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"Os varios aspectos sob os quais as formas
da matéria se manifestam tém uma origem
comum, em outras palavras, sao tao
diretamente relacionadas e naturalmente
dependentes, que sdo conversiveis como tais
entre si, possuindo uma equivaléncia de
poténcia em todas as suas acgées. ”

(Michael Faraday)



Resumo

O aquecimento global se tornou uma preocupac¢ao mundial, originando programas de
sustentabilidade com incentivo a redugcdo do volume de gases de efeito estufa
emitidos no ar, diminuicdo do consumo de combustiveis de origem fésseis e uso de
matérias-primas renovaveis como fontes energéticas. Tais politicas séo direcionadas
principalmente a reducdo da poluicdo, melhora da qualidade de vida e preservacao
da biodiversidade. Este trabalho tem como objetivo principal, caracterizar e sugerir
rotas de aplicagdo tecnoldgica economicamente viaveis para o bio-6leo obtido do
processo de pirélise em leito fixo de lodo residual da industria téxtil. O bio-6leo gera
despesa para ser armazenado, tratado e posteriormente descartado, tornando-se um
co-produto promissor na geragao de lucros para a propria industria téxtil, beneficiando
também, o meio ambiente, uma vez que resultard na reducdo de residuos a serem
descartados. Os bio-6leos normalmente sdo uma mistura de centenas de compostos
organicos cujas propriedades fisicas e quimicas dependem da natureza e da
composicdo do material original a ser processado, do método e das condi¢bes de
producdo. O bio-6leo analisado possui diversas caracteristicas de aplicacdo como
aditivo e quando comparado a alguns aditivos ja utilizados na producao de tintas, se
mostra apto a competir no mercado financeiro, caracterizando-o como um material de
possivel interesse industrial ja que este poderia ser comercializado, como aditivo para

tintas, por aproximadamente R$ 7,00 por litro de bio-6leo.

Palavras-chave: Lodo residual / Pirélise / Bio-6leo



Abstract

Global warming has become a worldwide concern, which has originated self-sustaining
programs that promote a decrease of the amount of greenhouse gases emitted,
decrease of the use of fossil fuels and incentive of the use of renewable energy
sources. Such policies are mostly directed to reduce pollution, improvement of life
quality and biodiversity preservation. This publication’s main objective is to
characterize and suggest possible technologically and economically viable
applications for the bio-oil obtained from the process of pyrolysis in fixed berth from
residual remains from the textile industry. The bio-oil generates cost to be retained,
treated and later discarded and as such, it became a promising co-product for the
industry’s profit and the environment, as it will reduce the amount of remains left to be
treated and discarded later. Bio-oils are, usually, a mix of hundreds of organic
compounds with physical and chemical properties are directly related to the method
and conditions during its production. The bio-oil here analyzed possesses multiple
uses as additive and it shows great qualification to compete with some that are already

in use in paint production. The approximate cost is R$7,00 per liter of bio-oil.

Keywords: Residual sludge / Pyrolysis / Bio-oil
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1 INTRODUCAO

A manufatura dos tecidos é uma das mais antigas tecnologias utilizadas pelo
homem, e os tecidos conhecidos mais antigos datam, aproximadamente, o ano de
5000 a.C. As primeiras fibras a serem transformadas em fios e tecidos foram o linho
e 0 algoddo. A automacgdo da industria téxtil coincidiu com a Revolucao Industrial,
guando as maquinas, até entdo acionadas por forca humana ou animal, passaram a
ser acionadas por vapor e, mais tarde, por motores elétricos.!

No Brasil, o processo de industrializagao téxtil iniciou-se no final do século XIX.2
Nos dias atuais, 0 pais exerce papel importante no cenario mundial, com relacédo a
producao de artigos téxteis, sendo o segundo maior produtor dos tecidos de malha, o
quinto em confeccionados e o0 sexto na producdo de fios, segundo informacdes
fornecidas pelos paises membros da Internacional Textile Manufacturers Federation.?

Tanto as inddstrias como o comércio e a populagdo em geral, ttm aumentado
sua procura por matérias-primas, produtos e energia, ocasionando um aumento na
geracdo de residuos. Esses residuos, quando ndo tratados adequadamente,
comprometem significativamente o ambiente que nos cerca. Sendo assim, faz-se
necessario o desenvolvimento de métodos alternativos e eficazes de tratamento, em
substituicdo ao simples descarte desses residuos em aterros industriais.*

A industria téxtil € uma das industrias que mais contaminam o meio ambiente,
gerando grandes gquantidades de residuos, que nem sempre sdo tratados
adequadamente antes de serem descartados na natureza. No processo de tratamento
dos efluentes séo gerados residuos denominados por lodo téxtil, os quais devem ser
tratados e dispostos de forma adequada. Quando néo tratados, esses residuos podem
causar grandes impactos ambientais, pois sao altamente téxicos devido a presenca
de corantes, em que varios deles possuem metais pesados em sua composicéo.®

Dada elevada quantidade de lodo resultante dos tratamentos de efluentes
empregados e do alto custo para a destinacdo final em aterros industriais, a pratica
de reutilizacdo do lodo téxtil pode ter grande contribui¢éo para a diminuicdo do impacto
ambiental causado pela deposicéo deste residuo no meio ambiente.® Afim de reutilizar
este residuo, a industria téxtil Coteminas S.A. ja realiza testes em uma planta industrial
de pirdlise de lodo residual para produzir material adsorvente carbonoso, tendo como
objetivo principal, utilizar este novo material na propria estacdo de tratamento de

efluentes da industria téxtil como adsorvente de corantes reativos.
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A pirdlise € uma forma de converter materiais em energia e ocorre pela
decomposicao térmica direta dos componentes do material, na auséncia parcial ou
total de oxigénio, visando a producéo de gases, solidos e liquidos. O processo que
gera o bio-6leo em estudo trata da juncdo de dois desses produtos, 0os gases
recondensados, por meio de lavagem com agua, e o alcatrao.’

O bio-6leo é um produto de interesse, visto que, nhormalmente, apresenta alto
poder calorifico, é facilmente transportado e armazenado, além de ser fonte de
produtos quimicos. Trata-se de uma mistura de centenas de compostos organicos
cujas propriedades fisicas e quimicas dependem da natureza e da composi¢do do
material original, do método e das condicdes de producéo.®

Este trabalho foi realizado com o objetivo principal de caracterizar, conferir rotas
de aplicacéo e avaliar a viabilidade técnica, econémica e ambiental do uso do bio-6leo
oriundo da pirélise de lodo residual proveniente do tratamento de efluentes de uma

indUstria téxtil.
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2 OBJETIVOS

2.1 Gerais

Realizar um estudo da melhor aplicabilidade e viabilidade técnico-econémica e
ambiental da reutilizacdo de compostos obtidos do bio-6leo oriundo do processo de

pirdlise de lodo residual de efluentes da industria téxtil.

