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RESUMO

Sabe-se que a produ¢do mundial de biodiesel ¢ feita majoritariamente por transesterificagdo metilica
com catalise basica a partir de 6leos vegetais de alta qualidade que competem com a alimentagao
humana e animal, assim existe uma tendéncia de crescimento da demanda de biodiesel de baixo custo
e baixo impacto socioambiental. Nesse contexto, o uso do 6leo residual de fritura oriundo de
industrias alimenticias (ORIA) como matéria-prima pode ser uma alternativa. Para ser utilizado na
fabricagdo de biodiesel, o ORIA precisa ser purificado. Essa purificacdo pode se dar através de
materiais adsorventes com carater basico como as cinzas de caldeiras de biomassa (CCB). Ambos os
materiais residuais (CCB e ORIA) se disposto incorretamente no ambiente podem causar
desequilibrio dos solos e poluicao das 4guas. Para tanto, essa pesquisa se propds a analisar a utilizagao
de CCB de uma unidade de beneficiamento de aves do municipio de Matelandia/PR — Brasil para o
tratamento do seu proprio ORIA, visando a producdo de biodiesel. Foi realizada a homogeneizacgao
do ORIA, a preparagdo do CCB e o pré-tratamento do ORIA com CCB, em seguida foi feita a
caracterizacao fisico-quimica do CCB, do ORIA, e do ORIA/CCB obtido, avaliando o tratamento
para a melhoria das caracteristicas do dleo residual. Na caracterizacdo do CCB obteve-se que a area
superficial especifica era 160,73 m2.g"!, o volume de poros especifico 0,023 cm®.g”! e o didmetro
médio de poros 3,41 nm. Quanto ao ORIA e ao ORIA/CCB foi obtido os seguintes valores médios,
respectivamente: massa especifica a 20 °C (MS) de 912,72 ¢ 912,33 kg/m?; indice de acidez (IA) 3,65
e 3,09 mgKOH/g; indice de saponifica¢do 96,37 e 97,58 mgKOH/g; indice de peroxido 20,10 e 19,32
mEq-kg-1; e viscosidade cinematica a 40 °C (VC) de 38,07 e 42,20 mm?*/s. Posteriormente foi
realizado a sintese do biodiesel, sua purificagao e caracterizagdo. Na caracterizacdo do BioORIA e do
BioORIA/CCB foi obtido os seguintes valores médios, respectivamente: MS de 876,18 ¢ 876,00
kg/m?; 1A de 0,40 e 0,22 mgKOH/g; e VC de 5,23 e 4,85 mm?/s. A analise termogravimétrica e sua
derivada nos 6leos indicou a presenca de moléculas grandes e algumas impurezas. Ja para o biodiesel
revelou a possivel ocorréncia da formagdo de compostos como peroxidos ou hidroperoxidos. E na
cromatografia nas amostras de 6leo e biodiesel foi revelada que ambas possuem quantidades de 4cidos
graxos compativeis com 6leo de soja, possivelmente hidrogenado e/ou parcialmente hidrogenado.
Mais anélises ainda podem ser feitas, mas com esses resultados € possivel afirmar que esse processo
tem potencial para reduzir o custo de producdo do biodiesel, e minimizar os problemas ambientais
associados ao descarte desses residuos (ORIA e CCB).

Palavras-chave: Biocombustivel; Biodiesel metilico; Catalise basica; Oleo de fritura;
Reaproveitamento industrial.



RESUMEN

Es conocido que la produccion mundial de biodiesel se realiza principalmente por transesterificacion
metilica con catdlisi basica a partir de aceites vegetales de alta calidad que compiten con la
alimentacion humana y animal, por lo que existe una tendencia creciente en la demanda de biodiesel
de bajo costo y bajo impacto socioambiental. En este contexto, el uso de aceite residual de fritura de
industrias alimentarias (ORIA) como materia prima puede ser una alternativa. Para ser utilizado en
la fabricacion de biodiesel, ORIA necesita ser purificado. Esta depuracion puede realizarse mediante
materiales adsorbentes de caracter basico, como las cenizas de calderas de biomasa (CCB). Ambos
materiales (CCB y ORIA) si se desechan incorrectamente en el medio ambiente pueden causar
desequilibrio del suelo y contaminacion del agua. Por lo tanto, esta investigacion se propuso analizar
el uso de CCB de una unidad de procesamiento de aves en el municipio de Matelandia/PR - Brasil
para el tratamiento de su propio ORIA, con el objetivo de la producciéon de biodiesel. Se realizo la
homogeneizacion de la ORIA, la preparacion de la CCB vy el pretratamiento de la ORIA con CCB,
luego se realizd la caracterizacion fisico-quimica de la CCB, la ORIA y la ORIA/CCB obtenida,
evaluando el tratamiento para la mejora de las caracteristicas del aceite residual. En la caracterizacion
del CCB se obtuvo que el 4rea superficial especifica fue de 160.73 m2.g!, el volumen de poro
especifico 0.023 cm?.g! y el didmetro promedio de poro 3.41 nm. En cuanto a ORIA y ORIA/CCB,
se obtuvieron los siguientes valores medios, respectivamente: masa especifica a 20 °C (MS) de 912,72
y 912,33 kg/m?; indice de acidez (IA) 3,65 y 3,09 mgKOH/g; indice de saponificacion 96,37 y 97,58
mgKOH/g; indice de peréxidos 20,10 y 19,32 mEq-kg-1; y viscosidad cinematica a 40 °C (VC) de
38,07 y 42,20 mm?/s. Posteriormente se realizd la sintesis del biodiesel, su purificacion y
caracterizacion. En la caracterizacion de BioORIA y BioORIA/CCB se obtuvieron los siguientes
valores medios, respectivamente: MS de 876,18 y 876,00 kg/m?; IA de 0,40 y 0,22 mgKOH/g; y VC
de 5,23 y 4,85 mm?/s. El andlisis termogravimétrico y su derivado en los aceites indico la presencia
de moléculas grandes y algunas impurezas. En cuanto al biodiesel, revelo la posible ocurrencia de la
formacion de compuestos como perdxidos o hidroperdxidos. Y en la cromatografia en las muestras
de aceite y biodiesel se reveld que ambos tienen cantidades de dcidos grasos compatibles con el aceite
de soja, posiblemente hidrogenados y/o parcialmente hidrogenados. Todavia se pueden hacer mas
analisis, pero con estos resultados es posible afirmar que este proceso tiene el potencial de reducir el
costo de produccion de biodiesel y minimizar los problemas ambientales asociados con la disposicion
de este desecho (ORIA y CCB).

Palabras clave: Biocombustible; Biodiésel de metilo; Catalisis basica; Aceite para freir;
Reutilizacion industrial.



ABSTRACT

It is known that the world production of biodiesel is done mainly by methyl transesterification with
basic catalysis from high quality vegetable oils that compete with human and animal food, so there is
a growing trend in the demand for low-cost biodiesel with few socioenvironmental impacts. In this
context, the use of residual frying oil from food industries (ORIA) as a raw material can be an
alternative. To be used in the manufacture of biodiesel, ORIA I needs to be purified. This purification
can take place through adsorbent materials with a basic character, such as biomass boiler ashes (CCB).
Both waste materials (CCB and ORIA) if disposed incorrectly in the environment can cause soil
imbalance and water pollution. Therefore, this research proposed to analyze the use of CCB from a
poultry processing unit in the municipality of Matelandia/PR — Brazil for the treatment of its own
ORIA, aiming the production of biodiesel. The homogenization of the ORIA, the preparation of the
CCB and the pre-treatment of the ORIA with CCB were carried out, then the physical-chemical
characterization of the CCB, the ORIA, and the ORIA/CCB obtained was carried out, evaluating the
treatment for the improvement of the characteristics of the residual oil. In the characterization of the
CCB it was obtained that the specific surface area was 160.73 m2.g™!, the specific pore volume 0.023
cm?.g’! and the average pore diameter 3.41 nm. As for ORIA and ORIA / CCB, the following mean
values were obtained, respectively: specific mass at 20 °C (DM) of 912.72 and 912.33 kg/m?; acidity
index (AI) 3.65 and 3.09 mgKOH/g; saponification index 96.37 and 97.58 mgKOH/g; peroxide index
20.10 and 19.32 mEq-kg"!; and kinematic viscosity at 40 °C (KV) of 38.07 and 42.20 mm?s.
Subsequently, the synthesis of biodiesel, its purification and characterization were carried out. In the
characterization of Bio ORIA and Bio ORIA/CCB, the following mean values were obtained,
respectively: DM of 876.18 and 876.00 kg/m?; Al of 0.40 and 0.22 mgKOH/g; and KV of 5.23 and
4.85 mm?/s. Thermogravimetric analysis and its derivative in the oils indicated the presence of large
molecules and some impurities. As for biodiesel, it revealed the possible occurrence of the formation
of compounds such as peroxides or hydroperoxides. And in the chromatography in the samples of oil
and biodiesel it was revealed that both have amounts of fatty acids compatible with soybean oil,
possibly hydrogenated and/or partially hydrogenated. More analyzes can still be done, but with these
results it is possible to state that this process has the potential to reduce the cost of biodiesel

