocombustivel.

Palavras-chave: Biocombustivel, Oxidagao, Antioxidante, Residuos, Abordagem

Tematica.



ABSTRACT

The Biofuels have significant representativeness in the Brazilian energy matrix. In
this context, biodiesel is currently gaining ground, diluted to mineral diesel by a
percentage of 10%. However, unlike fossil fuels, which are relatively inert, this biofuel
presents unsaturated compounds, which attribute the characteristic of rapidly
degrading by the action of atmospheric air, light radiation, temperature, humidity,
inorganic or microbial contaminants and consequently, the oxidation of biodiesel
decreases the quality of the same. This way, to minimize the degradation,
antioxidants, preferably from biomass, are added, which have received more
attention from research scientific. Therefore, the residue of the brewing industry has
characteristics and potential as a natural antioxidant, because it has numerous
phenolic compounds, which attribute to this potential antioxidant material. In Brazil,
approximately five million tons of waste are produced annually by the brewing
industry, and to date, most of them are used as a supplement in animal nutrition. In
this way this purpose work to evaluate antioxidant activity in biodiesel of acid
(FERREIRA, 2015; pg. 36) and methanolic extracts (BARBI, 2016; pg. 12) obtained
from the residue of the brewing industry. In order to obtain the antioxidant extracts,
two methods were used, with solvents that have chemical characteristics capable of
extracting the phenolic compounds from the Brewer's Residue. Therefore, the
biodiesel synthesis method and subsequent treatments were modified to insert the
antioxidant, there was an increase in the number of steps in the process. For the
investigation of the potential attributed to the methods of insertion of the antioxidants
to the analyzed material, because for the methanolic extracts, the incorporation took
place in the synthesis route of the biofuel replacing part of the methanol used in this
step. For the acid extracts, the biodiesel incorporation was in the acid wash step. The
antioxidant efficiency was measured via induction time using the oxidation
acceleration technique. The results obtained for the oxidative stability tests were
statistically analyzed by the Tukey test, in which the highest induction time assigned
to the samples treated with the extracts, which had control divergence was for the
samples washed with the acid extracts at the concentration of 15 gL', attributing an
increase to the induction time of the sample by 146% compared to the control.
However, according to the data obtained in this study indicate that this residue has



antioxidant potential, but not reaching the minimum IT value established by the ANP
that would be 8 h to be commercially used in mixture with mineral diesel. A study
situation was developed, aiming at the use of the biodiesel theme for the teaching of

thermochemistry, focusing on the calorific value attributed to biofuel.

Keywords: Biofuel, Oxidation, Antioxidant, Residues, Thematic Approach.
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1.  INTRODUGCAO

O aumento do uso dos combustiveis fosseis decorre da grande
utilizagdo dos meios de transporte e das maquinas industriais. Para diminuir
esta dependéncia, ocorre um incentivo na pesquisa de energia renovaveis e
limpas. Uma alternativa seria a utilizagdo do biodiesel, substituindo total ou
parcialmente o diesel mineral e valorizando a agricultura familiar, da qual a
matéria prima é originada (BRASIL, 2011).

Neste sentido Pires (1998), enfatiza que para um desenvolvimento
sustentavel deve-se possuir como base a conscientizacdo de que 0s recursos
naturais sao finitos e em um futuro préximo o desenvolvimento econémico sera
limitado pelas fragilidades ecolégicas. Portanto, se faz necessario para
obtencdo de um desenvolvimento sustentavel, uma correlagdo entre diversos
setores da sociedade englobando o desenvolvimento econémico, social,
cultural e cientifico das sociedades garantindo mais conforto, saude e
conhecimento, sem exaurir 0os recursos naturais do planeta (LIRA, Waleska S.;
CANDIDO, Gesinaldo A. p. 83; 2013).

O aumento na demanda por combustivel e somada a crescente
preocupagao com o meio ambiente vem estimulando a pesquisa por fontes
alternativas de energia para substituir os derivados de petréleo, o que coloca o
biodiesel em um papel de destaque, em razdo da natureza renovavel,
biodegradabilidade e baixo custo (OLIVEIRA, Flavia C. C.; SUAREZ, Paulo A.
Z.; SANTOS, W. L. P; 2008).

Quando em combustdo o biodiesel libera gas carbdnico um dos
responsaveis pelo efeito estufa, porém, este produto da reagcdo € consumido
pelas proprias plantas oleaginosas utilizadas para a produgcédo deste
biocombustivel, num processo denominado como fotossintese (GALLINA, A. L.
et al, 2010). Dessa maneira, atribui que o biodiesel possui um ciclo de carbono
parcialmente fechado pois segundo Mendonga (2007), em estudo realizado
para quantificar o balango energético e de CO:2 equivalente através da
avaliagdo do ciclo de vida do biodiesel chegando a conclusdes positivas
elencando que a reabsorcao do CO2 equivalente emitido pelo ciclo de 1,136 kg
de CO:2 equivalente por 1 Kg de combustivel 100% biodiesel (B100), com isso
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em linhas gerais pode-se considerar que o ciclo do carbono para o biodiesel
apresenta além de vantagens econdmicas uma viabilidade ambiental.

Apesar do uso do biodiesel na mistura do combustivel reduzir as
emissdes e aumentar a capacidade de lubrificagdo dentro do motor, também
causa um aumento na biodegradabilidade, ou seja, a oxidagao é facilitada na
presencga de luz, calor, umidade, ar atmosférico, temperatura e metais (CNT,
2011), aumentando o prejuizo aos consumidores, pois minimiza o tempo de
estocagem e os produtos da oxidagdo podem interferir no funcionamento dos
motores. Para minimizar estes danos visando diminuir a degradagdo do
biodiesel, sdo adicionados antioxidantes, que aumentam a estabilidade a
oxidagao do biocombustivel (MARTINS, 2010; REPROTER BRASIL, 2010).

Estes aditivos podem ter origem sintética ou natural. Segundo BORSATO,
et al, (2010), os antioxidantes sintéticos oriundos do petréleo tém maior
utilizagdo, um exemplo seria o TBHQ (terc-butil-hidroquinona). Entretanto, nos
ultimos anos intensificou-se a busca por antioxidantes naturais encontrados na
biomassa e, entre os potenciais antioxidantes naturais ha o residuo da industria
cervejeira (RC), que apresenta caracteristicas antioxidantes ja relatadas na
literatura como o trabalho elaborado por Dragone (2007) e Freitas (2006),
porém, ainda nao existem pesquisas relacionando o uso do RC como
antioxidante para o biodiesel. Portanto, por ndo haver um numero significativo
de pesquisas cientificas envolvendo RC como uma alternativa de antioxidante
para o biodiesel de soja, consequentemente os resultados adquiridos nesta

pesquisa terdo grande relevancia para a area de estudo.
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OBJETIVOS

GERAL

Avaliar atividade antioxidante em biodiesel de extratos acidos e

metandlicos obtidos a partir do residuo da industria cervejeira.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
Determinar a concentragédo do residuo com maior eficiéncia antioxidante
no biodiesel dentre os extratos testados.
Avaliar a eficiéncia dos métodos de adigao do antioxidante.
Elucidar os parametros fisico-quimicos para o biodiesel apdés a
determinacao das concentragdes ideais de antioxidante para os métodos
de adicao utilizados.
Sistematizar uma situagcado de estudos, possuindo abordagem tematica

para o ensino de quimica utilizando como tema gerador o Biodiesel.
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3. REVISAO DA BIBLIOGRAFICA

3.1. Histérico do uso de Biodiesel no Brasil

O termo biocombustivel vem sendo utilizado para identificar
genericamente todo combustivel proveniente da biomassa (GORREN, 2009).
No Brasil, desde a década de setenta ocorre implementagdo gradual de
biocombustiveis, como etanol (BRASIL,2010), biodiesel (BRASIL, s/a), metano
(biogas) (BRASIL, 2010a), entre outros. Diante deste cenario, a corrida
cientifica e industrial por alternativas aos combustiveis oriundos do petroleo
intensificou nos ultimos anos, fomentada por ciclos de crise no mercado deste
combustivel fossil, fato que incentivou pesquisas com subsidio governamental
(BRASIL, 2016), possibilitando a adicdo de combustiveis provenientes da
biomassa na matriz energética nacional.