2.2 Especificos

. Caracterizar o bio-6leo obtido por meio da pirdlise a vacuo de lodo
residual téxtil utilizando os métodos MALDI-TOF/MS, Coluna cromatografica, FTIR,
GCI/MS, RMN 600 H! e C*3, UV, VIS e indice de acidez;

o Analisar a necessidade e o melhor método de teste para antiespumante
e de atividade biocida para o bio-6leo;

o Estudar as possiveis rotas de aplicacdo do residuo ou de produtos
interessantes que poderao ser obtidos deste;

o Definir a melhor aplicacéo;

o Realizar um estudo da viabilidade técnica e econémica da rota de

aplicacao selecionada.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Geracao de residuo téxtil

As industrias téxteis utilizam grandes quantidades de &gua. Este fato,
associado ao baixo aproveitamento dos insumos (corantes, detergentes, engomantes,
amaciantes, etc.), faz com que haja geracdo de grandes volumes de residuos, com
elevada carga organica e forte coloracéo.®

A producdo de aguas residuais € a maior fonte de poluicdo das industrias
téxteis, sendo o beneficiamento o principal responséavel pela geragédo dos efluentes.
Os efluentes téxteis caracterizam-se por uma grande variacdo de cargas, em razao
da prépria variagcdo do processo industrial, que envolve a sequéncia de producéo e
acabamento téxtil, em que sao utilizados corantes, tensoativos, espessantes e
produtos quimicos diversos que tornam o efluente muito complexo, geralmente com
altas concentracdes de Demanda Bioquimica e Quimica de Oxigénio (DBO e DQO,
respectivamente), e com diferentes caracteristicas de biodegradacédo.” O Quadro 1
apresenta os poluentes tipicos associados aos varios processos de fabricagao téxtil.

Esses efluentes, normalmente, sao tratados por processos fisicos, quimicos e
biolégicos inconvenientes a alta producéo de lodo e a necessidade de disponibilizacédo
de grandes areas para implantacéo do processo de tratamento e de aterros sanitarios
industriais para deposicédo deste.’

O lodo é um material ndo inerte e seu depdsito nao pode ocorrer em qualquer
local. Assim, varias alternativas sdo testadas para o descarte final deste residuo. Ap6s
estabilizacdo, o lodo pode servir de matéria-prima alternativa no desenvolvimento de
novos materiais ou enviados a aterros industriais.® Em relacdo as emissdes
atmosféricas, as caldeiras sdo a maior fonte de geracdo, devido as emissfes de

6xidos de nitrogénio e enxofre.1°



Quadro 1: Resumo dos poluentes emitidos durante o processamento téxtil.
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Processo

Emissdes
atmosféricas

Aguas residuérias

Residuos sélidos

Preparacéo da fibra

Pouca ou nenhuma
geracao

Pouca ou nenhuma
geracao

Fibras, embalagens
e residuos duros

Embalagem, fios,

Fiac&o Pouca ou nenhuma Pouca ou nenhuma fibras, residuo de
geracao geracao algodao e residuos

de limpeza

Engomagem Compostos organicos | DBO, DQO, metais, Fibras, fios,

volateis (COVs)

agua de lavagem

embalagens, restos
do banho de goma

Tecelagem/malharia

Pouca ou nenhuma

Pouca ou nenhuma

Embalagens, fios,
tecidos, residuo de

geracao geracao algodao, 6leo
usado
DBO, lubrificantes, Embalagens, fibras,
biocidas, compostos fios, residuo de
Desengomagem COVs antiestéticos, agua limpeza e

de lavagem manutenc¢ao

contendo solventes
Desinfetantes,
inseticidas, NaOH,

Alvejamento COVs detergentes, graxas, | Pouca ou nenhuma

Oleos, pectina, cera,
lubrificantes.

geragao

Mercerizacao

Pouca ou nenhuma

pH elevado, NaOH

Pouca ou nenhuma

geracao geragao
Metais, sal, cor,
surfactantes,
compostos téxicos,
Tingimento COVs compostos Pouca ou nenhuma
organicos, materiais geragao
catibnicos, DBO,
DQO, solventes,
acidez/alcalinidade.
Vapores de solventes,
acido acético, gases Solidos suspensos, | Pouca ou nenhuma
Estamparia de combustéo, ureia, solventes, cor, geragéo
material particulado DBO, escuma
COVs, vapores de DBO, DQO, solidos
formaldeido, gases de SUSpensos,
Acabamento combustdo, material compostos téxicos, Tecidos,
particulado, solventes embalagens
contaminantes em
produtos quimicos
Confeccgéo Pouca ou nenhuma Pouca ou nenhuma Tecidos

geracgéo

geracgao

Fonte: EPA (1997).1
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3.2 Pirdlise

A pirolise é um processo de oxi-reducéo cujo principal objetivo é a obtencéo de
produtos com maior potencial energético e propriedades de uso melhores que aquelas
do material inicial. Para isso, uma parte do material € reduzido a carbono, enquanto a
outra parte € oxidada e hidrolisada dando origem a fendis, carboidratos, alcoois,
aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Esses produtos primarios combinam-se entre
si para formar moléculas mais complexas tais como ésteres, produtos poliméricos,
entre outros.t! 12

A proporcdo de produtos gasosos, liquidos e sélidos formados depende do
controle de alguns parametros da pirélise.’* O processo de aquecimento lento em
longos periodos de tempo leva a um maximo de sdlidos com quantias moderadas de
subprodutos de 6leo (pirdlise lenta), enquanto que em taxas de aquecimento elevadas
e tempos de reacao curtos podem ser obtidos grandes rendimentos do liquido (pirélise
rapida).** 15 As reacGes que ocorrem no processo de pirélise sdo muito complexas e
a composicdo quimica do produto e os rendimentos do processo ndo séo totalmente
conhecidos.'®

O liquido resultante do processo de pirélise é tradicionalmente chamado de
alcatrdo pirolitico, e recentemente recebeu o nome de biocombustivel, bio-6leo bruto
ou bio-6leo.'® O bio-6leo nada mais é que uma mistura complexa de acidos, alcoois,
aldeidos, ésteres entre outros.!’

A Unidade Piloto de Cragueamento Térmico (UPCT) da industria Coteminas
S.A., fornecedora do bio-6leo analisado, € composta pelos componentes ilustrados na
Figura 1.

O processo inicia-se com alimentacdo de 30 kg/h de lodo residual téxtil com
umidade de aproximadamente 20-30 % em base Umida. O ar aquecido a 900 °C entra
em contato com o lodo alimentado e ha uma diminui¢cdo da temperatura dos gases de
gueima na entrada do reator, isso é devido ao aquecimento do material e a
evaporacao da agua presente nele.

O lodo residual € pirolisado a aproximadamente 500 °C, permanecendo dois
segundos no interior do reator. Apds a queima, o adsorvente é separado do gas de
gueima em dois ciclones (separador gas/solido). O sélido é coletado ao final do
processo e 0 gas passa por um lavador de gases e, a fracdo aquosa obtida (bio-6leo

aguoso) é resfriada em um trocador de calor casca e tubo. Apos isso, o0 bio-0leo é
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direcionado para um separador 6leo/agua.'® A rota de aplicacédo deste bio-6leo é o
objetivo deste trabalho, apesar da amostra caracterizada ser proveniente da pirolise a
vacuo obtido em escala laboratorial.

O rendimento do processo de pirdlise € de 40 % em massa de adsorvente
carbonoso e 60 % em massa de residuo liquido (bio-6leo aquoso). Além disso, a vazao
de bio-6leo oriundo do separador 6leo/agua, despejado no tanque de equalizacao da
ETE, é de 144 L/h. 18

Fluxograma 1: Componentes da UPCT

Transportador de Transferéncia

|

Moega/Pulmao

Transportador de Alimentacao

Moega de Alimentacéo

Camara de Queima

|

Reator

|

Torre de Resfriamento

Separador Gas/Liquido

Trocador de Calor

|

Separador Oleo/Agua

Fonte: préprio autor (2015).
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3.3 Bio-Oleo

O bio-6leo é um liquido de caracteristica polar, cor marrom avermelhada e odor
caracteristico sendo constituido por uma mistura complexa de moléculas de diferentes
tamanhos derivadas da despolimerizagédo e fragmentacdo de macromoléculas.®

Apresenta elevado teor de Agua que varia de 15 a 30 % em massa,?° proveniente
da umidade original do material pirolisado e do produto de desidratacdo dos
constituintes do bio-6leo durante a reacdo de pirdlise e estocagem.?! O teor de
oxigénio no bio-6leo varia de 35 a 40 % em massa, distribuidos em mais de 300
compostos nao identificados no 6leo. Ha uma quantia significativa de &cidos
carboxilicos, como acido acético e férmico, que resultam em valores de pH entre 2 e
3.2? Estas e outras propriedades do bio-6leo podem variar em funcéo do processo de
obtencao e da biomassa utilizada.