production, and minimize the environmental problems associated with the disposal of this waste
(ORIA and CCB).

Key words: Biofuel; Methyl biodiesel; Basic catalysis; Frying oil; Industrial reuse.
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1 INTRODUCAO

Quando comparados aos combustiveis derivados do petroleo, como o diesel,
os biocombustiveis, como o biodiesel, sdo alternativas promissoras que reduzem as emissoes
de poluentes e os impactos ambientais. De acordo com a definigdo técnica da Lei n° 11.097, de
2005, o biodiesel ¢ um “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores
a combustao interna com igni¢do por compressao ou, conforme regulamento, para geracao de
outro tipo de energia” (BRASIL, 2005) isto, sem requerer grandes adaptagdes nos motores.
Sendo assim um potencial substituto em parte ou completamente ao diesel, principalmente nas

frotas de caminhdes, o meio de transporte de mercadorias mais importante do pais.

Mesmo com o cendrio da pandemia de Covid-19 e de sucessivas reducdes
temporarias da mistura obrigatéria de biodiesel no diesel, a producdo nacional desse
biocombustivel avangou 4,98% em 2022 (BRASIL, 2022¢). Em 2022, com a alta internacional
das oleaginosas o preco do biodiesel disparou, impulsionado pela incerteza sobre o
fornecimento de colza/canola e girassol da Ucrania e da Russia (que estdo em guerra), pelo
impacto de uma seca para a soja da América do Sul, e por medidas da Indonésia para conter as

exportagdes de 6leo de palma (KUCK, 2022).

Diante desse cenario e de outras conjunturas da politica nacional o Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) decidiu reduzir novamente o teor obrigatorio de
biodiesel no diesel em 2022. A mistura foi de 10%, em vez dos 13% previstos (BRASIL,
2022b). Apesar desse contexto econdmico global, o Brasil est4 entre os trés maiores produtores
de biodiesel no mundo, junto com os EUA e a Indonésia, e ainda existe uma previsdo de
crescimento da demanda de biodiesel no pais devido a tendéncia de aumento do consumo de
diesel e a perspectiva futura da progressao do acréscimo obrigatorio, previsto em lei até 2023

(BRASIL, 2022d).

Considerando que a producgdo industrial de biodiesel no mundo ¢ feita
essencialmente por transesterificacdo metilica com catélise basica a partir de 6leos vegetais de
elevada qualidade (DIB, 2010; SANLI et al., 2018), ¢ possivel perceber que o uso de oleo
residual de fritura oriundo de industrias alimenticias (ORIA) como matéria-prima tém potencial
para reduzir o custo do biodiesel e minimizar os problemas ambientais associados ao descarte

desse residuo.

A disposi¢ao do ORIA via drenagem (esgoto urbano) ou aterramento sanitario

causa poluicao das dguas, do solo e distirbios nos ecossistemas (YAAKOB et al., 2013). No
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Brasil, grandes poluidores em potencial sdo obrigados legalmente a fazer um plano de gestao
de residuos mesmo que muitas vezes a logistica da comercializagdo deste residuo nio seja
viavel. Portanto, a utilizagdo do ORIA como matéria-prima pode minimizar o impacto
ambiental causado por ele, pode reduzir os custos de produgdo do biodiesel para cerca de 60%,
diminuindo também o uso de fontes de alimento (como os dleos de soja, milho, palma e canola)
e o uso de terras agricultaveis (GUPTA et al., 2015). Conforme Silva (2011) e Diya’uddeen et
al. (2012) ¢ possivel obter biodiesel com um rendimento 6timo, cerca de 99,3%, usando

matérias-primas semelhantes ao ORIA isso €, outros 6leos residuais de alta acidez.

Para ser utilizado como matéria-prima na fabrica¢do de biodiesel, o ORIA
precisa ser purificado. O processo de purificagdo engloba, principalmente, a filtragem,
desumidificagdo e neutralizacdo dos acidos graxos livres, pois particulas de alimentos, a d4gua
e a acidez podem prejudicar o rendimento da reacdo de transesterificacdo e posteriormente o
desempenho do combustivel no motor. Essa purificagdo pode se dar através de materiais
adsorventes com carater basico como as cinzas de caldeiras de biomassa (CCB). Segundo
Bonassa (2019), com CCB obtém-se uma reducao, proxima a 52%, na acidez de 6leos residuais

de fritura.

E possivel encontrar varios estudos do emprego de 6leos residuais de frituras
de comércio de alimentos para a produ¢do de biodiesel, mas se tem pouco precedente literario
do uso exclusivo de Oleos residuais de fritura industrial para essa produgdo. Possivelmente
porque os avangos tecnoldgicos ja proporcionem o reuso e a reciclagem especifica desses 6leos.
E possivel achar alguns estudos do emprego de cinzas como material adsorvente, mas para o
tratamento de Oleos de fritura foi encontrado poucos, sendo o de Bonassa (2019) o mais
promissor. E ndo se tem estudos da aplicagdo especifica de cinzas de caldeira de biomassa como

adsorvente em Oleos residuais de fritura industrial.

Assim, essa pesquisa tem o carater inédito, prevé a utilizacdo de cinzas da
caldeira de biomassa de uma unidade de beneficiamento de aves de uma agroindustria do
municipio de Matelandia/PR — Brasil, para o tratamento do seu proprio Oleo residual
alimenticio, visando a produ¢@o de biodiesel. Tal feito pode trazer beneficios econdmicos,
sociais e ambientais para a empresa e para regido, pois esse biodiesel podera ser usado parcial
(B15) ou totalmente (B100) na sua frota de caminhdes do setor de logistica ou em outras

empresas.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GERAL

Produgdo de biodiesel a partir do oleo residual da induastria alimenticia
(ORIA) de uma unidade de beneficiamento de aves do municipio de Matelandia/PR — Brasil,
usando como insumos cinzas de caldeira de biomassa (CCB) da propria industria, a fim de obter

energia de forma sustentavel de residuos potencialmente poluentes e abundantes na regido.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o dleo residual da industria alimenticia (ORIA) e as cinzas de caldeira de

biomassa (CCB).

e Realizar o pré-tratamento em amostras de ORIA, usando CCB e caracterizar o

ORIA/CCB obtido.

e Sintetizar o biodiesel a partir de amostras de ORIA (BioORIA) e de amostras de ORIA
pré-tratado com CCB (BioORIA/CCB), e realizar sua adequacdo apds a reagdo de

sintese.

e Avaliar se o pré-tratamento com CCB possibilitou melhoria nas caracteristicas do ORIA
em compara¢do com o 0leo mais usual para a producao de biodiesel no Brasil, o dleo
de soja bruto.

e Realizar uma caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel obtido e avaliar se o biodiesel
obtido atende algumas das principais especificagdes da Agéncia Nacional do Petroleo,

Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
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2 DESENVOLVIMENTO
2.1 BIODIESEL E SUSTENTABILIDADE

Em todo o mundo, o setor de transportes ainda ¢ fortemente dependente dos
combustiveis fosseis, sendo responsavel por cerca de 60% do consumo global de petrdleo, e
estima-se que um quarto das emissoes globais de CO» ¢ gerado por esse setor (SILVA, 2011;
QUINONES; 2021). No Brasil as emissdes de Gases do Efeito Estufa (GEE) estdo
especialmente associadas ao desmatamento e as queimadas, mas os transportes sdo o segundo

maior emissor, seguido pelo setor industrial (EPE, 2021b).