O Biodiesel, € um dos biocombustiveis provenientes da biomassa
oleaginosa obtido principalmente de dleos vegetais extraidos de plantas como
soja, dendé, mamona, pinhdo manso e outras plantas oleaginosas e/ou gordura
animal (RAMOQOS, et al, 2016), como uma alternativa ao diesel mineral.

O Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB) foi
colocado em execugdo em 2005 e esta baseado em argumentos econdmicos,
como diminuir a dependéncia do diesel importado; ambientais, para auxiliar na
reducao das emissdes de gases geradores do efeito estufa e sociais, pela
oportunidade de reduzir as desigualdades regionais. Este programa é o que
estrutura a cadeia produtiva e regula o mercado desse biocombustivel no Brasil
(LEITE et al., 2013). Assim, o biodiesel vem ganhando espago e
representatividade na Matriz Energética Brasileira (BRASIL, 2018a).

Atualmente, no Brasil o biodiesel é utilizado em mistura ao diesel
mineral. De acordo com a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) no ano de 2017, a produgdo de biodiesel foi de
4.291.294 m3, representando um aumento de 12,89% em relagdo ao ano
anterior (BRASIL, 2018b). Este aumento da producgéo e testes realizados em
veiculos, possibilitaram um acréscimo do teor de biodiesel ao 6leo diesel de 8%
para 10% em 2018, com proje¢cdes de ampliagcdo em margo de 2019 para um
percentual de 15% (BRASIL, 2018).
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Este aumento na utilizacdo do biodiesel, vem beneficiando os
agricultores familiares, pois sao estes que proporcionam parte da matéria prima
envolvida na produgao, contribuindo tanto socialmente como economicamente,
gerando empregos, inclusdo social e um aperfeicoamento tecnoldgico que

auxilia as industrias nacionais de bens e servicos (ABRAMOVAY, 2007).
3.2. Caracteristica Quimica do Biocombustivel

No entanto, ao contrario dos combustiveis fdsseis, que sao
relativamente inertes (BARRETO, 2009), o biodiesel apresenta uma
composi¢cao quimica de compostos insaturados, que contribuem para a
degradagao rapida e a oxidagdo do biodiesel diminui a qualidade do mesmo
(BORSATO; et al, 2010).

A auto-oxidagcado € o principal processo pelo qual ocorre a oxidagao de
gorduras e de Oleos (oxidagao lipidica) (REIS, 2013). Neste processo a
oxidagdo inicia-se nas ligagdes insaturadas dos acidos graxos, levando a
mudancga de cor e formagdo de sedimentos e compostos volateis (RUSSO,
2013). A oxidacdao é um processo complexo que ocorre nas ligagdes duplas
das cadeias de acidos graxos insaturados, que proporcionam elevados niveis
de reatividade com gas oxigénio, ocorrendo uma reagao em cadeia de radicais
livres: formagao do radical livre, formacao de hidroperdxido, decomposi¢cao do
hidroperoxido e formacéao de produtos de oxidagao (ALMEIDA, 2007).

Esse processo de auto-oxidacdo é determinada pela quantidade e tipo
de substratos de oxidagdo e pela interacdo entre as espécies radicalares
envolvidas. Esse processo de auto-oxidagao de acidos graxos com oxigénio
envolve de uma forma geral 3 etapas distintas: A iniciacdo, a propagacao e a
terminacédo da reagdo (RAMALHO, V. C.; JORGE, N, 2006), cujo mecanismo

esta descrito na Figura 1.
Na iniciagcdo ocorre a formagéo dos radicais livres do acido graxo
devido a retirada de um atomo de do carbono alélico na molécula,
em condigdes favorecidas por luz e calor. Na etapa de propagacgao
os radicais livres que sao prontamente susceptiveis ao ataque do
oxigénio atmosférico, s&do convertidos em outros radicais,
aparecendo os produtos primarios de oxidagdo (peroxidos e

hidroperdxidos) cuja estrutura depende da natureza dos &cidos
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graxos presentes. Os radicais livres formados atuam como
propagadores da reagdo, resultando em um processo
autocatalitico. Na etapa de término, dois radicais combinam-se,
com a formacgédo de produtos estaveis (produtos secundarios da
oxidagao) obtidos por cessao e rearranjo dos peréxidos (epoxidos,
compostos volateis e ndo volateis). (RAMALHO, V. C.; JORGE, N,
2006. Pg 25)
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Figura 1 - Mecanismo da reagédo de Auto-oxidagdo de 6leos ou do biodiesel.
(Fonte: RAMALHO, V. C.; JORGE, N, 2006)

Dessa maneira, o uso de biocombustiveis degradados provoca
problemas operacionais no motor, tais como, o entupimento do filtro de
combustivel, a obstrucdo dos bicos injetores, a formagdo de depdsitos na
camara de combustdo do motor e em varios componentes do sistema de
combustivel, afetando negativamente o desempenho do motor (RUVER, 2013).

Diante disso, a estabilidade a oxidagcdo € um critério importante no

controle de qualidade para o biodiesel. Para isso sao realizados testes de
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oxidagao acelerada que indicam o tempo de indugao (Tl), que é o tempo que o
biodiesel apresenta sem sofrer oxidacdo. Desde novembro de 2014 a
estabilidade a oxidagcdo com o uso do Rancimat regulamentado pela ANP,
através da resolugcao N° 45, de 25.8.2014 (norma EN 14112), deve ser de no
minimo 8 horas em uma temperatura de 110°C (BRASIL, 2014).

A estabilidade a oxidacdo € um parametro critico, extremamente
relevante para o funcionamento dos motores. O biodiesel pode ser aditivado
com compostos antioxidantes naturais ou artificiais, que reduzem a taxa de

degradagao e os efeitos do processo de oxidagao (CEGE, 2004).
3.3. Adicao de Antioxidantes ao Biodiesel

A acao do antioxidante sobre as taxas de oxidagao de uma determinada
amostra depende de fatores como a estrutura do antioxidante, condi¢cdes de
armazenamento, a natureza e composicdo do biodiesel, o perfil dos acidos
graxos, concentragdo de antioxidantes naturais no meio e o numero de
hidroxilas nos grupos fendis que se encontram nas posi¢cdes orto e para do
anel aromatico (KNOTHE, 2007), como ilustrado na Figura 2.

Ry

Orto

Meta

Para

Figura 2 - Identificacao das posicdes Orto, Meta e Para

Muitos fatores influenciam a atividade antioxidante dos compostos de
natureza fendlica, em especial a posigdo de substituicdo e o numero de grupos
hidroxila (OH), as propriedades de outros grupos substituintes e a possibilidade
de formacao de ligacdes de hidrogénio. A posicao de substituicdo da hidroxila
no anel fendlico, considerada em relagcdo a uma posi¢ao fixa, influencia
diretamente a atividade antioxidante. Compostos contendo a hidroxila em para
sao mais ativos do que aqueles substituidos em orto ou meta respectivamente

como demonstrado na Figura 2 (Pannala et al. 2001; Cheng et al., 2002, 2003).
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Os antioxidantes podem ser classificados em diferentes grupos, como:
antioxidantes primarios, removedores de oxigénio, agentes quelantes, entre
outros (SHAHIDI, 2005). Dentre esses grupos, um dos mais importantes sdo os
antioxidantes primarios, que sao constituidos por compostos fendlicos que
atuam na inativagao dos radicais livres formados durante as primeiras etapas
da oxidagao (SIMIC & JOVANOVIC, 1994). O mecanismo de funcionamento
dos antioxidantes fendlicos € baseado na doagao de atomos de hidrogénio aos
radicais livres (RAMALHO & JORGE, 2006).

Os antioxidantes utilizados como aditivo ao biodiesel, na grande maioria
sdo de origem sintética, derivados da industria petroquimica e os oriundos da
biomassa sao denominados antioxidantes naturais (OLIVEIRA et al, 2014).
Dentre os antioxidantes primarios de origem sintética que sao utilizados com
maior frequéncia, incluem-se o butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno
(BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG) (BORSATO et al,
2010). A estrutura fenodlica destes compostos permite a doagdo de um
hidrogénio ao radical livre, regenerando, assim, a molécula do éster e
interrompendo 0 mecanismo de oxidagéo por radicais livres (BORSATO et al,
2012).