O bio-6leo também apresenta baixa estabilidade térmica que € causada pela
reatividade de muitos dos compostos presentes?® e que, durante a estocagem podem
reagir entre si formando moléculas maiores e, consequentemente, causar mudancas
nas propriedades fisico-quimicas do 6leo, como o aumento da viscosidade. Os
problemas mais significativos do uso do bio-6leo como combustivel é a baixa
volatilidade, alta viscosidade, coqueificacdo e corrosividade. Essas caracteristicas
conferem aplicacdes limitadas ao 6leo.?*

Ainda assim o bio-6leo pode ser usado como um substituto do 6leo combustivel
ou diesel em muitas aplicagBes estaticas incluindo caldeiras, fornos, maquinas e
turbinas.?®> No entanto, este deve ser aperfeicoado ou misturado para ser usado
diretamente em maquinas a diesel. O desenvolvimento e uso de emulsbes bio-
Oleo/diesel representam um modo de explorar 0s recursos de materiais
potencialmente disponiveis através do processo de pirdlise.?® Além disso, existem
variadas aplicacdbes em que o bio-0leo se destaca, como, aditivos para tintas,

potenciais biocidas, producdo de cosmeéticos, entre outras.
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3.4 Caracterizagdo do Bio-Oleo

A caracterizacdo dos bio-6leos é trabalhosa e dificil, dada a sua complexidade,
que é resultante do grande numero de classes quimicas e componentes nele contidos.
Existem alguns importantes métodos utilizados para caracterizacdo de bio-6leos,
dentre eles estdo a cromatografia gasosa (GC), a espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), a calorimetria e diversos outros.

A cromatografia gasosa unidimensional acoplada a deteccdo através de
espectrometria de massas (GC/MS) é uma ferramenta importante para essa
caracterizagdo, no entanto, ndo consegue fazé-lo por completo devido a algumas
limitagcbes da técnica, podendo, assim, ser designada para verificar os compostos
majoritarios dos bio-6leos.?” O crescimento do uso deste material como insumo para
produtos quimicos e combustiveis, aumenta as preocupac¢des com relacdo aos
possiveis danos ambientais que estes possam provocar pela presenca de compostos
toxicos formados durante sua combustdo.?® Assim, outras técnicas espectrométricas
capazes de prover uma descricdo mais ampla dos analitos contidos ha amostra, como
MALDI-TOF, tornam-se Uteis. A técnica de MALDI-TOF é muito utilizada para a andlise
de misturas complexas de alta massa (acima de 2000 Da), sendo muito utilizada para
a avaliacdo de polimeros.?’

A técnica de infravermelho consiste na medida dos sinais gerados, nesta mesma
regido (400 a 4000 cm), pela absorcdo de comprimentos de onda da amostra
estudada. O resultado gerado é denominado interferograma. Para facilitar a
interpretagdo e aumentar a velocidade da andlise é utilizado um interferémetro
responsavel por aplicar a transformada de Fourier, os resultados, entdo, sdo obtidos
por absorbancia ou transmitancia em fungdo do nimero de onda.?®

J& a calorimetria € uma técnica que estuda, essencialmente, o fenébmeno de
transferéncia de energia, na forma de calor, de um corpo a outro, de todas as maneiras
possiveis. Essa energia esta associada a vibragdo das particulas que constituem o
corpo, sejam moléculas, atomos ou elétrons. A calorimetria é a base para o estudo da
termodinamica, que estuda as relacdes entre energia térmica, energia mecanica e

transferéncia de calor.28
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3.5 Aplicac6es do Bio-Oleo em outras vertentes industriais

Dentre as varias possibilidades de uso, a substituicdo dos combustiveis fosseis
por bio-6leo tem sido a maior motivacéo para os estudos neste campo. Isto porque,
0s motores a combustéo dificilmente conseguirdo ser substituidos em curto prazo, e
encontrar uma alternativa similar ao petroleo, porém, ambientalmente viavel tornou-
se uma necessidade.?® No entanto, principalmente, devido a grande quantidade de
agua presente neste Oleo, oriundo da lavagem de recondensacédo dos gases, seu
poder calorifico € muito menor quando comparado ao dos combustiveis fésseis.°

Além da via como combustivel, de maneira direta, o bio-6leo pode reagir com cal
(CaO) para formar sais de calcio capaz de reduzir as emissdes de SOx de motores a
combustdo.3! Outra forma de utilizacéo direta é o bio-6leo combinado com compostos
nitrogenados gerando um excelente fertilizante biodegradavel que libera lentamente o
nitrogénio ao solo.%? A fase do bio-6leo que é sollivel em agua pode ser utilizada para
a fabricacdo de agentes descongelantes ambientalmente viaveis.®® E ainda existem
muitas outras aplicacfes, economicamente e ambientalmente viaveis, para conferir
ao bio-0leo.

Cesar Pasquini (2015)3*, realizou o estudo do uso potencial do bio-6leo derivado
de pirdlise de lodo industrial. Para isso, utilizou técnicas de caracterizacdo como a
termogravimetria e cromatografia gasosa acoplado a um espectrébmetro de massas, e
assim, defendeu o uso deste bio-6leo como potencialmente favoravel na producédo de
resinas fendlicas.

Gama Vieira e Pereira Alexandre (2015)%, analisaram o bio-6leo derivado de
pirdlise de lodo de efluente, onde a caracterizacdo foi baseada em resultados
bibliograficos e a aplicacdo estudada foi o uso do bio-6leo como combustivel de
queima.

Ja Cristina Ad&o (2006)2¢, analisou o bio-6leo derivado de pirdlise rapida através
dos métodos de caracterizagdo como cromatografia gasosa e infravermelho (FTIR). E

determinou o uso deste bio-6leo como potencial aditivo para combustiveis fésseis.
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3.5.1 Antiespumantes

Antiespumantes sao produtos especialmente desenvolvidos para o controle de
espuma em determinadas faixas de pH. Apresentam étimo desempenho, tanto para
inibir a formacdo de espuma quanto para eliminar a espuma ja formada. Podem ser
compostos siliconados ou isentos de silicone.?’