Segundo a Empresa de Pesquisa Energética - EPE no Balango Energético
Nacional (2021a) no setor de transportes brasileiro os combustiveis derivados de petrdleo
representam 73,2% do total consumido em 2020. O 6leo diesel representa 44,4% desses
combustiveis, dos quais 29% sdo importados para suprir a alta demanda do mercado interno
(EPE, 2021a). Segundo estudo de Pereira et al. (2019), se comparado ao diesel comercial, o
biodiesel emite em média 40% menos poluentes como, didxido de enxofre (SO2), dxidos de
nitrogénio (NOx), mondxido de carbono (CO), materiais particulados (MP’s), dioxido de

carbono f6ssil (CO2), e compostos organicos volateis (COV).

Para reduzir as emissdes de GEE desse setor no pais, uma das iniciativas tem
sido o estimulo ao uso de biocombustiveis, que devem ser produzidos com sustentabilidade,
levando em consideracao os aspectos econdmicos, ambientais e sociais, alinhados a Agenda
2030 e os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) (EPE, 2021b). Principalmente o
ODS 7 que recomenda “Energia limpa e acessivel: Garantir o acesso a fontes de energia fidveis,
sustentaveis e modernas para todos” (BRASIL, 2022c), e o ODS 13 que recomenda: “A¢ao
contra a mudanca global do clima: Adotar medidas urgentes para combater as alteracdes
climéaticas e os seus impactos” (BRASIL, 2022¢). Os emblemas dos objetivos mencionados
estdo representados na Figura 1 a seguir e podem ser vistos em diversas iniciativas convergentes

ao tema.
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Figura 1 - Emblema dos ODS 7 ¢ 13
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Fonte: Adaptado de BRASIL, 2022c.

O Gréfico 1 apresenta série historica da participagao dos combustiveis fosseis

e do biodiesel no setor de transportes brasileiro. Desde a institui¢do do Programa Nacional de

Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) em 2005, quando a mistura biodiesel/diesel foi

implantada, até¢ o final de 2021, ja foram produzidos mais de 53,8 bilhdes de litros deste

biocombustivel (BRASIL, 2022¢). Sampaio e Bonacelli (2018) identificaram que, apesar do

distanciamento do PNPB de seus objetivos iniciais, o programa obteve €xito em parte de seus

incentivos e hé perspectivas solidas de amplia¢ao da producdo brasileira do biodiesel.
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A menor emissdo de GEE ¢ apenas um dos aspectos positivos do biodiesel,
suas politicas nacionais permitem a produc¢ao a partir de diferentes rotas tecnologicas, diversas
oleaginosas e materiais graxos, ¢ possibilitam a participagdo do agronegécio e da agricultura
familiar, gerando emprego e renda (PORTELA, 2022; MACEDO, 2022). Mas a area ainda
demanda estudos para tornar seus processos mais sustentdveis, além de aperfeicoar suas
caracteristicas fisico-quimicas frente ao diesel e mitigar seus possiveis impactos ambientais
(BRASIL, 2021; BRASIL, 2022a). Assim, as pesquisas sobre matérias-primas residuais

contribuem nesse sentido.

2.2 SINTESE E PURIFICACAO DO BIODIESEL

As formas de melhorar as caracteristicas fisico-quimicas de 6leos vegetais e
materiais graxos para uso em motores diesel, tiveram origem ainda na ocasido da introducao do
motor por volta de 1900, se aperfeicoando ao longo dos conflitos econdmicos e escassez dos
combustiveis fosseis que afetaram o comércio mundial, como nas décadas de 20, 40 ¢ 70 do

século passado (KNOTHE et al., 2006).

A industria tem utilizado o processo de transesterificagdo como principal
forma para obtencao do biodiesel a partir de 6leo vegetal e/ou gordura animal, feita na presenca
de catalisadores acidos ou basicos, sendo esses homogéneos ou heterogéneos, utilizando um
alcool de cadeia curta, como metanol, etanol, propanol ou butanol (SALTARIN, 2013;
CARDOSO et al., 2020). Os catalisadores mais empregados, devido a maior disponibilidade,
baixo custo, e ganho de escala (processos tecnoldgicos mais difundidos), sdo: o hidroxido de
potassio (KOH) e o hidroxido de s6dio (NaOH), sendo o metanol o alcool com o menor custo

operacional e mais rapida separacao do glicerol dos ésteres (SILVA, 2011).

Na interacao do catalisador com o 4lcool, ocorre um processo de substituicao
acilica nucleofilica, onde as moléculas de triglicérides sdo convertidas em ésteres alquilicos de
acidos graxos (biodiesel) e glicerol bruto (ZOREL, 2019). A reagdo de transesterificacdo
alquilica, na presenca de um catalisador, ocorre em trés etapas reversiveis e consecutivas, como
ilustrado na Figura 2. A razdo estequiométrica da reag@o ¢ de 3:1 (4lcool:triglicerideo), mas a

irreversibilidade requer alcool em excesso para deslocamento do equilibrio.
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Figura 2 - Reacdo global de transesterifica¢ao
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Fonte: Autor, 2022.

Em geral, o catalisador solido basico ¢ dissolvido no alcool e usado na reacao
como solu¢do, formando ions alcoxido e agua (DIB, 2010). Dependendo da matéria-prima
utilizada, a dgua formada pode afetar o rendimento da transesterificagdo, e varios fatores
também podem influenciar na reagdo, como: o tempo de reacdo; o tipo de catalisador ¢ a
quantidade utilizada; a razdo molar alcool/6leo; a temperatura de reagdo; a pureza dos
reagentes; a velocidade de rotacdo em que ocorre a reagdo; ¢ a quantidade de acidos graxos

livres (AGL) na matéria-prima (SANLI et al., 2018).

Ao final da reagdo de sintese, ¢ relevante industrialmente a recuperagao do
alcool e do catalisador, quando possivel, para reinser¢ao no processo. Apds a separacgao de fases
o glicerol bruto ¢ obtido, pré-tratado e geralmente comercializado. Porém mesmo com a
extracao do excesso desses materiais (alcool, glicerol e catalisador) o éster obtido ainda contém

residuos, impurezas provenientes do processo de reagao.

A purificagdo do biodiesel obtido pode ser feita a seco com lavagem 4cida,
adicdo de substancias secantes ou adicdo de adsorventes, como peneiras moleculares
(KNOTHE et al., 2006). Mas, por ser uma purificagdo mais técnica e economicamente viavel,
frequentemente ¢ feita a lavagem imida, com adi¢do de agua tratada, seguida da separagdo de

fases e da secagem térmica em baixa pressao (CHRISTOFF, 2007; SILVA, 2011).

2.3 MATERIAS-PRIMAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

Os o6leos de palma, soja e colza/canola sdo as fontes de matéria-prima mais
importantes para a producdo de biodiesel em todo o mundo, sendo 35% de 6leo de palma, 26%
de soja, 16% de 6leo de colza, 11% de 6leos de cozinha usados, 7% de gorduras animais e 6%
de outras gorduras (UFOP, 2020). S3o 6leos vegetais de qualidade extraidos de oleaginosas

que competem com a alimentacdo humana e animal. Em 2022, com a alta internacional das
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oleaginosas o pre¢o do biodiesel disparou e com ele o diesel, impulsionado pela incerteza sobre
o fornecimento de colza/canola e girassol da Ucrania e da Russia (que estdo em guerra), pelo
impacto de uma seca para a soja da América do Sul, e por medidas da Indonésia para conter as

exportagdes de 6leo de palma (KUCK, 2022).