Contudo, a busca por antioxidantes naturais, encontrados na biomassa,
vem ganhando destaque, estas substancias possuem compostos fendlicos
(flavonodides, acidos fendlicos, alcoois, estilbenos, tocoferois, tocotrienadis),
acido ascorbico e carotendides (REDDY et al., 2012). O tocoferol, por ser um
dos melhores antioxidantes naturais, € largamente aplicado para inibir a
oxidacéo dos oleos e gorduras comestiveis, prevenindo a oxidagao dos acidos
graxos insaturados (RAMALHO & JORGE, 2006).

Diante dessa possibilidade, algumas pesquisas estao sendo realizadas
em busca de antioxidantes naturais para melhorar a qualidade do biodiesel.
Verificado por Gandine e colaboradores (2012), utilizando diversos extratos
naturais para avaliaram a estabilidade oxidativa do biodiesel, neste caso
produzido com o6leo de soja residual e etanol hidratado. Os extratos vegetais
utilizados foram utilizados na quantidade de 1% em massa dos extratos
etandlicos de jambo (Syzygium jambos L.), jameldao (Eugenia jambolana),

pitanga (Eugenia uniflora L.) e jabuticaba (Myrciaria cauliflora), Acerola
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(Malpighia glabra) e Graviola (Anona muricata). Ao fim, perceberam que sem a
adicdo de extratos vegetais, a oxidagao do biodiesel ocorria mais rapidamente,
destacando assim os extratos de jambo e graviola que obtiveram resultados
mais significativos quanto ao tempo de indugao.

Para, Andrade e colaboradores (2014) realizaram o tratamento do
biodiesel com um composto extraido de Moringa oleifera, apresentando
resultados que ultrapassaram o limite firmado pela ANP, ou seja, chegando a
ultrapassar 8 horas de estabilidade. Ja para Bastos, et al, (2014) por meio de
extragdo etandlica da casca de buriti e folhas de manjericdo. Resultaram para o
biodiesel tratado com os extratos, um tempo de inducao de 4,80 h e 5,97 h,
comparando ao B100 soja sem aditivo, ocorre um aumento de 140% e 198,5%,
melhorando assim a qualidade do biocombustivel.

Estudos realizado por Stefanello e colaboradores (2014), na qual
realizaram uma reviséo bibliografica sobre o subproduto derivado da producéo
de cerveja, buscando detalhar o potencial de bioatividade de compostos
fendlicos presentes no residuo cervejeiro (RC) e a incorporagdo na nutricao
animal e em alimentos funcionais.

Este subproduto industrial com baixo valor agregado e em grandes
industrias a eliminagao ocorre direta ao solo ou em aterro sanitario, pois outras
agdes nao sao suficientes para drenar a grande quantidade produzida por ano.
Outro estudo sobre RC, realizado por Almeida (2017) e colaboradores
verificaram por diferentes métodos de extragdo, que o residuo apresentou
atividade antioxidante em todos métodos destacando o ensaio DPPH. Assim
sendo, este material pode ser potencialmente considerado uma fonte de
compostos bioativos para o enriquecimento de alimentos com Oleos
gordurosos, fibras dietéticas, compostos fendlicos e atividade antioxidante.

O RC é constituido predominantemente das camadas de pericarpo
(casca) da semente, que sao ricas em celulose, polissacarideos nao-
celulésicos, lignina, proteina e lipideos. Uma vez que a maior parte dos
compostos fendlicos dos grédos de cevada estdo contidos na casca
(MUSSATTO et al., 2006) e os &cidos hidroxicindmicos acumulam-se nas
paredes das células, o RC é uma fonte potencialmente valiosa de acidos

fendlicos. Ha evidéncias que sugerem que o acido ferulico e acido p-cumarico
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estdo presentes em concentracbes relativamente elevadas em RC
(BARTOLOME et al., 2002). Tem sido relatado que, na sequéncia de &cidos
ferulico (Figura 3) e p-cumarico (Figura 4), os proximos acidos fendlicos mais
abundantes em RC foram o sinapico, caféico e acido siringico e ainda tragos de
tocoferol (Figura 5) (SZWAJGIER et al., 2010).

O
H;CO \
OH
HO
Figura 3 — Representacdo Molecular do Acido Ferulico.
O
OH

HO

Figura 4 - Representagio Molecular do Acido P-cumérico.

R1

Figura 5 - Representacdo Molecular da Vitamina E (Tocoferol)

No entanto, variacbes podem ocorrer devido a diferencas na variedade
de cevada, o tempo de colheita e a tecnologia da cervejaria no que diz respeito
a qual porcentagem de torra se aplica ao malte utilizado (SANTOS et al., 2003),
pois quanto mais carbonizado o malte utilizado menor sera o potencial

antioxidante atribuido ao RC.
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De acordo com Santos e Ribeiro (2005), a quantidade de residuo gerado
no processo de obtengéo de cerveja € em torno de 14 a 20 kg a cada 100 litros
de cerveja fabricada. Pelas estimativas da Associagao Brasileira da Industria
da Cerveja (CervBrasil), em 2017 a média de 13,3 bilhdes de litros produzidos,
assim sendo, a quantidade aproximada de residuo gerada anualmente no
Brasil seria de 5 milhdes de toneladas, que poderiam ser utilizadas para
minimizar os efeitos que degradam o biodiesel, visto que o aproveitamento dos
subprodutos e residuos pode ser uma alternativa vantajosa, do ponto de vista
financeiro, para as industrias, além de trazerem beneficios ao meio ambiente
através do tratamento dos residuos e por consequéncia um aumento
significativo no valor agregado.

Entre os antioxidantes naturais, o RC como demonstrado pode
apresentar caracteristicas antioxidantes, entretanto ainda nao existem muitas
pesquisas relacionando o uso do RC como antioxidante para uso no biodiesel.
Diante disso, o residuo da industria cervejeira possui caracteristicas de um
antioxidante natural que pode ser avaliado como uma alternativa de minimizar
os efeitos que degradam o biodiesel, sendo o foco deste trabalho.

Para Silva (2009), a escolha cuidadosa do antioxidante e da
concentracédo é de extrema necessidade para evitar uma possivel iniciagado da
oxidacdo. Devido a caracteristica dos antioxidantes interagir com radicais livres
no momento em que a concentracdo dos antioxidante for superior ao
necessario, estes inibidores de oxidacdo passam a favorecer o processo de
degradacao do biodiesel, diante disto a aplicagdo do antioxidante no biodiesel
deve ser criteriosa, em relagdo a concentragao, além de que a quantidade ira
variar dependendo da origem do biodiesel e do antioxidante, pois existem
diferentes concentragdes de acidos graxos insaturados no éleo utilizado na
producao de biodiesel (MAIA, 2011).

Portanto, devido ndo haver muitas pesquisas cientificas envolvendo
residuo derivado da industria da cervejaria como uma alternativa de
antioxidante para o biodiesel de soja, consequentemente os resultados
adquiridos neste projeto terao grande relevancia para a area de estudo. Com
isso, proporcionar uma alternativa para a reutilizagdo destes residuos, assim

esta pesquisa tem influéncia tanto para a sociedade, na forma de geracao de
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renda para algo anteriormente sem muito valor, além de impactos ambientais
positivos, por proporcionar um uso de combustivel menos nocivo para o meio

ambiente.
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4, MATERIAIS E METODOS

4.1. Producgao do Biodiesel de Soja

O processo empregado na produgao do biodiesel foi a transesterificacéo
do odleo vegetal de soja, vide Figura 1, utilizando-se metanol e o catalisador
alcalino hidroxido de potassio (KOH). Inicialmente o éleo vegetal aquecido até
atingir temperatura de 80°C (Etapa 1), concomitantemente o catalisador (KOH)
foi dissolvido no metanol em outro recipiente, aquecendo esta mistura até
atingir a temperatura de 40°C (Etapa 2). Apés o aquecimento, a mistura
metanol + KOH foi adicionada ao recipiente que contém o 6leo de soja a 80°C.
Seguidamente, mantida a temperatura de 60°C da mistura reacional pelo
tempo de 1 hora, sob agitagdo. A proporgcao utilizada de dleo/metanol foi de
60% (v/v) e de catalisador de 2% (m/v) (RINALDI, 2007).