Os antiespumantes compostos por substancias siliconadas sédo hoje, um dos
produtos com menor tenséo superficial do mundo. Com isso, ele consegue aliar a
outros componentes um grande poder destrutivo de espumas e bolhas, além de
possuirem um efeito duradouro na sua acdo antiespumante.3®

Existem alguns tipos especiais de antiespumantes para aplicagcdes onde nao
pode haver a presenca de silicone. Estes possuem componentes balanceados para
possuirem a melhor performance em varios tipos de meios, sejam aquosos, solventes,

oleosos.38

3.5.2 Biocidas

Agente biocida é uma substancia que atua na inibicdo do crescimento de micro-
organismos ou ha destruicdo destes. Sao divididos basicamente em trés categorias:
0s bactericidas, os fungicidas e os algicidas. Os biocidas podem ser utilizados para
aumentar a vida Util de uma infinidade de produtos industriais.3°

O Regulamento relativo aos produtos biocidas - Regulamento (UE) n.°
528/2012 (RPB) - diz respeito a coloca¢do no mercado e a utilizacdo de produtos
biocidas, que séo usados para proteger seres humanos, animais, materiais ou artigos
contra organismos prejudiciais, como parasitas ou bactérias, através da acdo de

substancias ativas contidas no produto.*©
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4 METODOLOGIA

4.1 Obtencéao do bio-6leo

O Lodo residual oriundo da indastria téxtil passou por um processo de pirdlise a
vacuo (500 °C), a partir desse processo obteve-se o0 adsorvente carbonoso
(caracterizado por Vasques et al, 2012)!8 e o bio-6leo. Este bio-6leo teve como co-
produto a fragcdo aquosa e o alcatrdo, que foram caracterizados pelos seguintes
métodos: Fracdo aquosa — MALDI —TOF/MS, FTIR, GC/MS, indice de acidez e teste
para antiespumante; Alcatrdo — MALDI-TOF/MS, coluna cromatogréfica, FTIR, RMN
600 H! e C!3, UV-VIS e teste de atividade biocida. As analises foram realizadas

seguindo o fluxograma metodolégico apresentado no Fluxograma 1 ilustrado a seguir:

Fluxograma 2: Fluxograma metodoldgico.

Lodo Residual Téxtil

Pirélise a vacuo 500°C

Bio-6leo Adsorvente carbonoso

| Caracterizado por Vazques et al., 2012.

Fracdo aquosa Alcatrdo
Maldi-TOF/MS Maldi-TOF/MS
| ]
FTIR Coluna cromatigrafica
| |
GC/MS FTIR
1 |
indice de acidez RMN 600 H! e C13
| ]
Teste para antiespumante UV-VIS
]
Teste para biocida

Fonte: préprio autor (2015).
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Segundo Gava Sonai (2012)*, o processo de obtencédo do bio-6leo em estudo
ocorreu através do aquecimento do lodo in natura em um sistema fechado, que
consiste em um reator de inox acoplado a um forno mufla (EDG, modelo 3P-S 3000)
conectado a um condensador, coletor do condensado, manémetro de mercurio e
trompa de vacuo, localizado no Laboratério de Transferéncia de Massa (LabMassa)
da UFSC, como ilustrado na Figura 2. O reator de inox contendo o lodo situa-se dentro

da mufla.

Figura 1: Planta piloto de laboratério do processo de pirdlise.

Manémetro

Mufla Condensador

e

Trompa
de vacuo

g

Fonte: Sonai et. al. (2012).4!

ApOs o sistema atingir uma determinada temperatura, inicia-se a liberacdo de
gases que sdo condensados e coletados durante o procedimento, este € o bio-6leo
estudado neste presente trabalho.

Diferentes fracdes do bio-6leo foram recolhidas em diferentes temperaturas de
pirélise do lodo téxtil, e foram, entdo, analisadas. A Figura 3 ilustra as fraces
recolhidas, onde, neste estudo, a juncéo de todas as fragdes foi denominada fracéao
aguosa do bio-6leo e a fracdo mais pesada que permaneceu na parede do reator foi

chamada de alcatrao do bio-6leo.

Figura 2: Diferentes frag6es misturadas para compor o bio-6leo .
(a) Primeira fracdo — recolhida em aproximadamente 120 °C;

(b) Segunda fracdo — recolhida em aproximadamente 280 °C;

(c) Terceira fracao — recolhida em aproximadamente 380 °C;

(d) Quarta fracao — recolhida em aproximadamente 500 °C.

Fonte: Vasques et. al. (2012).18
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4.2 Caracterizacdo do bio-6leo

4.2.1 MALDI-TOF/MS

A técnica de ionizacdo/dessorcdo a laser assistida por matriz, usualmente
chamada de MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption lonization) foi descrita por
Karas e Hillenkamp em 1988. Nesta técnica, a amostra contendo a espécie de
interesse e uma matriz sdo solubilizadas em solvente organico ou agua, e uma
pequena quantidade de cada solucdo é depositada sobre uma placa. Com a
evaporacao do solvente, a matriz cristaliza e a amostra permanece inclusa nestes
cristais.*2 43

A matriz utilizada deve absorver no comprimento de onda emitido pelo laser.
Deste modo, um pulso de laser, com comprimento de onda na regido do ultravioleta,
incide sobre essa mistura e a energia do laser é absorvida pela matriz, o que promove
a sua sublimacéo.**

Em grande parte das aplicacGes, a técnica de MALDI esta acoplada com
analisadores de massas do tipo tubo de voo, denominados TOF (time of flight),
conforme mostrado na Figura 4.

Os ions formados e dessorvidos durante o pulso de laser sdo continuamente
extraidos e acelerados em direcdo ao analisador de massas, por um campo elétrico
aplicado entre a placa de amostragem e a grade de aceleracdo. Quando deixam esta
regido de aceleracdo, os ions de diferentes m/z sdo separados de acordo com o seu
tempo de voo em um tubo, cujo caminho percorrido tem comprimento conhecido. Sob
a condicao que todos os ions iniciaram a sua jornada ao mesmo tempo, ou dentro de
um intervalo de tempo suficientemente curto, os ions mais leves chegardo mais
rapidamente ao detector do que os mais pesados, uma vez que a energia cinética das

espécies ionizadas é teoricamente a mesma.*®
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Figura 3: Esquema geral de um espectrébmetro de massas MALDI-TOF.%5
Laser
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)J = e e
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Fonte: Saraiva et. al. (2008)

As amostras do bio-6leo (fracdo aquosa e alcatrdo) foram preparadas da
seguinte forma: em 7,8 mg de alcatréo foram adicionados 750 uL de agua destilada e
750 pL de acetato de etila; e em 100 pL de fragdo aquosa adicionou-se 750 pL de
adgua destilada e 750 puL de acetato de etila. De ambas solucdes foram coletadas
aliquotas de 300 pL. Destes, 2 uL de amostra foram adicionados a 6 L de matriz DHB
(acido 2,5 Di-hidroxi-benzéico acrescido de 5mM de LIiCl) e aplicados na superficie de
uma placa de MALDI, para secagem a temperatura ambiente. Os espectros foram
adquiridos em um Ultraflex 11l Ultima (Bruker Daltonics) em polaridade positiva,
utilizando modo refletor, na faixa de 100 a 2000 Da, localizado na Embrapa.

Na tentativa de tentar facilitar a identificacdo de substancias, foi efetuada uma
coluna cromatografica e as fracbes principais, foram coletadas e analisadas

individualmente utilizando a metodologia previamente descrita.

4.2.2 Coluna cromatografica

O bio-0leo derivado de pirdlise é composto por centenas de diferentes
constituintes. Neste caso, é necessario purificar a amostra, ou seja, separar seus
componentes para que se possa obter cada elemento, ou conjunto de elementos
semelhantes, isoladamente e analisa-los. O méetodo de coluna cromatografica e
utilizado para analisar, identificar ou separar componentes de uma mistura e foi
selecionado para este trabalho devido ao seu baixo custo e simplicidade de

execucao.*®
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Neste método foi analisado apenas o alcatrdo devido sua melhor solubilidade
no solvente escolhido. A fase movel da coluna cromatografica foi escolhida de acordo
com a polaridade do material analisado, e como o alcatrédo possui carater apolar,
escolheu-se correr 0s solventes nas proporcdes de 1:0; 4:1; 1:1; e 0:1 hexano:acetato
de etila. A proporcao do acetato de etila foi aumentada gradativamente, com o objetivo
de se aumentar a polaridade da mistura.