As principais fontes de triglicerideos usadas na producdo de biodiesel no
Brasil sdo: a soja com 72,1%; a gordura bovina com 7,7%; além de “Outros Materiais Graxos”
que contemplam mistura de matérias-primas e reprocessamento de subprodutos gerados na
producdo de biodiesel, somando 11,6% (BRASIL, 2022¢). Na Figura 3 ¢ possivel ver a
participagdo dessas matérias-primas. O 6leo residual vem ganhando espaco, com 1,67% do
total, um aumento de 30% em relagdo ao ano de 2020. Esse 6leo residual é usado em micro
instalacdes ou misciveis em Oleos brutos em industrias maiores (GROBA, 2018). Os principais
estados produtores do pais sdo: Rio Grande do Sul; Mato Grosso; Parand; e Goids (BRASIL,
2022e).

Figura 3 - Matérias-primas para a produgdo de biodiesel no Brasil
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Nota: O termo "outros materiais graxos” contempla mistura de matérias-primas em
tanque a reprocessamento de sub-produtos gerados na producdo de biodiesel.

Fonte: Adaptado de BRASIL, 2022e.

2.3.1 Oleo de soja

O 6leo de soja ¢ obtido das sementes de Glycine max (L) Merrill, por extracao

com solvente (hexano) ou, em menor escala, apenas por prensagem mecanica, mesmo contendo
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apenas cerca de 20% de 6leo, a soja tem sido a oleaginosa mais importante para a industria de
6leos vegetais no Brasil (D’ARCE, 2006). Segundo a Associacdo Brasileira das Industrias de
Oleos Vegetais uma parcela da produgdio nacional de soja visa o consumo interno, para a
fabricagdo do 6leo de soja bruto degomado e 6leo de soja refinado, o primeiro tem como
principal aplicacdo os processos de producao industrial: farmacéuticos; de alimentacdo animal;
plasticos; e principalmente na producdo de Biodiesel. Enquanto o segundo, tem sido usado
essencialmente para as industrias alimenticias (ABIOVE, 2022).

A Figura 4 apresenta o fluxo do processamento para obtencao do 6leo de soja
bruto e do farelo desengordurado que, segundo Mandarino et a/ (2015), passa pela obtengdo do
6leo de soja, onde as sementes colhidas sdo previamente condicionadas, o que pode passar por
uma etapa de pré-limpeza para retirada de impurezas (como material estranho, graos avariados,
pedras e vegetagdo), que pode ser feita usando peneiras vibratdrias ou separadores magnéticos.
Na sequéncia os graos podem ser secos para armazenamento em silos na entressafra, ou podem
seguir direto para a etapa de extragao.

Para a extracdo as sementes podem ser descascadas, trituradas, laminadas,
cozidas, e/ou expansao em péletes porosas, na inteng¢ao de se desprender a maior quantidade de
triglicerideo possivel, por prensa mecénica e solvente (hexano), em seguida o 6leo de soja bruto
passa por uma etapa de filtracdo. Posteriormente, se obtém o 6leo de soja bruto e o primeiro
sub-produto desse processo, o farelo de soja, ambos os produtos devem passar por uma etapa
de recuperacdo do solvente, caso ele tenha sido usado. Em seguida o 6leo ¢ degomado, para a

retirada dos fosfolipideos (MANDARINO et al, 2015).
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Figura 4 - Processamento para obtencdo do 6leo de soja bruto e do farelo desengordurado
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Fonte: Mandarino et al, 2015.

De modo geral, o refino do dleo de soja bruto, ¢ a retirada dos componentes
nao-trigliceridicos, consiste em trés partes: neutralizacdo dos acidos graxos livres do 0Oleo;
clarificagdo ou branqueamento; e desodorizacdo. Na sequéncia o 6leo refinado ainda pode ser
filtrado e pode ter a adi¢do de acido citrico ou antioxidantes (MANDARINO et al, 2015).
Algumas das principais especificacdes de qualidade que os o6leos de soja devem ter sdo:
densidade relativa a 20°C entre 919 - 925 kg/m?; indice de saponificagdo entre 189 - 195
mg.KOH/g; indice de perdxido até 10 meq/kg; e o indice de acidez apresentado na Tabela 1
(BRASIL, 1999). A composicao tipica de acidos graxos do 6leo de soja pode ser vista na Tabela
2.
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Tabela 1 - Indice de acidez maximo por tipo de 6leo

TIPO DE OLEO DE SOJA INDICE DE ACIDEZ MAXIMO
Oleo refinado 0,3%
Oleo semi-refinado (neutralizado) 0,5%
Oleo desornado 1,0%
Oleo bruto 2,0%

Fonte: Brasil, 1999.

Tabela 2 - Composi¢ao percentual de AG presentes no 6leo de soja

ACIDO GRAXO NOMENCLATURA USUAL PORCENTAGEM
14:0 Acido miristico 0,1-0,5
16:0 Acido palmitico 7,0-14
16:1N7 Acido palmitoléico 0,1-0,5
18:0 Acido esteérico 1,4-5,5
18:1N9 Acido oléico 19 - 30
18:2N6 Acido linoléico 44 - 62
18:3N3 Acido alfa linolénico 40-11
20:0 Acido araquidico 0,3-11
22:0 Acido behéncio 0,3-0,5

Fonte: Brasil, 1999.

A exposicao continua dos triglicerideos ao ar pode causar alteracdes na sua
estrutura quimica provocando sua degradagdo. Nas substancias com alto grau de insaturagao,
os Oleos, existe uma baixa interacdo entre as cadeias, o que diminui a sua estabilidade oxidativa.
Ao passo que nas substancias de alto grau de saturagdo das cadeias, as gorduras, existe um
aumento na interagdo das moléculas, o que diminui sua suscetibilidade a oxidacao (PINHO;
SUAREZ, 2013). Nesse sentido o processo quimico de hidrogenacdo tem sido amplamente
utilizado pelas industrias oleoquimicas, como as de combustiveis (diesel verde HDO), farmacos
e alimentos para a eliminagdo de grupos funcionais insaturados adicionando atomos de
hidrogénio (PINHO; SUAREZ, 2013).

O dleo de soja refinado hidrogenado ou parcialmente hidrogenado ¢ bastante
usado para dar consisténcia, textura e palatabilidade a diversos tipos de alimentos
industrializados como sorvetes, paes, bolos e frituras. Segundo Pinho e Suarez (2013) o
problema associado ao processo de hidrogenacao ¢ que parte dos isdmeros cis sao convertidos

em isomeros trans, € quando ingerida, essa gordura ruim produz efeito hipocolesterolémico,
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elevando o colesterol total podendo gerar doencas coronarias (PINHO; SUAREZ, 2013). De
acordo com a Anvisa (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), a partir de 2023, estara banido
0 uso de gorduras trans para fins de consumo, para tanto, a hidrogenag¢dao vem sendo mudada
por outras tecnologias alternativas, como a cristalizagao fracionada (alto grau de saturados), ou

a interesterificacdo (PINHO; SUAREZ, 2013).

2.3.2 Oleo de palma

A palma de dleo, ou dendezeiro (Elaeis guineensis) ¢ uma palmeira originaria
da Africa que se adapta a climas tropicais, ela é capaz de produzir até dez vezes mais 6leo
vegetal por hectare do que outras culturas, como a soja (HOMMA, 2016). Atualmente a Malasia
e a Indonésia sdo os maiores cultivadores de 6leo de palma do mundo, mas a sua cultura tem
sido apontada como nociva a biodiversidade de florestas tropicais da Asia, Africa e América
Latina (MONTEIRO,2013; CHINO, 2022). Essa palmeira comeca a produzir os frutos a partir
de 3 a 4 anos de idade, alcangando sua maturidade préximo dos 10 anos até os 25 anos, quando
¢ cortada pois pode chegar a 15 metros de altura, o que dificulta a coleta dos cachos e afeta sua

produtividade (ABRAPALMA, 2015).