Posteriormente, o produto da reacdo foi adicionado a um funil de
decantagdo, para a separagao do biodiesel da glicerina, por um periodo de
24h. Na Figura 7 é apresentado o fluxograma para producédo do biodiesel e

lavagem do biodiesel.

Erapal Etapa 2

Extrato
Oleo vegetal Catalisador Metanolico
| \L |
1 hora em
reagdo a 60°C
Erapa s J,
Glicerol Decantacéo
Etapad Biodiesel nio
lavado
Extrato v
Acido Lavagem
Etapa 5.1 Etapa 5.2 Etapa 5.3
Lavagem com Lat-agem com Laﬁ.*agem com
acido cloridrico | | solugio de NacCl I‘ agua destilada

Figura 6. Fluxograma para a producao e lavagem do biodiesel de soja.
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4.2. Obtencgao do Residuo da Industria Cervejeira

O RC, foi obtido com um produtor de cerveja artesanal da cidade de
Realeza-PR. Para o residuo bruto, foi empregado processo de lavagem com
agua destilada para retirar o excesso de amido e agucares residuais do
processo de produgao da cerveja. Em seguida, ocorreu a secagem durante 24h
a temperatura de 60°C em estufa da marca American Lab, modelo AL-102/480
e posteriormente sendo moido em um moinho de facas, marca American Lab,
modelo AL-0325.

4.3. Caracterizagao do Residuo da Industria Cervejeira

4.3.1. Teor de Umidade:

O Teor de Umidade foi realizado através da secagem de 5,0g do residuo
em uma estufa por um periodo de 2h a uma temperatura de 105° C.
Posteriormente foi acondicionado em um dessecador para diminuir a
temperatura. Para a quantificacdo, o valor das massas iniciais e finais foram
anotadas, sendo o procedimento realizado até que as diferencas de massa da
amostra fossem constantes (SCREMIM, 2012).

4.3.2. Determinagao da Fracao mineral Fixo/Fragao de Cinzas:

O teor de cinzas para o residuo da industria de cervejaria foi realizado
em uma mufla da marca Jung, modelo LF0421301 a 530°C por um periodo de
6 h, em triplicata. A amostra foi adicionada a um cadinho com tampa pelo
tempo pré-estabelecido. Aguardou-se a queima de toda a matéria organica até
que se tivesse massa constante, posteriormente a amostra foi resfriada até
aproximadamente 80°C em um dessecador, em seguida verificou-se a massa
calculou-se a média aritmética e em seguida obtendo-se a porcentagem de
cinzas (SCREMIM, 2012).



31

4.3.3. Determinacgao Lipidica:

A determinagdo Lipidica foi realizada pelo método de extracdo Soxhlet,
neste processo utilizou-se o extrator Soxhlet, inicialmente foi aferida a massa
de amostra seca de 10g, realizada em triplicata, adicionou-se a amostra em um
cartucho do extrator, apds iniciou-se a extracdo com o solvente Eter de
Petroleo (PA), por cerca de 6 horas (BRUM, 2009).

4.3.4. Extratos Para Lavagem do Biodiesel:

Para a obtencdo dos extratos, as massas dos residuos foram
devidamente mensuradas, a fim de que os extratos possuissem concentragao
de 10, 20, 30 g.L'. As extragdes foram realizadas utilizando solvente acido
(solugéo de acido cloridrico (HCI) 1%) ou solvente metanol-PA. Nesta etapa foi
utilizado sistema de refluxo sob aquecimento continuo de 40°C, fazendo uso de
50 mL de solvente, sob agitacdo constante por um periodo de 4h.
Posteriormente, filtrou-se as amostras e em seguida, foram adicionadas a um
baldo de 50mL e acrescentou-se o devido solvente até completar o baléo,
volume de extrato suficiente para realizar as lavagens em duplicatas para cada

concentragao requerida para os planejamentos experimentais.

4.3.5. Obtencao das misturas biodiesel + antioxidante:

Para todas as amostram foram realizados em ftriplicata, sendo que os
extratos acidos, foram empregados para a lavagem do biodiesel, no sentido de
substituir a etapa da lavagem a&acida. Enquanto que para os extratos
metandlicos, a rota de adigao foi na propria sintese do biodiesel substituindo o
metanol puro.

O processo de lavagem (Etapa 5 da Figura 7) do biodiesel, consistiu em
trés etapas: a primeira acida (Etapa 5,1), a segunda com solugéo salina (Etapa
5,2) e por fim com agua destilada (Etapa 5,3). Para todas as etapas de
lavagem foram adicionados 30% de solucdo, em relagcdo a quantidade de

biodiesel em funil de decantagao, posteriormente agitou-se a mistura. Apds o



32

processo de agitacdo a amostra ficou em repouso por 24h, para posterior
separagao via decantacao.

Para o ensaio de estabilidade a oxidacao, utilizou-se o método de
condutimetria, em concordancia com o regulamento da ANP, seguindo as
normas EN14112 (EUROPEAN, 2003), utilizando o equipamento Rancimat
873, obtendo-se o tempo de indugdo (Tl) das amostras, na temperatura de
110°C, com o intuito de avaliar a capacidade antioxidante dos extratos do

residuo da industria cervejeira.

4.3.6. Caracterizacao Fisico-quimica do Biodiesel:

A caracterizagao fisico-quimica ocorreu somente nas amostras com

maiores estabilidades a oxidagao. Os ensaios foram realizados em triplicata.

4.3.6.1. Cor visual e Aspecto:

Este processo ocorreu utilizando-se uma proveta de 1L e analisando
cuidadosamente a amostra contra a luz. Neste ensaio deve-se verificar a
presenga de impurezas, e/ou agua no fundo do recipiente e a coloragdo do
produto (ANP, 2016).

4.3.6.2. Potencial Hidrogenoiénico (pH):

Este ensaio foi realizado utilizando-se um Phmetro digital com medidor
de bancada e verificagdo de calibracdo, da marca HANNA modelo HI 2221
(RODRIGUES, 2007).

4.3.6.3. Estabilidade a oxidacao:

Para esse ensaio foi utilizado o equipamento Rancimat 873, da marca
Metrohm, seguindo a norma EN 14112 (EUROPEAN, 2003). Realizada em
parceria com a Universidade Estadual do Centro Oeste (UNICENTRO) Campus

Guarapuava.
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4.3.6.4. Determinacdo de Agua:

A determinacgao de agua foi realizada seguindo a norma EN 14214, via o
método coloumétrico (Karl Fischer), sendo a concentracdo maxima aceitavel de
agua no biodiesel em 500 mg/kg (ANP, 2014). Realizada em parceria com a
Universidade Estadual do Centro Oeste (UNICENTRO) Campus Guarapuava.

4.3.6.5. Densidade:

Para este ensaio foi utilizado um densimetro de marca Incoterm com
haste graduada que varia entre 0,800 a 0,900 g.cm3. Mediu-se a temperatura
do sistema e o valor estabelecido pelo densimetro, apds corrigiu-se a
temperatura para se obter a massa especifica a 20°C. Seguiu-se o método
ASTM D1298 e NBR 7148 (ANP, 2014). Realizada em parceria com a
Universidade Estadual do Centro Oeste (UNICENTRO) Campus Guarapuava.

4.3.6.6. Ponto de Fulgor:

As andlises do ponto de fulgor foram realizadas utilizando um
equipamento de Ponto de Fulgor PENSKY-MARTENS, acoplado a um
termd&metro com escala de 0 a 200°C. A norma que foi utilizada é a ASTM D93
(ANP, 2014). Realizada em parceria com a Universidade Estadual do Centro
Oeste (UNICENTRO) Campus Guarapuava.

4.3.6.7. Condutividade Elétrica:

Foi determinada utilizando um aparelho DIGIMED, modelo DM-3P-PE2,
seguindo a norma ASTM D2624 (ANP, 2014). Realizada em parceria com a
Universidade Estadual do Centro Oeste (UNICENTRO) Campus Guarapuava.