O solvente foi despejado, em fluxo continuo e em quantidade suficiente para
que ocorresse a separacao entre os componentes na coluna. Ja as amostras foram
coletadas em tubos de ensaio com quantidades similares em cada coleta. Os
constituintes a serem separados foram recolhidos separadamente de acordo com o
seu grau de interacdo com as fases moével e estacionaria.*®

Apos este procedimento, realizou-se uma analise de cromatografia em camada
delgada (TLC) com o conteudo contido nos tubos de ensaio, devido a alta quantidade
de coleta, foi decidido realizar a andlise excluindo as amostras de forma alternada. A
TLC é realizada para que se possa aferir a separacdo dos componentes, desejada
através do método de coluna cromatografica liquida.

Para a realizagédo da TLC, foi utilizada uma superficie de aluminio coberta com
silica gel (placa comercial) como fase estacionaria e, na fase movel foi utilizado
acetato de etila, seguindo o principio de melhor interacdo da amostra para com este

solvente.

4.2.3 Infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de FTIR do bio-6leo foram registrados na regido de 400 a 4000
cm?® em um espectrometro de infravermelho Shimadzu modelo IR-Prestige 21,
utilizando um acessério de Refletancia Total Atenuada (ATR) com um cristal de
seleneto de zinco (ZnSe), localizado no Laboratorio de Materiais e Combustiveis
(LMC) do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (1Q-UnB). Os espectros
foram analisados com a finalidade de comparar os sinais caracteristicos com produtos

ja caracterizados.
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4.2.4 RMN 600 H* e C3

A espectroscopia por ressonancia magneética nuclear pode ser empregada no
estudo da estrutura de moléculas, da interacdo entre varias delas, da cinética ou
dindmica e da composi¢ao de misturas de solugbes ou compostos. O tamanho das
moléculas analisadas pode variar de uma pequena molécula organica até proteinas
de vérias dezenas de kDa de peso molecular.4’

A espectroscopia de RMN complementa outras técnicas estruturais e analiticas,
como raio X, cristalografia e espectrometria de massa. A vantagem desta técnica é
sua capacidade Unica de espectrometria nuclear, que permite estudos nao destrutivos
e guantitativos de moléculas em solucéo.*” O espectrometro utilizado neste trabalho
foi um RMN Bruker de modelo Avance Il HD, localizado na Central Analitica do 1Q-
UnB. Apenas o alcatrdo pbéde ser analisado por este método, isso é devido ao fato de
a fracdo aquosa ndo ser totalmente soliavel em cloroférmio deuterado podendo

danificar o equipamento.

4.2.5 Analises por cromatografia gasosa - GC/MS

O método de Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massa (GC/MS)
combina as caracteristicas da cromatografia gasosa e da espectrometria de massa
para identificar diferentes substancias em uma amostra. O GC/MS é utilizado na
identificacdo quimica de compostos organicos volateis e semi-volateis em misturas,
deteccdo de drogas, andlise ambiental, investigacdo de explosivos e identificacdo de
amostras desconhecidas.*

Apenas a amostra de fracdo aquosa foi analisada por este método, porém,
considerando que o alcatrdo esta contido na fracdo aquosa, mesmo que em menor
concentracdo, ndo foram consideradas consequéncias maiores. Diluiu-se 1,0 mL de
amostra em 1,5 mL de solvente (metanol), em seguida, coletou-se 2,0 mL de solucao
e filtrou-a, com filtro para seringas millipore, para aplicar no Vial (frasco especifico para
analise GC/MS). Utilizou-se um cromatégrafo Shimadzu, modelo GCMS-QP5050A,
localizado no LMC do IQ-UnB.
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Tendo em vista que a amostra é composta por muitos produtos desconhecidos,
porém caracteristicos, foi selecionado um método utilizado em analises de
substancias craqueadas, tendo em vista que se tratava de uma amostra derivada de

pirolise.

4.2.6 UV-VIS

A espectrofotometria visivel e ultravioleta € um dos métodos analiticos mais
usados nas determinacdes analiticas em diversas areas. E aplicada para identificagéo
dos grupos funcionais na molécula. Mais importante, entretanto, sdo as aplicacdes da
espectroscopia de absorcéo visivel/ultravioleta para a determinacédo quantitativa de
compostos contendo grupos absorventes.*® Esta técnica foi utilizada como método de
caracterizacao do bio-6leo em estudo pois a amostra mostrou algumas caracteristicas
que foram justificadas por uma possivel tendéncia em absorver energia na regido do
ultravioleta.

A regido ultravioleta do espectro € geralmente considerada na faixa de
comprimento de onda de 200 a 400 cm™, e a regido do visivel entre 400 a 800 cm™.
As energias correspondentes a essas regides sdo ao redor de 150 a 72 kcal mol* na
regido ultravioleta, e 72 a 36 kcal mol! para a regido visivel. Energias dessa
magnitude correspondem, muitas vezes, a diferenca entre estados eletrénicos de
muitas moléculas.*® Para este estudo foi utilizado um espectrofotometro UV-Visivel

HP 8453, localizado no Laboratério de ensino de Analise Instrumental do 1Q-UnB.

4.2.7 indice de acidez

Este método fundamenta-se na neutralizacdo com solucao alcalina padrao dos
acidos graxos livres, extraidos por solvente. Esta determinagdo permite avaliar o
estado de conservacao de substancias gordurosas, pois com o passar do tempo pode
ocorrer hidrélise, resultando o aparecimento de acidos graxos livres. Um 6leo ou
gordura bem conservados devem apresentar baixa acidez, além disso, é baseado na
guantidade, em mg, de alcali necessaria para neutralizar os acidos graxos livres,

presentes em 1g de amostra.>®
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Para este presente trabalho o indice de acidez foi determinado por titulacdo
acido-base, utilizando como titulante solucédo de hidréxido de potassio, conforme o
método AOCS Cd3d-63. Cada amostra foi analisada em triplicata utilizando 0,1 g do
bio-6leo diluido em 10 g de solvente constituido de uma mistura 1:1 de tolueno e
isopropanol. Com o auxilio de 3 gotas de solucdo de indicador fenolftaleina 1% em
propanol efetuou-se as titulacdes até observar-se o ponto de viragem. O volume gasto
de titulante para cada procedimento foi anotado e aplicado a Equacao 1, que

determina o indice de acidez (I1A).

__ VxC*56,1(g/mol)
- m

1A (1)

Onde V é o volume do titulante gasto (L), C é a concentragéo do titulante (mol

L1) e m é a massa de bio-6leo titulada (g).

4.2.8 Teste para antiespumante

Na busca de aplicacéo para o bio-6leo analisado e no descarte da atuagédo do
mesmo como combustivel, surgiram algumas ideias para a utilizacdo da amostra
como potencial agente antiespumante. Para comprovacdo de tal aplicacdo foi
realizado o Teste de Ross-Miles. Trata de uma técnica que utiliza um cilindro de vidro
graduado, onde a solucdo formadora de espuma é colocada. A altura da espuma
inicial € anotada e depois verifica-se a reducao desta no decorrer do tempo. O tempo
de degradacao da altura da espuma é cronometrado e quando a amostra cessa sua
atuacdo, o tempo e a altura final de espuma séo anotados.5!

Para este experimento foram utilizados uma proveta de vidro de 50 mL,
detergente concentrado, agua e nitrogénio liquido. A formacdo da espuma ocorreu
adicionando 13 mL de agua em 5 mL de detergente concentrado e 2 mL de nitrogénio
liguido. O nitrogénio liquido atua na formacdo de espuma mais densa. Anotou-se 0
volume de espuma formado, a altura equivalente e o tempo que decorreu ao longo do
exterminio da espuma. Foi utilizado apenas 1 mL da amostra de fracdo aquosa para

esta analise.
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4.2.9 Teste de atividade biocida

Com o mesmo objetivo do teste para antiespumante, o bio-6leo foi analisado
segundo o teste de disco-difusdo em agar, que foi descrito em 1966, por Bauer e Kirby.
O teste fornece resultados qualitativos. E um dos métodos de suscetibilidade mais
simples, confiavel e mais utilizado hoje em dia. O seu principio bésico é a difusdo do
antimicrobiano na superficie do agar, a partir de um disco impregnado com o0 mesmo
agente biocida.>?