Do fruto da palma (Figura 5) ¢é possivel obter dois tipos de dleo, o 6leo de
palma (extraido da polpa - 22% do peso dos cachos) e o 6leo de palmiste (extraido da améndoa
da polpa - 3% do peso dos cachos) (BRASIL, 2018). Sdo 6leos de caracteristicas fisico-
quimicas distintas, principalmente pela diferenca no teor de 4cido laurico, componente
predominante do 6leo de palmiste, e nos teores de acido palmitico e &cido oleico que estdo em
maioria no 6leo de palma. O 6leo de palmiste, semissolido quando em temperatura ambiente, &
mais saturado do que o 6leo de palma. Por apresentar baixo grau de insaturagcao em seus acidos
graxos, ele tem maior estabilidade oxidativa que o 6leo de palma. Ambos os 6leos ainda podem
passar por processos de refino, branqueamento e desodorizacdo para diversas aplicagdes

industriais. (ABRAPALMA, 2015; BRASIL, 2018)
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Figura 5 - Fruto da palma de 6leo
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Fonte: Adaptado de ABRAPALMA, 2015.

Segundo a Associagdo Brasileira de Produtores de Oleo de Palma —
ABRAPALMA (2015), cerca de 80% do 6leo de palma produzido e importado pelo Brasil ¢
destinado para industria de alimentos, principalmente para chocolates, biscoitos, bolos,
recheios, margarinas, cremes, gorduras para sorvetes, substitutos de manteiga de cacau e 6leo
de cozinha. Além da aplicacdo alimenticia, ele também pode ser usado para a producdo
industrial de produtos de limpeza, cosméticos, farmacos, produtos de higiene e lubrificantes,
sem contar seu emprego em biocombustiveis e bioenergia, com a crescente demanda da
industria de biodiesel na Asia, América e Africa (MONTEIRO, 2013; ABRAPALMA, 2015;
APROBIO, 2022).

O O6leo de palma possui diversas caracteristicas desejaveis a indistria
alimenticia, como: um bom ponto de fusdo, conseguindo a forma pastosa sem precisar de
hidrogenagdo, evitando assim a formacdo de gordura trans; possui textura macia; ele nao
interfere no sabor e odores dos alimentos, se estiver em boas condi¢des de uso e
armazenamento; além de ser um dos poucos 6leos que mantém suas propriedades mesmo em
altas temperaturas, sendo amplamente empregado para frituras industriais e comerciais (FOOD

INGREDIENTES BRASIL, 2014; ABRAPALMA, 2015).

2.3.3 Oleos residuais de fritura da industria alimenticia

Segundo Barros et al. (2020), o empanamento ¢ uma das formas mais comuns
dos frigorificos agregarem valor aos seus produtos, e a demanda por produtos derivados de
aves, como os empanados do tipo Steak, estdo aumentando por serem fontes de proteina baratas
e devido ao estilo de vida da sociedade moderna. A producdo de empanados envolve o uso de

carne de frango mecanicamente separada (CMS), misturada na sequéncia com pele de frango e
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retalho do peito, cortes de proteina de baixo custo e resgate de itens que seriam desprezados,
com possivel complementa¢dao com proteina vegetal, como derivados de soja (BARROS et al.,

2020).

As principais operagdes que compdem o processamento de produtos
empanados estdo ilustradas na Figura 6. O contato do dleo ¢ direto com o sistema de cobertura
do empanado, em especial com o breading que ¢ a farinha de cobertura final. Segundo Barros
et al. (2020) o breading pode ser a base de cereal e conter diversos tipos de condimentos, desde
farinha de trigo crua a farinha de pao. A operagdo unitaria de fritura baseia-se na imersao do
produto em o6leo e/ou gordura sob temperaturas entre 180 e 200 °C, por cerca de 20 a 35

segundos (DILL et al., 2009).

Figura 6 - Fluxograma do processamento de produtos empanados

Matéria-
Froteina Prima
Congelada
Ingredientes
¥
Reducdo do tamanho :_h Mistura o UI";EA?:E;? de
{Moagem) :" {Homogeneizagdo) - F*nrcﬂes]-

Sistema de Cobertura

Fré- Enfarinhamento Liquido de Farinha de Cobertura
. > Empanamento » i .
: (Fredust) (Batter) {Bregeding) :
¥
Pré-Fritura > Cozimento » Congelamento

Fonte: Elaboragao propria baseada em BARROS (2020).

O 6leo mais utilizado na industria alimenticia para essa finalidade ¢ o 6leo de
palma, e o intuito dessa pré-fritura ¢ firmar as camadas de cobertura, retirar o excesso da
umidade, absorver parte do 6leo, além de assegurar estabilidade ao produto frito, conferindo a

ele caracteristicas importantes e desejaveis como, aroma, sabor, cor e a dissolu¢do na boca
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(SOORGI et al., 2012).

No Brasil, de 2,5 a 3,5% do 6leo vegetal comestivel descartado ¢ reciclado
(SILVA, 2011). Esse residuo pode ser reaproveitado de varias maneiras, servindo como matéria-
prima para sabdes, tintas, 0leos para engrenagem, detergentes, racao animal, biodiesel, entre
outros (WILDNER; HILLIG, 2012). A utilizagdo de 6leos residuais de fritura como matéria-
prima, pode reduzir cerca de 60% os custos de producdo do biodiesel, diminuindo o uso de
fontes de alimento humano e animal (os 6leos comestiveis) € o uso de terras agricultaveis
(GUPTA et al., 2015). A disposicao do ORIA via drenagem (esgoto urbano) ou aterramento
sanitario pode causar polui¢do das aguas, do solo e distirbios nos ecossistemas (YAAKOB et

al., 2013).

Segundo Diya’uddeen et al. (2012) o 6leo de fritura passa por processos que
envolvem seu aquecimento, em temperaturas proximas de 200 °C, na presenca de oxigénio e
agua, por tempo variado até que seja descartado, configurando um residuo. A fritura degrada o
6leo por meio das reagdes de hidrolise, craqueamento térmico e oxidacdo, favorecendo o
aumento da acidez e viscosidade, resultando em uma cor mais escurecida (DIYA’'UDDEEN et
al., 2012; RODRIGUES, 2016). O contato dos AGs insaturados com o ar (oxigénio), favorece
a reagdo de producao de hidroperéxidos e peroxidos, resultando em compostos volateis, o que
caracteriza o odor de rango dos 6leos de fritura (RAMALHO, 2016; DIYA’'UDDEEN et al.,
2012; RODRIGUES, 2016).

A presenca de dgua no 6leo de fritura pode modificar sua turbidez. A umidade
dos alimentos somada ao calor do cozimento favorece a hidrolise dos triglicerideos
aumentando o percentual de AGL, tendo assim uma influéncia negativa sobre a reagdao de
transesterificacdo para a obtencao de biodiesel, levando a formagao de produtos saponificados,
que consome uma parte do catalisador empregado, prejudicando a separag¢do do glicerol do
biodiesel e resultando em baixos rendimentos (KIAKALAIEH et al., 2013; RODRIGUES,
2016; YAAKOB et al., 2013).