4.3.6.8. Analise Térmica:

Para o desenvolvimento da andlise térmica (TERMGRAVIMETRIA — TG)
foi utilizado o equipamento analisador TGA-DSC Simultdneo,SDT Q600, as
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rampas de aquecimento foram nas temperaturas 5°C min' até atingir 400°C,
em atmosfera de ar e nitrogénio, com fluxo de 50mLmin-', para as amostras do
RC. Posteriormente, o software do aparelho resultou as curvas de interesse
como termogravimétrica (TG) e a derivada da TG (DTG) (SADDAWI et al.,
2009). Realizada em parceria com a Universidade Estadual Paulista — UNESP,
Campus Sorocaba.
4.3.6.9. Andlise Estatistica

Banzato e Kronka (1989) afirmam que o teste de tukey € um dos testes
de comparagdo de média mais utilizado, por ser rigoroso e de facil aplicagéo,
podendo ser utilizado para testar todo e qualquer contraste entre duas médias,
baseando-se na diferengca minima significativa (DMS). Este teste foi realizado
com o auxilio do programa R-studio, comparando os resultados do teste de
oxidacdo para o biodiesel tratado com os extratos acidos e metandlicos ao

biodiesel controle (sem adigdo de antioxidantes).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes aos parametros fisico-quimicos realizados com
o RC séao apresentados na Tabela 1, e comparados aos resultados obtidos por
MATHIAS; MELLO e SERVULO (2014), MELLO (2014) como referencial para o
RC analissado.

Tabela 1. Analises Fisico-Quimicas para Residuo da producgao cervejeira.

Caracterizacao ]
Amostras . . Literatura Resultados
Fisico-Quimica

Teor de Umidade 76,8% 59,86 + 0,01 %
Determinacao da
Residuo Fracao de Cinzas e 3,4% 2,90+£0,01%
Lavado Volateis

Determinacao de
9% 8,58 £ 0,07%
Lipideos

De acordo com a Tabela 1, o RC analisado apresentou valores menores
do percentual de umidade quando comparados com a literatura analisada,
possivelmente devido a realizacdo do processo de pré-secagem do residuo,
apo6s a recepgao das amostras do produtor de cerveja, realizado para evitar a
proliferagdo de microrganismos. Ja no que se refere aos ensaios de fragéo de
cinzas e volateis e determinacao de lipideos, os valores encontrados (Tabela 1)
sao proximos aos obtidos na literatura.

Na figura 2, sdo apresentados os ensaios termogravimétricos para o

residuo lavado (RL). Realizado parceria com UNESP.
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Figura 7- Curvas demonstrando comportamento da amostra perante analise

Termogravimétrica (TG e DTG).

Pode-se observar o primeiro pico endotérmico na temperatura de
72,04°C, referente a perda de umidade da fibra. O comportamento térmico de
fibras naturais “in natura” apresenta caracteristicas semelhantes, visto que a
composicao € basicamente a mesma, celulose, lignina e hemicelulose,
variando apenas suas concentragcdes (FLORINDO, 2017).

Na analise de TGA, pode-se observar que a porcentagem de perda de
massa € praticamente estavel até 200°C, e apenas a partir de 240°C comeca a
sofrer uma queda significativa. O esperado é que a degradacdo completa
ocorresse em torno dos 400°C. Benini avaliou a degradagao das fibras de coco
e bagagco de cana de agucar em compdsitos, obtendo temperaturas de
degradacao de 426°C para ambas as fibras (BENINI, 2011).

Devido a inexisténcia de publicacbes referentes a degradacao térmica
do RC ou compdsitos desenvolvidos com esta fibra, a interpretacdo dos
resultados ficou dificil, porém o comportamento térmico inicial se mostrou
favoravel a extragcdo de compostos antioxidantes nas temperaturas inferiores,

pois as condi¢cdes de temperatura em que o RC é submetido durante as etapas
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sdo baixas e seguindo os resultados de TG sugerem que o0s compostos
antioxidantes ndo sdo degradados sob temperaturas inferiores a 200°C.

Para a obtencdo dos extratos antioxidantes foram utilizados dois
meétodos, utilizando-se solventes que possuem capacidade de extrair os
compostos fendlicos do RC, com isso, o método de sintese do biodiesel e
posteriores tratamentos foram modificados para insercdo do antioxidante sem
que houvesse o0 aumento de numero de etapas no processo.

As fibras naturais contidas no RC apresentam comportamentos
diferentes quando submetidos a tratamentos quimicos devido as modificagdes
superficiais (FLORINDO, 2017), principalmente porque o processo de moagem
das amostras provoca a quebra de ligagcbes de hidrogénio que unem as
cadeias de celulose, originando assim superficies mais rugosas, com maior
area de contato.

Considerando que os compostos fendlicos apresentam significativa
polaridade utilizamos metanol PA para extragdes. E ainda, considerando que
meio acido os compostos fendlicos sao protonados e passam a forma de sais
soluveis utilizamos a solugdo de lavagem acida (HCI 1%) do biodiesel como
solvente para realizarmos novos estudos. Dessa maneira, realizamos os
procedimentos de extragdo conforme mencionados na metodologia deste
trabalho.

Com o intuito de neutralizar o biodiesel, foram realizadas diferentes
etapas de lavagem, cujos valores médios de pH para o extrato acido e demais
solucdes de lavagem estéo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2. Comparativo de valores de pH obtidos das solugdes de lavagem do

biodiesel.
Solugdes de Lavagem Extrato Acido Salina Agua Destilada
pH inicial 1,14 £ 0,07 7,52+0,01 6,34+0,01
Etapas de Lavagem Lav. Acida Lav. Salina Lav. Aquosa
pH apés lavagem 8,52 +0,06 7,17 £ 0,075 7,15+ 0,08

A partir dos resultados apresentados na tabela 2, pode-se verificar o
éxito nas etapas de lavagem, no que tange a neutralizagdo do biodiesel.

Considerando o pH inicial da solugdo de lavagem acida, houve consideravel
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neutralizacdo ocasionada pelo hidréxido presente no biodiesel proveniente do
catalisador. Ja a lavagem salina e posterior lavagem aquosa o objetivo principal
€ a retirada do excesso de ions presentes, demonstrando a eficiéncia das
lavagens, atrelando um carater corrosivo minimizado.

Para a avaliagao do carater corrosivo do biodiesel, ou seja, o ensaio de
que indica o grau de corrosividade do produto em relagdo as pecas metalicas,
que se encontram presentes nos sistemas de combustivel dos veiculos e
equipamentos, além das instalacbes de armazenamento (BIODIESELBR,
2006). Em principio, Parente (2003) demonstra que a experiéncia pratica avalia
a corrosividade do biodiesel neutro como zero, e que, com acidez elevada, o
biodiesel apresenta-se como corrosivo, existindo uma correlacdo entre o
numero de acidez e a corrosividade (PARENTE, 2003).

Assim, para os extratos metandlicos, o modo de adigdo ao biodiesel foi
na propria sintese, onde foi substituindo o metanol PA pelo extrato metandlico.
Para os extratos acidos, a adicdo dos antioxidantes foi pela substituicdo da
lavagem acida tradicional para posteriores ensaios de estabilidade oxidativa.

Os resultados obtidos do ensaio da estabilidade a oxidac&do do biodiesel
tratados com os devidos extratos obtidos, seguindo a metodologia estipulada

para o planejamento experimental, aos quais s&o apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados teste de Estabilidade Oxidativa Biodiesel tratados com

diferentes extratos antioxidantes.