O teste é realizado dispersando os discos de papel-filtro (pré-autoclavados),
impregnados com antimicrobianos em concentragdes conhecidas, sobre a placa de
agar, apés a semeadura do indculo bacteriano. Neste trabalho foi feito um estudo afim
de identificar a eficiéncia, do bio-6leo como agente biocida, de acordo com a variacao
das concentracdes utilizadas nos discos dispersados pelo indculo. Foram analisadas
a atuacéao do bio-6leo em concentragdes de 0,250 g mL'a 0,0039 g mL*. Além disso,
a andlise foi feita em 2 tipos de bactérias: E. Coli (gram-negativa) e S. Aureus (gram-

positiva), para fim de observar a atuacdo do biocida em cada uma delas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do bio-6leo

5.1.1 Maldi-TOF/MS

Os Graficos 1 e 2 sédo referentes as andlises feitas para a fracdo aquosa e a
amostra de alcatrdo, respectivamente. Destes graficos a principal informacéo
observada € que ambos sdo muito semelhantes, apresentando moléculas em todo o
alcance de massa avaliado, o que é previsivel para produtos de pir6lise. A ionizacdo
de misturas complexas € um desafio devido a possibilidade de supressao de sinal e,
além disso, misturas de hidrocarbonetos sdo de dificil ionizacdo, e por esse motivo
utiliza-se o sal de Litio.

E importante sobressaltar que o bio-6leo é composto por moléculas com peso
até 2000 Da, ou seja, ambas as amostras sdo semelhantes em composicao,
possuindo compostos de massas variadas. Isso se da pelo processo de pirdlise
realizado para obtencéo deste bio-6leo.

Devido a complexidade da amostra foi dificil identificar quais s&o o0s
componentes principais das fracées. Os espectros demonstraram que nao existem
moléculas que predominam no produto de pirélise, o que faz sentido devido a nao-
seletividade do processo. Experimentos de espectrometria de massa tornam-se
dificeis devido a dificuldade de isolamento das moléculas precursoras. Além disso,
picos de matriz e outros picos derivados de solvente costumam complicar a

interpretacdo de espectros na faixa inferior de massa.



Grafico 1: Analise de MALDI-TOF/MS da amostra de frag@o aquosa.
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Fonte: préprio autor (2015).

Grafico 2: Anédlise MALDI-TOF/MS da amostra de alcatrao.
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5.1.2 Coluna cromatografica

Primeiramente, foi feita uma placa de cromatografia de camada delgada cujo
objetivo era verificar quantas manchas caracteristicas seriam formadas para decidir
quantas fracdes deveriam ser coletadas afim de separar as classes de compostos.
Foram determinadas trés principais manchas especificas.

No decorrer da coluna cromatogréafica (Figura 5) observou-se que as primeiras
fracOes eram extremamente escuras e ao decorrer das coletas estas foram clareando.
Neste ponto da analise aumentava-se a propor¢cdo de acetato de etila no solvente
observando-se o escurecimento das fragcdes novamente. Este processo foi feito até a
coleta de 31 fracoes.

Das 31 fracdes recolhidas 16 foram corridas em placa de silica em gel (TLC)
para aferir a separacao das trés classes de compostos observados na placa de teste
realizada anteriormente a coluna cromatografica. Das 16 fracBes corridas foram
escolhidas 3 que melhor representaram suas manchas especificas (Figura 6). Pode-
se inferir que os compostos mais pesados e menos polares foram separados nas
primeiras fracoes e, de acordo com a relagéo da reducéo de massa dos compostos,

nas Ultimas fracdes estdo 0os compostos mais leves e mais polares.

Figura 4: Coluna cromatografica de silica em gel da amostra de alcatréo.

Fonte: préprio autor (2015).
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Figura 5: Placa de TLC das principais fracdes recolhidas na coluna cromatogréfica.

Fonte: préprio autor (2015).

5.1.3 Infravermelho com transformada de Fourier

A analise por FTIR foi usada para identificar os principais grupos funcionais
presentes nas estruturas dos materiais derivados do bio-6leo produzidos pelo
processo de pirdlise a 500 °C. As principais bandas de absorcao estdo destacadas
nos Graficos 3 e 4.

Os espectrogramas, tanto para a fragdo aquosa quanto para o alcatrdo,
apresentaram bandas similares entre si. Em ambos os casos foi possivel observar
uma banda caracteristica de carbonila (C=0) por volta de 1715 cm, sinais
caracteristicos de ligacdo amina (N-H) em 3359 cm™ e 1660 cm™ e sinais em 2960
cm? e 1926 cm™? representando carbonos sp? e sp? respectivamente. Além disso,
apesar da regido entre 1800 e 900 cm™ estar poluida com ruidos, é possivel inferir a
presenca de compostos fendlicos nas amostras.>®



Absorbancia

Absorbéancia

Grafico 3: Analise em FTIR da amostra de fracdo aquosa.
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Gréfico 4: Andlise em FTIR da amostra de alcatrao.
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Na Tabela 1 estdo representados os principais grupos funcionais ou ligacoes,

identificados no espectro de absorcdo das amostras do bio-6leo.

Tabela 1: Caracterizacao de constituintes da fracdo aquosa e do alcatréo por FTIR.

N° de onda/cm™” Ne° de Ne° de Grupo Classe dos
onda/cmt onda/cm? caracteristico compostos
Frac. Ag. Alcatrao
3500-3200 3437 - O-H livre Aromaticos
3500-3100 3359 3215 N-H Aminas e
amidas
3400-2400 - 3291 O-H Acidos
carboxilicos
3150-3050 3126 3071 C-H Arométicos
2962-2872 2960 2960 CHs- Metila
2926-2853 2926 2926 -CHa- Metileno
1725-1700 1715 1715 C=0 Cetona, &cidos
carboxilicos
1680-1630 1671 1660 C=0 Amidas
900-690 815 750 e 690 C-H Aromaticos

*Fonte: PAVIA.53

5.1.4 RMN 600 H! e C*3

O método de andlise de espectrometria por ressonancia magnética fornece
sinais caracteristicos que, segundo a literatura, podem ser determinados com certa
precisdo, ainda que seja um método comparativo. O grafico 5 trata de um espectro de
RMN de hidrogénio e através dele inferem-se algumas suposi¢des, por exemplo, ha
uma grande quantidade de metilenos na amostra analisada e, aplicando a integral dos
sinais sugere-se que ha moléculas com cadeias entre 10 e 12 carbonos. Além disso,
infere-se a existéncia de grupos carbonilicos, podendo ser de amidas, cetonas,
aldeidos ou acidos carboxilicos.

Ja o gréafico 6, nos mostra o espectro de RMN de carbono da amostra. Este nos
da informacdes como presenca de carbonos aromaticos (~130 ppm) e de carbenos
alifaticos (regiao de ~10 a 35 ppm). N&o foi possivel realizar a analise quantitativa de

nenhum composto com preciséo.
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5.1.5 Andlises por cromatografia gasosa

Por meio da analise por cromatografia gasosa € possivel caracterizar uma
molécula existente na amostra de fracdo aquosa do bio-6leo em estudo. A piperazina
(composto ciclico C4H10N2), uma molécula nitrogenada e utilizada na fabricacdo de
farmacos, foi identificada na biblioteca do cromatografo, sendo esta encontrada em
concentracdo relativamente relevante na amostra, esta representada pelo sinal 1 do
cromatograma ilustrado no Grafico 7. O espectro do primeiro sinal do cromatograma
encontra-se ilustrado no Gréafico 8, que nos traz a informacdo das massas de
fragmentacdo da molécula, por exemplo, o sinal em 44 forma um composto estavel

com dois carbonos e um nitrogénio cuja reacao encontra-se ilustrada na Figura 7.