Vérios autores relatam dificuldades tipicas da reacdo envolvendo o6leos
residuais de fritura, principalmente na transesterificacdo, tais como: formagao de emulsoes;
saponifica¢do; problemas relacionados a impureza e acidez da matéria-prima; entre outros, mas
frequentemente os estudos obtém rendimentos relevantes, entre 40 e 99,3% (CHRISTOFF,
2007; MACHADO, 2010; SILVA, 2011) e a qualidade do biocombustivel obtido atende boa
parte das especificagdes da ANP listadas no ANEXO A.
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2.4 CINZAS DE CALDEIRA DE BIOMASSA

As cinzas formadas pela queima de biomassas (lenha, cavaco, briquete,
pellets, bagagos, carogos, etc.) sdo residuos complexos, de composi¢cdo quimica heterogénea,
constituidos por particulas como cenosferas, silicatos, e carbono nao queimado (CACURO et
al.,2015). Segundo o BEN 2021 (EPE, 2021a) a lenha representa 9,7% do consumo de energia
do Setor Industrial — Alimentos e Bebidas, 2.359x10° toneladas equivalentes de petréleo (1 tep
= 0,306 toneladas de lenha). Cerca de 3% da lenha se torna cinzas (BORLINI et al., 2005), o

que pode representar 231,27x10? toneladas de cinzas residuais por ano no setor.

As cinzas podem prejudicar o bom funcionamento de uma caldeira, por isso
devem ser retiradas com frequéncia, gerando grandes quantidades de residuo periodicamente.
Apobs uma avaliacao de risco feita por um plano de gestdo de residuos, esse material pode ser
destinado a um aterro, a agricultura, ou a constru¢do civil, mas se disposto incorretamente no

ambiente pode causar poluicao das aguas e desequilibrio dos solos.

Dentre as possibilidades de combustiveis para geracdo de energia térmica
capazes de suprir as demandas de fornos e caldeiras do agronegdcio no Parand, estdo: a lenha
de reflorestamento de eucalipto, a palha de soja ou de arroz, e o bagago de cana proveniente da
atividade agricola da regido; além do biogas que vem sendo explorado nas atividades de
suinocultura. Todavia, atualmente a producdo e disponibilidade desses combustiveis tem sido
insuficiente para atender demandas constantes, por questdes de escala comercial, custo,
logistica de transportes, € armazenamento. Nesse contexto a lenha se torna o principal
combustivel para as atividades industriais regionais, € muitas vezes precisa ser obtida de outros
estados para suprir essa demanda (PICHELLI, 2017).

No estado a principal producdo de lenha vem sendo a de eucalipto, € uma das
espécies mais comuns é a Eucalyptus Saligna (PARANA, 2015; RODIGHERI; PINTO, 2001).
As caracteristicas das cinzas de lenha de eucalipto tém se mostrado relativamente uniformes,
mesmo entre as diferentes espécies. Segundo Borlini ef al. (2005) a composi¢do quimica das
cinzas de lenha de eucalipto ¢ caracterizada basicamente por maior quantidade de 6xido de
calcio (CaO) conhecido como cal virgem, que esta relacionada a neutralizagdo de acidos, e
didxido de silicio (Si0O2) conhecido como silica, que pode ser usado como agente controlador
da viscosidade, dessecante e clarificador.

Essas cinzas apresentam ainda quantidades relevantes de K,O, MgO e SOs.
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A perda ao fogo de 21,5% (PF) indica uma alta fracao de argilominerais (BORLINI ez al., 2005).
A Figura 7 apresenta essa composi¢ao quimica completa. Através das micrografias apresentada
na Figura 8, e de analises complementares Borlini ez al. (2005) concluiram que a cinza da lenha
de eucalipto revela aglomerados de particulas majoritariamente esféricos e porosos, com

dimensoes médias de 0,15 mm.

Figura 7 - Composi¢ao quimica da cinza da lenha (% peso)

Si0, ALO, Fe0, KO NaO MgO CaO MmO, Cl SO, PO, SO FF

2 3

16,2 27 0.8 7.0 24 7.2 326 039 015 44 3.7 027 215

Fonte: Borlini et al., 2005.
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Figura 8 - Micrografias da cinza da lenha obtida por microscopia eletronica de varredura
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Fonte: Borlini et al., 2005.

As cinzas podem ser uma alternativa de baixo custo e ambientalmente
adequadas para o tratamento do ORIA, devido a seu carater basico e eficacia no uso como
adsorvente (CACURO et al., 2015). Segundo Bonassa (2019), com CCB ¢ possivel obter uma

reducdo na acidez de 6leos residuais proxima a 52%.

2.4.1 Processo de Adsor¢ao

Segundo Nascimento ef al. (2014) a adsor¢do € um processo de transferéncia
de massa, na qual um solido com particulas porosas concentra em sua superficie alguma
substancia desejada de um fluido, proporcionando sua separagdo do fluido, assim os
componentes adsorvidos encontram-se na superficie externa do s6lido, e quanto maior ela for,
mais favoravel pode ser a adsor¢do. A substancia acumulada nos poros do s6lido ¢ chamada de

adsorvato ou adsorbato; e a superficie do solido ¢ chamada de adsorvente ou adsorbente
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(NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN, 1984).

O processo de adsorcdo pode se dar de duas formas, por quimissor¢ao
(adsor¢do quimica) e fisissor¢ao (adsorcao fisica). Elas se diferenciam principalmente pela
ocorréncia e ndo ocorréncia de alteragcdes moleculares nas substancias envolvidas no processo,
respectivamente (TEIXEIRA et al., 2001; YUNES, 1998). A Figura 9 apresenta as

caracteristicas principais desses dois tipos.

Figura 9 - Principais diferencas entre adsorc¢ao fisica e adsor¢ao quimica

Adlsoredio Msica Adzorcio quimica

¥ Causada por forgas de van der Waals. # Causada por forgas cletrostiticas ¢ ligagdes covalentes.
¥ Mo ha iransferéneia de elétrons. # Hai transferéneis de elétrons.

¥ Calor de adsorgiio = 2 - & keal'mol. # Calor de adsorgiio = 10 - 200 keal/mol.

# Fenomeno geral para qualquer espéeie. # Fendmeno especifico € seletive.

* A camada adsorvida pode ser removida por aplicagdo de * A camada adsorvida 56 € removida por apheagio de vacuo
vacuo b temperatura de adsoreda. & aquecimento 8 temperatura acima da de adsorgdo.

¥ Formacho de multicamadas abaixo da temperatura critica. > Somente hd formagio de monocamadas,

¥ Aconlece somente abaixo da temperaiura erltica, ¥ Acontece também a altas temperaluras.
#* Lemta o rdpida. * Instantinea,
¥ Adsorvente quase nio £ afetado. ¥ Adsorvente altamente modificado ma superficie,

Fonte: Teixeira et al., 2001; Yunes, 1998.

O efeito do tamanho do poro sobre o fenomeno de adsorcdo pode ser
representado por isotermas que mostram a relagdo entre a quantidade molar de substincia
adsorvida ou dessorvida por um solido, a uma temperatura constante, em fun¢do da pressao
(TEIXEIRA et al., 2001). E os tipos mais comuns de isotermas podem ser vistos na Figura 10,
onde os solidos sdo caracterizados por: Tipo I - com microporosidade; Tipo II - s6lidos ndo
porosos; Tipo III e V - as moléculas do adsorvato apresentam maior interagdo entre si do que
com o solido; Tipo IV - com poros razoavelmente grandes; Tipo VI - solido ndo poroso de
superficie quase uniforme (TEIXEIRA et al., 2001; WEBB, 1997). Segundo Gregg et al.
(1982), a partir desses tipos e caracteristicas das isotermas € possivel classificar os poros do

adsorvato por didmetro como mostrado na Tabela 3.



Figura 10 - Isotermas do Tipo I ao VI
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Fonte: Teixeira et al., 2001; Gregg et al, 1982).

Tabela 3 - Classificagdo dos poros segundo seu diametro

CLASSIFICACAO DIAMETRO (A)
Microporos 0 <20
Mesoporos 20 <@ <500
Macroporos > 500

Fonte: Teixeira et al., 2001; Gregg et al, 1982.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E REAGENTES

O ¢leo residual de pré-fritura de empanados (ORIA) e as cinzas de caldeira
(CCB) usados foram doados por uma unidade de beneficiamento de aves de uma industria
alimenticia da regido oeste do Parana - Brasil. Na Tabela 4 s3o listados os materiais e
equipamentos usados para obtengdo dos ésteres metilicos, aqui denominados de biodiesel. E na

Tabela 5 sdo descritos os principais reagentes utilizados.