Extratos Concentragao (g/L) Tempo de Indugao (h)
Controle - 0,76

10 3,35+ 0,09
Acido 20 3,17 £ 0,05
30 2,73+0,15
10 1,95+ 0,17
Metandlico 20 1,85 + 0,11
30 1,92 £ 0,47

De acordo com os dados apresentados na Tabela 3, observa-se que em
média os valores de tempo de indugéao (TI) foram maiores para as amostras de
biodiesel lavadas com o extrato acido (10, 20 e 30g/L) contendo antioxidantes
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frente as produzidas com extrato metandlico (10, 20 e 30 g/L). Sugerindo assim
que na etapa de juntar o catalizador (KOH) com o extrato metandlico, devido a
solugdo ter mudado seu aspecto formando, devido a reagdo de neutralizagcéo
entre os compostos fendlicos e o catalizador formando sal insoluvel, fato que
poderia estar diretamente relacionado a baixa atividade antioxidante
apresentada para este residuo. Além, de que nestas etapas estdo envolvidas
variagdo de temperatura relativamente elevadas e exposi¢cdo maior a luz e
oxigénio o que poderia ainda contribuir para o resultado abaixo do esperado.

Assim, em uma primeira analise € possivel sugerir que a adigdo de
antioxidante na etapa de sintese contribui negativamente para o aumento do TI
(Tabela 3) neste estudo. Desta maneira, o metodo de adicdo do extrato
metandlico foi excluido dos préximos estudos, pois ndo apresentou significativa
contribuicdo para o aumento do TI.

Os resultados obtidos do ensaio da estabilidade a oxidagao do biodiesel
tratado com os devidos extratos obtidos seguindo a metodologia estipulada
para o segundo planejamento experimental, os quais s&o apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4. Resultados teste de Estabilidade Oxidativa Biodiesel tratados com

diferentes extratos antioxidantes e o tratamento estatistico através do teste de

Tukey.
Extratos Concentragao Tempo de Indugao (h)
(g/L)
Controle - 1,75
5 3,78+0,48
10 3,21+0,16
] 15 4,22 +0,267
Acido 20 4,18£0,08
25 3,16 +£0,72
30 2,56 + 0,007

# Estatisticamente diferentes

A partir deste momento foram realizados ensaios adicionais nas
concentragdes de 5, 15 e 25 g/L para o extrato acido, segundo planejamento,
com o intuito de aumentar o Tl. Observa-se que apos a realizagdo dos ensaios
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do segundo planejamento, houve estatisticamente um ensaio (15 g/L) que se
diferenciou do controle (este comportamento é evidenciado na Tabela 4.),
comprovando o efeito antioxidante do extrato acido do residuo da industria
cervejeira. O fato da referida concentragdo ser a que obteve o maior Tl esta
relacionada a saturagao de compostos antioxidantes na solucéo acida, devido
a protonagao destas substancias, ou seja, chega-se no equilibrio de particdo da
extracdo liquido-liquido, atribuindo o maximo de compostos antioxidantes
(STALIKAS, 2007).

Destaca-se que o efeito antioxidante do residuo da industria cervejeira,
quando em extrato acido esta relacionado com o fato da protonagdo das
substancias antioxidantes. Dragone (2007) analisou o produto da hidrdlise
acida do residuo cervejeiro identificando os compostos fendlicos totais, que
compreendem uma série de compostos provenientes da degradagéo parcial da
lignina presente, os quais incluem vanilina, seringaldeido, acidos ferulico
(Figura 3), p-cumarico (Figura 4), siringico, entre outros. A estes compostos,
atribuisse a capacidade antioxidante do referido residuo.

Banzato e Kronka (1989) afirmam que o teste de tukey é um dos testes
de comparacdo de média mais utilizado, por ser rigoroso e de facil aplicagao,
podendo ser utilizado para testar todo e qualquer contraste entre duas médias,
baseando-se na diferenca minima significativa (DMS). Este teste foi realizado
com o auxilio do programa R-studio, comparando os resultados do teste de
oxidacdo para o biodiesel tratado com os extratos acidos e metandlicos ao
biodiesel controle (sem adicao de antioxidantes). Obtendo como resultado que
apenas o extrato acido na concentragdo de 15 g.L' divergiam dos demais,
demonstrando um comportamento diferente perante as demais amostras, ou
seja, confirmando que estatisticamente para este estudo os melhores
resultados se encontraram nesta faixa de concentragao.

A partir dos melhores resultados encontrados frente a concentragéo de
residuo que proporcionaram um maior Tl nas amostras do biodiesel nos
primeiros planejamentos, optou-se em realizar um novo delineamento
experimental desta vez fixando-se a concentragédo de 15 g.L-! do RC e para
confirmar o comportamento antioxidante frente a uma variagdo na

concentracao da solucao acida, como demonstrado na Tabela 5.
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Tabela 5 - Variagado da concentracao do solvente acido

Concentragdo do Acido Concentragido do RC (g.L™) Ti (h)
Controle 3,92 £ 0,06
1% 15 5,73+0,13
2% 5,21 +£0,76
3% 4,76 + 0,05

Analisando os resultados obtidos em triplicata, e feita média aritmética
para a alteracdo da concentragdo do solvente sugerem ao passo que
aumentou a concentragao do acido houve uma pequena redugao da atividade
antioxidante, dessa maneira atribuimos que esteja relacionada & degradagao
do antioxidante. Porém, se compararmos as concentracdes de 1 e 2% nao se
diferem estatisticamente considerando os desvios atribuidos a analise.

A partir dos resultados apresentados, realizou-se para 0 mais
significativo a caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel + extrato acido na
concentragéo de 15 g.L', apresentados na Tabela 6, buscando comparar os
resultados obtidos com a norma vigente estabelecida pela ANP (Agencia
Nacional de Petréleo e Gas Natural) para que o biodiesel seja considerado com
qualidade aceitavel para comercializagao. Analises realizadas em parceria com
a UNICENTRO — Guarapuava.

Tabela 6. Valores obtidos na caracterizacao fisico-quimica do biodiesel lavado

com extrato acido em concentragao de 15 g/L.

BIODIESEL+
ENSAIO EXTRATO ACIDO NORMAS DA ANP
(15 g.L")
Ponto de Fulgor (°C) >80 100
Massa Especifica (kg.m3) 880 850 a 900
Cor Visual Amarela *
Aspecto L. L” L.LI.
Karl Fischer (ppm) 1448,2 500
Condutividade Elétrica 249 .
(uS)
Tempo de indugéo (h) 5,73 8,00

* Ensaios ndo contemplados nas normas da ANP.
** Limpido e Isento de Impurezas (L.1.I.)
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O ponto de fulgor é a temperatura minima onde é observada a liberagao
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 sao,
consideravelmente, mais elevados que os valores encontrados para o diesel
mineral. Para o biodiesel puro o valor do ponto de fulgor encontra-se proximo
aos 170 °C (LOBO, FERREIRA e CRUZ, 2009). Quanto aos valores de ponto
de fulgor permitidos para o biodiesel, a norma ASTM D6751 (método analitico
ASTM D93) é a mais restritiva dos trés parametros de qualidade de biodiesel
que estdo sendo analisados, fixando um valor minimo de 130 °C, enquanto a
norma EN 14214 (método analitico EN ISO 3679) estabelece o valor de 120 °C
e a RANP 07/08 o valor de 100°C. A RANP 07/08 recomenda, além dos
métodos citados, o método ABNT NBR 14598 (ANP, 2014).

Entretanto, para o biodiesel tratado com extrato (Tabela 5) apresentou
ponto de fulgor abaixo do permitido pala legislagdo vigente, fato atribuido a
possibilidade de ter permanecido alguma fracdo de metanol diluido ao
biodiesel, que além de muito inflamavel, apresenta elevada toxicidade (UFS,
2010). Devido a este comportamento o ponto de fulgor tornasse um parametro
muito importante quanto a seguranga no armazenamento e no transporte.

O teor de umidade presente no biodiesel pode afetar muito a
estabilidade oxidativa do biodiesel quando armazenado por longos periodos de
tempo. Visto que a agua, além de promover a hidrélise do biodiesel resultando
em 4acidos graxos livres, também esta associada a proliferagdo de micro-
organismos, corrosdo em tanques de estocagem com deposicdo de
sedimentos.

Como o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopicidade, o teor de
agua devera ser monitorado durante o armazenamento. Para isso, tanto a
RANP 07/08 quanto a norma EN 14214 adotaram o método coloumétrico (Karl
Fischer) EN ISO 12937, com maior sensibilidade para determinar o teor de
agua, fixando a concentragdo maxima aceitavel de agua no biodiesel em 500
mg/kg.