Grafico 7: Cromatograma da amostra de fracdo aquosa do bio-6leo.
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Fonte: préprio autor (2015).

Gréfico 8: Espectro do primeiro sinal do cromatograma (piperazina).
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Figura 6: Reacdo de quebra da piperazina referente ao pico de massa 44Da.
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Fonte: préprio autor (2015).
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5.1.6 UV-VIS

A absorcao da regido visivel e ultravioleta depende, em primeiro lugar, do
namero e do arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes. Como
consequéncia, o pico de absorcéo pode ser correlacionado com o tipo de ligacdo que
existe na espécie que esta sendo estudada.*®

Nos compostos organicos, os que possuem dupla ligagéo absorvem fortemente
no ultravioleta remoto. Os compostos que possuem ligacbes simples e duplas
alternadamente, chamadas de ligacdes conjugadas, produzem absorcdo em
comprimentos de ondas maiores. Quanto mais extenso for o sistema conjugado, mais
longos serdo os comprimentos de onda absorvidos, podendo chegar a regido do
visivel.#®

O grafico 9 adquirido pela analise indica que a amostra de bio-6leo absorve,
fortemente, a energia na faixa de comprimento de onda na regido do ultravioleta (200
a 400 cm™). Isso ocorre até mesmo em baixas concentracdes. JA em concentracdes
maiores, absorve, de forma moderada, a energia na regidao do visivel (400 a 800 cm-
D). A andlise foi realizada variando as concentracdes das solucdes de bio-6leo e
acetato de etila de 1,00.102 g mL* até 1,56.10%* g mL™?, ou seja, a amostra apresentou

boa eficiéncia quando tratado de absorcao na regido do ultravioleta.

Grafico 9: Espectro de UV-VIS da amostra de bio-6leo.
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Fonte: préprio autor (2015).
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5.1.7 indice de acidez

A ABNT publicou, em 05 de setembro de 2014, a norma ABNT NBR 11115:2014
- Insumos - Substancias graxas - Determinac¢do do indice de acidez. Esta norma
prescreve o método de determinacédo do indice de acidez em 6leos e graxas, utilizando
uma mistura de éter etilico e etanol 1:1 como solvente. O método com etanol é
aplicavel aos Oleos e graxas vegetais e animais, brutos ou refinados, ndo sendo
aplicavel para fosfolipidios e ceras.>*

Neste estudo, a analise foi feita utilizando uma mistura de isopropanol e tolueno
1:1 como solvente e KOH como solugéo titulante. Os dados coletados encontram-se
nas tabelas 2 e 3. O indice de acidez foi calculado através da equacéao (1). O valor
encontrado € considerado muito acima do limite estipulado pela ABNR NBR
11115:2014 que é de 0,5 para diesel, biodiesel e aditivos combustiveis. Um
elevado indice de acidez indica que o bio-6leo esta sofrendo quebras em sua cadeia,
liberando seus constituintes principais.

Devido ao alto indice de acidez do bio-6leo, descarta-se a utilizacdo deste para
producdo de biodiesel, no entanto, ndo foi descartado o possivel uso como
combustivel de queima.

Dado: massa molar do biftalato de potassio (204,22 g mol?).

Tabela 2: Padronizagéo da solucdo de KOH.

Massa de biftalato Volume de Concentracdo de Concentracédo média
de potassio/mg KOH/mL KOH/mg L™ (*103) de KOH/mg L
13,9 7,65 1,82
13,0 7,55 1,72 1,75x10° mg L*
12,4 7,20 1,72

Fonte: préprio autor (2015).

Tabela 3: Resultados do calculo do indice de acidez da amostra de fracdo aquosa.

Massa da Volume de KOH/mL IA/mg gt IA médio/mg g*
amostra/g
0,2109 3,24 7,32
0,2070 3,50 8,06 7,51
0,2096 3,10 7,14

Fonte: préprio autor (2015).
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5.1.8 Teste para antiespumante

O teste foi realizado com 1 mL da amostra de fracdo aquosa. Para analise dos
resultados foi construido um grafico demonstrando o comportamento da amostra
como agente antiespumante ao longo do tempo (Gréfico 10).

A eficiéncia do agente antiespumante, neste trabalho, é definida como a
porcentagem de quebra da espuma em um determinado ponto da analise, expressa

pelas equacdes 2 e 3:

alturag=g—altura,_»

E =

x100 (2)

alturag=g
E=YL,2=755% 3)

Onde, E representa a eficiéncia (%), E a eficiéncia média (%), t o tempo (s) e t*
os diferentes tempos de analise (s).

Foi considerada, neste trabalho, a eficiéncia no tempo de 1 segundo como
“eficiéncia inicial”, e a eficiéncia no tempo de 60 segundos como “eficiéncia final”,
dessa forma, pode-se verificar a estabilidade da acdo do bio-6leo como agente
antiespumante. Quando se tem uma eficiéncia final alta tem-se boa estabilidade. Além
disso, é possivel verificar a eficiéncia da reacao na Figura 8, em que ha a ilustracao
da reacdo ocorrendo, (a) representa a fase inicial, onde s6 ha espuma, (b) representa
o momento em que foi adicionado o bio-6leo e (c) indica 0 momento apds os 60
segundos de atuacdo da amostra. Foi realizado, também, uma comparacdo da
espuma com amostra de bio-6leo estudada com a espuma cujo 6leo de soja comercial

foi adicionado (d).
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Gréfico 10: Resultados para dosagem de 1 mL de amostra.
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Fonte: préprio autor (2015).

Figura 7: Processo reativo da atuacdo da amostra como agente antiespumante. (a), (b) e (c) Coluna
de espuma antes, durante e depois, respectivamente, da atuacdo da amostra de fracdo aquosa; (d)
Coluna de espuma apo6s adicdo de 6leo de soja.

(d)

(b)

Fonte: préprio autor (2015).
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5.1.9 Teste de atividade biocida

As Figuras 9 e 10 ilustram a inibicdo do crescimento das bactérias utilizadas
para o estudo (S. Aureus e E. Coli). O teste foi feito com dois tipos de bactérias, uma
gram-positiva e outra gram-negativa, com o intuito de comprovar a eficiéncia do bio-
0leo como agente biocida. Além de observar que ndo houve crescimento algum de
bactérias ao redor dos discos que continham o bio-0leo, foi possivel inferir que existem
compostos volateis que estavam dificultando o crescimento das bactérias ao longo do
meio agar.

Variadas concentracdes de bio-6leo foram utilizadas nos discos de papel, com
a finalidade de observar se havia diferenca de eficiéncia dependente da concentracao.
A partir da Figura 9 pode-se determinar que até em concentracdes de 7,8 g L de bio-
6leo, houve uma grande eficiéncia quando tratado como agente biocida. Além disso,
observou-se confluéncia de alos entre os discos A e B da S. Aureus, os alos possuiam
grandes espessuras (1 cm), o que € mais um indicativo de eficiéncia como agente

biocida.

Figura 8: Teste para biocida da amostra Figura 9: Teste para biocida em de alcatrao
S. Aureus e E. Coli. em E. Coli.