Tabela 4 - Materiais ¢ equipamentos

EQUIPAMENTO MARCA - MODELO
Balanga analitica Bel - M214-Al
Agitador magnético com aquecimento IKA-CMAGHS 7
Termometro digital infravermelho Fermite - TC0069
Bomba de vacuo Mota - VP290D
Evaporador rotativo IKA - RV digital
Estufa Lucadema - Luca 80/480
Papel de filtro qualitativo (folha grande) Unifil
Capela para exaustdo de gases Spooner - SP60ON
Barra magnética média 2 cm
Peneira de analise granulométrica de inox A Bronzinox - 75 € 300 um
Vidrarias (diversas) =

Fonte: Autor, 2022.

Tabela S - Reagentes utilizados

REAGENTE MARCA
Alcool etilico absoluto P.A. SAL - R
Alcool metilico P.A. SAL-R
Hidroxido de sédio P.A. Biotec
Hidroxido de potassio P.A. Biotec

Fonte: Autor, 2022.
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3.2 HOMOGENEIZACAO DO ORIA

A amostra de ORIA passou por um processo inicial de homogeneizagao, que
consistiu em aquecé-la sob agitacdo usando um agitador magnético, a aproximadamente 50 °C
por cerca de 5 minutos, até que ficasse completamente fluida. Em seguida, ela foi escoada por
uma peneira de analise granulométrica de inox da marca A Bronzinox com tela INOX de
abertura de 75 um para retirar impurezas solidas, particulados e farindceos provenientes do

processo de empanamento da indistria alimenticia.

3.3 ADEQUACAO DAS CINZAS DE CALDEIRA DE BIOMASSA

Essa etapa foi adaptada da metodologia utilizada por Bonassa et al. (2019).
A amostra de CCB foi seca em estufa a 110 °C durante 24 h, em vidraria larga nao volumétrica,
aumentando a area de contato para troca térmica. Em seguida a amostra foi moida usando um
almofariz e pistilo de porcelana, e peneirada com uma peneira de andlise granulométrica de

inox da marca A Bronzinox com tela inox de abertura de 300 pm.

3.4 PROCESSO DE ADSORCAO E PRE-TRATAMENTO

Em um Erlenmeyer de 250 mL pesou-se cerca de 65 g de ORIA
homogeneizado e aqueceu-se até que atingisse 25 °C. Posteriormente, em um vidro de reldgio
foi pesado 7,5% da massa de 6leo, de CCB tratado (m/m). No processo de adsor¢dao, o CCB
foi adicionado ao ORIA sob agitagdo com barra magnética de 2 cm, a aproximadamente 750
rpm por 220 minutos (BONASSA et al., 2019). Em seguida, o 6leo com as cinzas passou por
um funil de biichner com filtro qualitativo (retengdo de particulas de 4 - 12 pm) usando um
kitassato adaptado a um sistema de bomba a vacuo para remover as cinzas e as impurezas

adsorvidas nela. O processo de adsor¢do foi conduzido em triplicata.

3.5 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Os parametros da reagdo foram baseados na otimizagao de transesterificacao
por catalise alcalina por rota metilica e etilica de Silva (2011), recomendada para dleos

residuais de acidez moderada, cerca de 3 mg de KOH g™ de amostra. Por se tratar de um residuo
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industrial que tipicamente ¢ derivado de 6leo de palma, a principio assumiu-se essa origem
para o ORIA, considerando-se a massa molar 849,16 g/mol, calculada no APENDICE B. A

partir dessa informacao foi possivel obter as relacdes molares para os alcoois empregados.

Em Erlenmeyers de vidro de 250 mL pesou-se 50 g de ORIA homogeneizado
e 50g de ORIA adsorvido com CCB (aqui denominado de ORIA/CCB), separados e em
triplicata para ambas as formas. As amostras foram colocadas uma por vez em aquecimento
sob agitacdo com barra magnética de 2 cm, dentro de uma capela de exaustao de gases, até
atingirem a temperatura recomendada para a reagdo. A preparagao da mistura alcool/catalisador
ocorreu em um becker de vidro, dissolvendo-se completamente no metanol ou etanol a
quantidade de catalisador indicada para cada rota, com o auxilio de um bastdo de vidro para

agitacdo, também dentro da capela de exaustdo.

Para a producdo do biodiesel metilico de ORIA homogeneizado (chamado
aqui de BioORIA) primeiramente, foi dissolvido 2% (m/m) de KOH, correspondente a1 g, em
13,2 g de metanol, razdo molar 7:1 (alcool:6leo), para a formacdo do metdxido. Em seguida a
mistura foi adicionada a amostra de 50 g de ORIA, previamente aquecida a 48 °C, sob agitacao

a aproximadamente 500 rpm, com a vidraria tampada, por 60 minutos.

Ao final da reacédo, a mistura foi transferida para um funil de decantacéo onde
foi mantida em repouso por 1 hora até a completa separacdo das fases, glicerol (fase inferior)
e ésteres metilicos (fase superior), como mostra a Figura 11. O mesmo procedimento foi
repetido para a producdo do biodiesel metilico de ORIA adsorvido com CCB (chamado de
BioORIA/CCB). Tanto a producdo do BioORIA quanto a do BioORIA/CCB foram realizadas

em triplicata.
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Figura 11 - Repouso de uma das amostras de BioORIA/CCB.

Fonte: Autor, 2022.

J& para a producéo do biodiesel etilico de ORIA homogeneizado, foram
dissolvidos 2% (m/m) de KOH, correspondente a 1 g, em 19 g de etanol, razdo molar 7:1
(alcool:6leo), para a formacdo do etdxido. Em seguida a mistura foi adicionada a amostra de
50 g de ORIA, previamente aquecida a 35 °C, na rotacdo de aproximadamente 500 rpm, com
a vidraria tampada, por 30 minutos. Também foi repetido o mesmo procedimento para a
producéo do biodiesel etilico de ORIA adsorvido com CCB.

Ao final dessa reacdo, é necessaria uma etapa de rota-evaporacdo para a
retirada do etanol que dificulta a separacdo das fases. Este processo foi realizado a pressao
reduzida de 100 mmHg, 80 rpm e 80 °C por um periodo de 20 minutos (SILVA, 2011). Apds
a retirada do alcool a mistura também foi transferida para um funil de decantacdo onde ficou
em repouso por 1 hora até a separacao das fases.
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3.6 LAVAGEM E SECAGEM

Apos areacdo e decantagdo, o glicerol foi removido, pesado, e reservado para
destino adequado. Em seguida o biodiesel passou por um processo de lavagem timida, para a
remogao do excesso de alcool, catalisador, glicerol residual e sabdes formados durante a reagao.
A lavagem ocorreu no proprio funil de separagdao, com adicao de 10 mL de agua destilada
aquecida a 80 °C, seguido de agitacdo manual para permitir o melhor contato entre as fases

(CHRISTOFF, 2007).

A mistura foi deixada em repouso, a temperatura ambiente, até que esfriasse
e a separagdo ocorresse de forma bem visivel. A fase aquosa e mais densa foi retirada por
escoamento e armazenada para descarte adequado. Este procedimento foi repetido por cerca de
trés vezes em cada amostra, com o monitoramento do pH (até que se aproximasse do neutro) e
o acompanhamento da transparéncia da fase inferior. O processo de secagem adotado foi o de
Silva (2011), que estudou diversas formas de secagem do biodiesel (sais adsorventes e
tratamento térmico) e o processo mais eficiente foi utilizando o evaporador rotativo a pressao
reduzida de 100 mmHg, 80 rpm e 80 °C por um periodo de 60 minutos, equipamento

apresentado na Figura 12.

Figura 12 - Rota evaporador usado para secagem

¢

Fonte: Autor, 2022.