Neste sentido, o teste de Karl Fisher para a amostra de biodiesel com
melhores resultados foi superior ao esperado, mesmo com o processo de

secagem realizado, apresentando um teor de umidade da amostra em 1448,2
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ppm (mg.kg™), sugere-se que durante as etapas de lavagem houve alguma
forma de emulsificagao entre moléculas de agua e o proprio biodiesel, devido a
uma possivel agitagdo exagerada nas etapas. Percebeu-se também que
durante a etapa de secagem formou-se uma espécie de biofilme na superficie
do biodiesel, fato que poderia estar relacionado a presenca de polimeros
derivados da presenca de amido proveniente do RC, fato que dificultou de
alguma maneira a saida da umidade das amostras.

A densidade do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura.
Quanto maior o comprimento da cadeia carbbnica do alquiléster, maior sera a
densidade, no entanto, este valor decrescera quanto maior for o numero de
insaturacdes presentes na molécula. A presenca de impurezas também podera
influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo, o alcool ou
substancias adulterantes (LOBO, FERREIRA e CRUZ, 2009). Comparado com
o diesel mineral, o biodiesel apresenta maior densidade. Dentre os padrdes de
qualidade apresentados, a norma ASTM nao considera relevante a densidade
do biodiesel como parametro de qualidade. Tanto para a resolugao brasileira,
como para a norma européia, os métodos de analise da densidade do biodiesel
sao os mesmos comumente aplicados aos derivados de petréleo. A norma
européia estabelece valores de densidade entre 860 a 900 kg.m=3, com
determinacao através dos métodos EN ISO 3675, que utiliza hidrobmetros de
vidro, e EN ISO 12185, que emprega densimetros digitais (ANP, 2014). Como
evidenciado na tabela 5, o resultado para a densidade esta dentro da norma
estabelecida apresentando valor de 880 kg.m=, neste sentido a quantidade
excessiva de agua na amostra nao apresentou interferéncia para este
resultado.

A limitacdo maxima de condutividade elétrica permite controlar a
concentracdo de contaminantes condutores de corrente elétrica (eletrolitos) no
biodiesel. Combustivel com uma condutividade elétrica superior ao permitido
pode comprometer a vida util das partes mecanicas do veiculo. No que diz
respeito ao resultado de condutividade os valores para o biodiesel com adigao
de antioxidantes demostrado na tabela 5 foi de 249 pS.m-'. Estipulando valor

abaixo do limite permitido de 350 yS m', fato atribuido a eficiéncia das etapas
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de lavagem, retirando significativamente os ions que aumentariam a
condutividade do meio (GALLINA, 2011).

De acordo com os resultados demonstrados, o método empregado nao
apresentou eficiéncia significativa no que diz respeito a inser¢gdao de
antioxidantes ao biodiesel, adicionando-se durante as etapas de lavagem do
mesmo. Entretanto, como elencado na tabela 5 o Tl minimo exigido pela ANP é
de 8 horas, sendo que nosso melhor resultado chegou a apresentar apenas
5,73 horas de Tl evidenciando que de fato houve atividade antioxidante, porém,
seguindo esta metodologia ndo se manifestou ser suficiente para atingir o

minimo estabelecido pela norma.
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6. ABORDAGEM TEMATICA: BIODIESEL E PODER CALORIFICO

Em um contexto generalista, a maior parcela dos curriculos escolares se
encontra pautado numa abordagem conceitual, e sua organizagdo €
estruturada com base nos conceitos cientificos, com os quais selecionam-se os
conteudos (SOLINO; GEHLEN, 2014). Para realizar aulas com uma visdo
abrangente sobre a realidade dos estudantes, surge na Abordagem Tematica,
elaborada por Freire, que organiza o curriculo por temas e através destes
selecionam-se os conteudos/conceitos das disciplinas, mediante um processo
baseado na Investigagdo Tematica (DELIZOICOV, ANGOTTI e
PERNAMBUCO, 2011)

Para muitos alunos a disciplina de Quimica é uma das mais dificeis e
com definicbes e equagdes que nao fazem muito sentido quando nao
trabalhadas pelo professor de maneira a instigar o aluno. No entanto, por meio
Abordagem Tematica Freiriana possibilita o dialogo e a problematizagcdo no
contexto da pratica educativa (SOLINO; GEHLEN, 2014), contemplando um
ambiente com a possibilidade de se ensinar e aprender ciéncias com
abrangéncia nas situagdes-limite, possibilitando a formacdo de significados
concretos pelo estudante favorecendo a aprendizagem (DELIZOICOV,
ANGOTTI & PERNAMBUCO, 2011).

Para minimizar a distancia entre os alunos o conhecimento cientifico
trabalhado em quimica, pode-se utilizar a reacado de sintese do biodiesel, a
partir do 6leo de soja para o estudo do conteudo da termoquimica, promovendo
aos alunos, de diferentes niveis de ensino, como médio ou universitario, uma
pratica no laboratério, visando a compreensdo do assuntos previamente
discutidos em sala, promovendo uma situagdo que os alunos podem
compreender os fendmenos e potencializar a discussdo sobre as novas
alternativas energéticas, combustiveis renovaveis e poluicdo ambiental por
meio da problematizagdo (NASCIMENTO, et al; 2001).

Visto que para o momento de sintese do biodiesel pode-se discutir sobre
cinética quimica e equilibrio quimico, mencionando a importancia destes para a
questdo ambiental. Devido a utilizacdo de matérias-primas oriundas da

biomassa para a produgao de biocombustiveis, cujo tema emergiu nos ultimos
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anos e atesta-se como uma alternativa no curto prazo para suprir eventuais
crises energéticas vivenciada em ambito mundial.

Entre os biocombustiveis, encontra-se o biodiesel podendo ser utilizado
em lugar, ou em combinagdo com o 6leo diesel. Sabendo-se que a combustéo
do diesel de petroleo contribui de maneira significativa para poluicdo do ar e o
aumento do efeito estufa (BRASIL, 2015), especialmente com emissdes de
compostos sulfurados e nitrogenados, caracteristicos dos combustiveis fosseis
(MARIATH, 2014). O qual para ser realizado em pratica experimental segue o
roteiro no Anexo |, adaptado de (RINALDI, 2007).

O biodiesel oferece uma oportunidade para a integragéo entre industria,
agricultura familiar pelo fomento a produgdo por meio de programas
governamentais. Tudo isso ao lado da conquista de novo padrdo energético:
sustentavel, ambientalmente responsavel e economicamente dindmico
(FURLAN et al, 2006). Esta etapa tem por objetivo disponibilizar mais uma
ferramenta para o ensino da quimica fazendo uma correlagéo entre a reagao
do biodiesel, o estudo da termoquimica e a relagdo com meio ambiente.

Nesse sentido, para ser possivel o entendimento do conceito de poder
calorifico dos combustiveis faz-se necessario a realizacdo de discussdes
iniciais sobre os conteudos a serem trabalhados. Por isso, para além dos
conteudos interdisciplinares € de extrema importancia referir a conceitos como
a termoquimica que estuda a transferéncia de energia(calor) associada as
reacbes quimicas ou a mudangas no estado fisico de uma substancia, e
relacionada diretamente com a velocidade das reagdes que possuem um fator
dependente da energia de ativagao.

Por meio da experimentagdo segundo Giordan (1999, p. 45), o aluno
exerce nao sO a funcdo de instrumento para o desenvolvimento de
competéncias, mas também de carreador para o conhecimento cientifico.
Neste sentido, Izquierdo e cols. (1999), afirmam que a experimentagdo na
escola pode ter diversas funcgdes, tais como a de ilustrar um principio,
desenvolver atividades praticas, testar hipéteses ou como investigagao.

Desta maneira, pode-se sugerir uma abordagem tematica no ensino de
quimica, com o objetivo de explanar os conceitos de poder calorifico para

combustiveis. Assim, foi adaptado um experimento (Anexo Il) elaborado pelo
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grupo LAPEQ (Laboratorio de Pesquisa em Ensino de Quimica e Tecnologias
Educativas) da Faculdade de Educagdo da Universidade de Sao Paulo
interessado em estudar problemas e questdes sobre a utilizagdo de tecnologias
da informacao e comunicagao na escola, sob a orientagao do Prof. Dr. Marcelo
Giordan.