Fonte: préprio autor (2015). Fonte: préprio autor (2015).
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5.2. Aplicagdes e andlise técnica e econdmica

5.2.1 Proposta para aplicacao

Ao longo do trabalho observou-se algumas caracteristicas especificas deste
bio-6leo adquirido por processo de pirolise de lodo residual téxtil. O fato desta amostra
ter boa atuacdo como agente antiespumante, ter se destacado como agente biocida,
por apresentar boa absorvidade na regido dos raios ultravioleta, entre outras
caracteristicas, algumas aplica¢des foram abordadas para este bio-6leo.

O bio-6leo apresentou facilidade em sofrer polimerizacéo, e, devido a isso,
exibiu propriedades de colas siliconadas, podendo ser direcionado como aditivo desta
area. Outra aplicacdo que se mostrou bastante promissora seria em fabricacdo de
tintas.

A tinta é um aglomerado liquido, geralmente viscoso, constituido de pigmentos
dispersos. Os componentes basicos da tinta sdo: resina — parte nao volatil cuja funcéo
€ aglomerar as particulas de pigmento; pigmento — sélido fino e insolavel, utilizado
para conferir cor, opacidade e certa resisténcia; aditivo — proporciona caracteristicas
especificas ou melhorias necessarias nas propriedades; e solvente — liquido volatil
utilizado para dissolver a resina. >

Os aditivos sdo usualmente classificados por funcdo e ndo por composi¢ao
guimica ou forma fisica. Quanto ao mecanismo de atuacéao, estes podem ser divididos
em quatro grupos: de cinética — secantes, catalisadores e antipeles; de reologia —
espessantes e antiescorrimento; de processo — surfactantes, umectantes e

dispersantes, antiespumantes e nivelantes; e de preservacdo — biocidas e

absorvedores de ultravioleta.®® O bio-6leo atuaria como aditivo proporcionando

melhorias como agente biocida, antiespumante e absorsor de energia na regiao do

ultravioleta.
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5.2.2 Estudo da viabilidade técnica e econdmica

Considerando que o bio-6leo de estudo teve caracteristicas especificas
aplicaveis a producdo de tintas, neste presente trabalho realizou-se o estudo da
viabilidade técnica e econdmica para a aplicacdo na area de aditivos para tintas.

Segundo Fonseca A. S. (2010)%, aditivos para tintas sdo ingredientes que
proporcionam caracteristicas especiais as mesmas ou melhorias nas suas
propriedades. Sao utilizados para auxiliar nas diversas fases da fabricacédo e conferir
caracteristicas necessarias a aplicacdo. Apesar de compreenderem uma fracdo
infima, geralmente de 0,1% a 2%, influenciam significativamente na manufatura,
estabilidade, aplicabilidade, qualidade e aspecto do filme.

A indastria de tintas Duramar, localizada na cidade Riacho Fundo (DF),
forneceu dados como o custo por quilograma de aditivo pago pela empresa (3,00 a
10,00 reais/kg) e o custo da fabricacdo de um litro de tinta (0,80 a 4,00 reais/L). A partir
destas informacfes adquiridas € possivel estimar o lucro da industria téxtil na venda
do bio-6leo como aditivo para tintas (Obs. os calculos foram feitos considerando 100%
de aproveitamento do bio-0leo).

Considerando uma média da porcentagem de aditivo utilizada na fabricacdo de
1 L de tinta como 1,05% (P), a média do custo da producédo de 1 L de tinta como R$
2,40 (C), o valor gasto pela industria na compra de 1 kg de aditivo como R$ 6,50 (V)
e a densidade relativa do bio-6leo como 1,0715 kg L1(d),°¢ estima-se o valor de venda
do litro de bio-6leo da seguinte forma, o volume de aditivo contido em 1 L de tinta é
calculado através do dado da porcentagem de aditivo utilizada na fabricacdo de 1 L
de tinta, por sua vez, calcula-se o custo do aditivo em 1 L de tinta a partir da média do
custo da producao de 1 L de tinta. O volume de bio-6leo contido em 1 kg do mesmo é
calculado a partir da densidade relativa do bio-0leo e, por fim, o rendimento é calculado
pela razdo entre o valor gasto pela industria na compra de 1 kg de aditivo e a

densidade relativa do bio-6leo.

_ P()x 1(L)
T 100(%) (4)
B 1,05% x 1L

- =1,05x 1072L
V= T100% X
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__ CR®) xv(L)
k=—"— D) (5)
__ R$2,40x1,05x1072L
- 1L

k = 2,52 x 10"%Reais

— 2,52 centavos de real.

_ 1(kg)
"~ d(kg/L) ©6)

lkg

w = W = 0,933L/kg

_ V(R$/Kg) x 1(L)
k= w(L/kg) (7)

__ 6,50R$/kg x 1L
T 0,933L/kg

= 6,96 reais por litro de bio-6leo.
Onde, v (L) é correspondente ao volume de aditivo contido em 1 L de tinta, k
(R$) € o custo do aditivo em 1 L de tinta, w (L) € o volume de bio-6leo contido em 1 kg
de bio-6leo e R (%) é o rendimento, em reais, por litro de bio-6leo.
O estudo do rendimento mostra que a comercializacdo do bio-6leo como aditivo
para tintas é bastante rentavel, o que implica diretamente na area econdémica da

industria téxtil em questao.
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6 CONCLUSAO

Este estudo forneceu informacfes sobre a possibilidade do uso do bio-0leo
oriundo de um processo de pirélise de lodo residual téxtil como subsidio para producéo
de aditivos em diferentes &reas, transformando o que, antes, era considerado um
residuo em fonte de material para a obtencdo de diversos produtos. A grande
guantidade de bio-6leo produzido torna viavel a sua aplicacdo para os fins propostos
no trabalho como aditivo de tinta, principalmente, visto que, torna-se solucao aquilo
que é considerado um grande problema, nao sé financeiro como também ambiental,
para a industria.

A caracterizacdo se mostrou possivel através de métodos bastante utilizados e
conhecidos, que, podem possuir custos de aplicacdo e mao de obra relativamente
baixos, sdo, em maioria, simples em execucéo e de facil acesso. No entanto, exigem
bastante conhecimento em relagéo a interpretacao dos dados adquiridos.

As aplicacbes foram determinadas através de comparacdes feitas com auxilio
da literatura. Estas se mostraram condizentes com o que foi observado
experimentalmente, ainda que a solucdo de bio-6leo possua uma caracterizacao
extremamente complexa, foi possivel inferir suas principais caracteristicas
especificas.

Ao contrario do esperado, este bio-6leo derivado de pirdlise ndo possui
propriedades para ser utilizado como combustivel ou aditivo. Apesar de ter
apresentado longas cadeias carbonicas com poucas insaturacdes e poucos grupos
oxigenados, seu poder de polimerizacdo é muito alto fazendo com que sua
viscosidade aumente consideravelmente com o tempo, além disso, o indice de acidez
calculado foi considerado elevado e fora das normas de especificacdo do indice de
acidez para oleo diesel, biodiesel e aditivos combustiveis, segundo a ABNT NBR
11115:2014.%*

Pela analise financeira realizada, pode-se concluir que o prejuizo que a
industria téxtil vem tendo, em relagé@o a producao de residuo, seu armazenamento ou
descarte, ndo sO seria extinto como se tornaria um processo lucrativo para a mesma.
Dessa forma, o trabalho constatou que as variadas op¢des de aplicacdo do material
residual (bio-6leo) tém propriedades possivelmente eficientes, em suma como aditivo
polimérico, biocida, entre outras podendo atuar em diversas industrias como de tinta,

cola, pneus, asfalto.
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