Com aplicagdo deste método (Anexo Il) seria possivel a discussdo em
sala de aula para as diferentes maneiras de como a energia quimica pode ser
estudada elencando os conceitos das entalpias, cujos temas serviriam de base
para os alunos compreenderem o comportamento esperado (tedrico) de
energia por meio de calculos tedricos e compara-los aos dados experimentais.
Assim, por meio destes dados criar hipéteses e explicagbes de como estes
valores se comportam, se divergem muito do esperado e o que aconteceu ao
longo do tempo que fez com que n&o seja aproveitada toda a energia liberada
na forma de calor.

Com intuito de potencializar a discussao, pode-se construir um motor
Stirling (de combustao externa), utilizando-o como uma proposta didatica para
o Ensino de conceitos relacionados a termoquimica (termodinamica).

Em sala de aula, tanto em nivel médio quanto nivel superior € uma
ferramenta utilizada como facilitador do aprendizado, pois permite a
visualizagao por parte do aluno dos conceitos de conversao de energia e ainda
0s processos ditos termodindmicos como a expansao isotérmica e
compressao. Este modelo de motor pode também ser utilizado por professores
de fisica para discussado relacionada ao ciclo de Carnot por meio de uma
abordagem experimental atribuida ao limite tedrico do rendimento maximo de
uma maquina térmica evidenciando-se a multidisciplinaridade desta abordagem

tematica.
7. CONCLUSAO

O residuo cervejeiro utilizado para este estudo demonstrou possuir
atividade antioxidante principalmente relacionado aos extratos acidos, visto que
na concentragdo de 15g.L", obteve-se valores de Tl chegando a ser 146%
superiores ao Tl do biodiesel sem antioxidante. Com isso, evidenciamos que o

método de adicdo delineado obteve sucesso no que diz respeito a
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neutralizacdo do biodiesel e também para a incorporagcado de antioxidantes ao
biodiesel, o qual pode ser reproduzido facilmente nos processos de producao
de biodiesel em larga escala.

Neste sentido, elencando a questdo econdmica, social e ambiental
atribuida a producdo da biomassa e sua conversao em matéria prima, como
fonte potencial de energia para complementar a matriz energética nacional,
surge a possibilidade de trabalharmos estes aspectos em sala de aula de
quimica.

Para isso, elaborou-se uma sugestdo de pratica para o ensino de
quimica por meio da aplicagdo da abordagem tematica, elencada como uma
ferramenta para o professor, que possibilita uma interacdo dos conteudos
especificos atribuindo significado ao seu discurso, pois em muitas situagdes a
quimica é se trata no plano abstrato, e para o aluno compreender por meio da
experimentagdo facilita o processo e relaciona os conteudos com o seu

contexto de vida.
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9. ANEXOS

9.1. ANEXOI
ROTEIRO PRODUGAO BIODIESEL

REAGENTES
e Oleo de soja (150 mL)
e Alcool metilico (75mL)
e Hidroxido de Potassio (1,5 g)
VIDRARIAS
Bequer de 500mL
Proveta 100mL
Termémetro
Balancga
Agitador magnético
Bast&o de vidro
PROCEDIMENTO
Adicionar ao um béquer 75ml de alcool metilico;
Pesar 1,5g de Hidréxido de Potassio (KOH);
Misturar o Hidréxido de Potassio ao alcool metilico. Sob agitagdo constante
com auxilio do bastao de vidro até dissolugéao total.
Aquecer a solugao do alcool mais KOH até chegar a uma temperatura de 40°C;
Aquecer o Oleo de soja sob agitagédo até chegar a temperatura de 80°C;
Apos as duas solugbdes chegar a temperatura, misturar o 6leo de soja e a
solucdo de metanol contendo hidroxido de potassio, mantendo somente a
agitacao por aproximadamente 1hora.
Adicionar a mistura em um funil de decantacédo, onde serdo observadas duas

fases sendo uma (superior) o BIODIESEL e a outra (inferior) o glicerol.

Referéncia:

RINALDI, R.; GARCIA, C.; MARCINIUK, L.L.; ROSSI, A.V. e SCHUCHARDT,
U. Sintese de biodiesel: uma proposta contextualizada de experimento para
laboratdério de quimica geral. Quimica Nova, v. 30, n. 5, p. 1374-1380, 2007.
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9.2. ANEXOIl
PODER CALORIFICO DOS COMBUSTIVEIS (IVANOF, Evandro; et al. 2016)

Para a realizagcdo do experimento, cujo intuito seria calcular e comparar
os valores aproximados do poder calorifico de combustiveis diferentes. Os
materiais e procedimento estdo dispostos abaixo, mas antes, o professor deve
realizar a abordagem dos conteudos na forma de aula expositiva sobre o
experimento.

Os objetivos esperados com a realizagdo deste experimento seriam de o
aluno reconhecer que diferentes combustiveis produzem diferentes
quantidades de energia por unidade de massa. Calcular o poder calorifico do
etanol e do biodiesel produzido pelos alunos, através da aproximacgao da
quantidade de energia absorvida pela agua.

A principal caracteristica de qualquer combustivel é gerar calor. Esta
propriedade é chamada de Poder Calorifico, a qual é definida pela quantidade
de energia térmica produzida na queima de 1 kg (combustiveis sdlidos) ou 1 L
(combustiveis liquidos ou gasosos) de combustivel. Ndo é possivel medir
diretamente essa quantidade de calor desprendida, mas este calor provoca um
aquecimento num certo sistema conhecido (recipiente calorimétrico) e fornece
uma diferenca de temperatura na agua nele contida (AT). As massas inicial e
final do combustivel sdo pesadas, e pela diferenga, determina-se a massa de
combustivel consumida (M). Uma aproximacéo do valor do poder calorifico
(PC) podera ser calculada somente a partir da quantidade de energia absorvida
pela agua (Q), desprezando a energia total produzida que é dissipada também
aquecendo o ar e o recipiente, por exemplo. Sendo Q a quantidade de energia
absorvida pela agua, m a quantidade de massa de agua aquecida, ¢ o calor
especifico da agua (1 cal/ g °C), AT a variagao de temperatura e M a massa de
combustivel consumida, tem-se:

Q = M.C.AT eq. (1)
PC=Q/Meq. (2
Materiais e reagentes:

e 4 |atas de aluminio;
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e Suporte universal com duas garras, uma pequena, € outra grande;
e Lamparina com etanol;

e Lamparina com Biodiesel;

e Lamparina com diesel;

e Lamparina com gasolina;

e Proveta;

e Fosforo;

e Termbdmetro;

o Balancga digital,

e Agua.

Procedimento:

1. Monte o suporte universal e prenda a lata com a garra grande;

2. Adicione 100 mL de agua na proveta e transfira para a lata de aluminio;

3. Prenda o term&metro na garra pequena e ajuste a altura para que o bulbo
figue mergulhado na agua e nao encoste o fundo da lata;

4. Depois de alguns segundos, anote a temperatura inicial da agua;

5. Meca e anote a massa inicial da lamparina com o etanol;

6. Coloque a lamparina com etanol na base do suporte universal e ajuste a
altura da argola para que a lata fique bem préxima da lamparina;

7. Ajuste novamente a garra para que o bulbo do termémetro fique mergulhado
na agua e nao encoste o fundo da lata;

8. Acenda a lamparina com o fosforo (CUIDADOY!);

9. Espere até que a temperatura da agua chegue a 90°C;

10. Apague a lamparina, mega e anote sua massa final;

11. Repita o procedimento para a lamparina com querosene, diesel e gasolina

utilizando as outras latas de aluminio e outros 100 mL de agua.

Combustivel T inicial T final Massa Inicial | Massa Final
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Nessa atividade o professor ira apresentar as etapas para o calculo dos

valores aproximados de poder calorifico. Utilize os dados obtidos em seu

experimento e o espaco abaixo para a realizacdo dos calculos. Faca outras

anotacdes, se necessario.

Combustivel AT

Am

Calor envolvido

Poder Calorifico

Referéncia:
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Paulo, 2016.