Em seguida, com o biodiesel a temperatura ambiente, pesou-se a amostra,
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para obten¢do do rendimento massico utilizando a Equacdo (1), que expressa o percentual

massico de biodiesel obtido pela massa de ORIA utilizado.

m .
N = ( Bio ).100% 0
MoRria

Onde:

1N - Rendimento (%);

MBioORIA OU MBjooRIA/CCB - Massa do biodiesel obtido (g);
moRria OU moria/ccB - Massa do ORIA (g).

De forma resumida, essa pesquisa consistiu na realizagdo do processo em
laboratério para a producao de biodiesel de ORIA, que incluiu: a homogeneizagdo do ORIA e
pré-tratamento com CCB; a mistura do 4lcool metilico e etilico com o catalisador (KOH); a
reacdo do ORIA e ORIA/CCB com a mistura alcool/catalisador (reagdo de transesterificagdo);
a separacao entre a fase com ésteres e a fase glicerinada; a lavagem e secagem do biodiesel
obtido; e as andlises iniciais para verificar os resultados, como esquematizado na Figura 13. A

seguir ¢ descrito a metodologia de analise.
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Figura 13 - Fluxo do processo de obten¢ao de BioORIA e BioORIA/CCB
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Fonte: Autor, 2022.

3.7 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA
3.7.1 Massa especifica a 20 °C

A massa especifica do 6leo e do biodiesel obtido foi determinada pelo método
volumétrico, utilizado por Dib (2010) baseado no método da ASTM D-4052. Com a
temperatura do fluido mantida a 20 °C, e usando uma balanga analitica tarada com um baldo
volumétrico de 25 mL calibrado, acrescentou-se o fluido, aferiu-se o volume pelo menisco e
obteve-se seu peso. Apos esse procedimento, utilizando a Equagdo (2) foi possivel determinar

a massa especifica do 6leo.
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)

<|B

Onde:
p - Massa especifica (kg/m?);
m - Massa da amostra (kg);

v - Volume aferido (m?).

3.7.2 indice de acidez

O indice de acidez (IA) do 6leo e do biodiesel obtido foram determinados por
titulagdo, com base no método da ASTM D-664. Manteve-se a temperatura das amostras acima
de 25 °C, para garantir que estejam em fase liquida, ¢ em um Erlenmeyer com capacidade de
250 mL foram pesadas 2 g de amostra. Titulou-se 25 mL de alcool etilico, na presenga de 2
gotas de fenolftaleina a 1% m/v, com uma solucao de KOH 0,1 mol/L (previamente padronizado

com biftalato de potéssio - P.A.), até o aparecimento leve da cor rosada.

Em seguida esse alcool foi adicionado ao Erlenmeyer com a amostra, que foi
titulada com a mesma solucdo até a coloragdo levemente rosada e persistente (SALTARIN,
2013; SILVA, 2011). Em fungdo do volume de solucdo bésica gasta na titulacdo e a partir da
Equacao (3), se obtém o IA.

_ p(v.N) 3)
- m

IA

Onde:

I.A — Indice de acidez (mg KOH/g);

N — Normalidade da solugao titulante (:KOH 0,1 mol/L);
v — Volume gasto da solucao titulante em mL;

p — Equivalente-grama da base (56,1056 g);



m — Massa da amostra, em g.

3.7.3 Indice de Saponificagdo
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A obtenc¢ao do indice do ORIA e do biodiesel foi feita com base no método

da ASTM D-5558 detalhado por Silva (2011). Para a determinagao pesou-se 2 g da amostra em

um Erlenmeyer 250 mL, as amostras de ORIA foram previamente fundidas, para chegarem ao

estado liquido. Em seguida adicionou-se 20 mL de uma solucao alcoodlica de hidroxido de

potéssio a 4% m/v.

Na sequéncia, usando um Erlenmeyer adaptado a um condensador de refluxo

e aqueceu-se o fluido até ebuli¢do branda, durante 30 minutos. Apds esse periodo adicionou-se

2 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se a mistura a quente com 4cido cloridrico 0,5 N até

o desaparecimento da cor rosea. Preparou-se também uma analise em branco, sem a adi¢ao de

amostras, nas mesmas condigdes mencionadas. A partir da Equagdo (4) calculou-se o indice de

saponificagdo, baseado no volume gasto de titulante.

(Vg — Va)-Mgon- Cucr- fuct
m

IS =

Onde:

IS - Indice de saponificacdo (mg de KOH/g de amostra);

V5 - Volume (mL) do 4cido cloridrico 0,5 N gasto nas titulagcdes do branco;
V, - Volume (mL) do 4cido cloridrico 0,5 N gasto na titulagdo da amostra;
m - Massa da amostra (g);

My oy - Massa molar do KOH;

Cyc1 - Concentracao da solugao de HCL;

fucr - Fator de correcao do acido cloridrico.

3.7.4 Indice de Peroxidos

4)

A determinacdo do Indice de Peroxidos do ORIA e do biodiesel foi feita com
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base no método da AOCS Cd 8-53 descrita pelo Instituto Adolfo Lutz para a andlise fisico-
quimica de 6leos e gorduras (SAO PAULO, 2008). Pesou-se 5g da amostra em um frasco
Erlenmeyer de 250 mL, as amostras de ORIA foram previamente fundidas, para chegarem ao
estado liquido. A seguir adicionou-se 30 mL de uma solucao acido acético-cloroférmio 3:2 e
agitou-se até a dissolucdo da amostra. Posteriormente adicionou-se 0,5 mL de uma solucao

saturada de KI, deixando em repouso ao abrigo da luz por um minuto.

Em seguida acrescentou-se 30 mL de agua e 0,5 mL de solugdo de amido
indicadora. Essa mistura foi titulada com constante agitacao usando uma solugao de tiossulfato
de so6dio 0,1 N ou 0,01 N até o completo desaparecimento da coloragdo azulada. Preparou-se
também uma analise em branco, sem a adi¢do de amostras, nas mesmas condigoes

mencionadas. A partir da Equagdo (5) calculou-se o Indice de Peroxidos.

(V4 — Vg).N. £.1000 (5)
m

[P =

Onde:

IP - indice de peroxidos em meq/1000g de amostra;

V, - Volume da solugdo titulante gasta para a amostra (mL);
Vg - Volume da solugdo titulante gasta para o branco (mL);
N - Normalidade da solucao titulante;

f - Fator de corre¢do da solugdo de tiossulfato de sodio;

m - Massa da amostra (kg).

3.7.5 Viscosidade Cinematica a 40 °C

Os ensaios de viscosidade do ORIA e do biodiesel obtido foram realizados
no viscosimetro da marca Brookfield modelo “DV3T Extra Rheometer”, equipado com uma
Thermosel para o aquecimento da amostra a 40 °C, a Figura 14 mostra a imagem do
equipamento. Foi aferida a viscosidade dindmica em centipoise (cP) no sistema CGS de

unidades, que ¢ milipascal.segundo (mPa.s), e em seguida encontrou-se a viscosidade
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cinemadtica utilizando a Equacao (6).

Figura 14 - Viscosimetro Brookfield - DV3T Extra Rheometer / thermosel

Fonte: Autor, 2022.

(6)

D IE

Onde:
v - Viscosidade cinematica (mm?/s);
u - Viscosidade dindmica (m.Pa.s);

p - Massa especifica encontrada (g/m?).

3.7.6 Analises Termogravimétricas (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTGQG)

A termogravimetria e sua derivada sdo técnicas termo analiticas que resultam
em curvas que nos permite analisar, respectivamente: a variagdo de massa (perda ou ganho) de
uma dada amostra em fungao do tempo ou da temperatura, na presenca de um gas de arraste; e
a variacdo de sua derivada primeira (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

Os ensaios termogravimétricos do ORIA e do biodiesel obtido foram
realizados no analisador termogravimétrico da marca Perkin Elmer modelo STA 8000. Foram
utilizadas 10 mg de amostra por analise em um suporte de amostra de alumina, com amplitude

térmica de 30 a 600 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min e vazdo de gas inerte (N2) de 50
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mL/min (CONCEICAO, 2017). Os dados fornecidos pelo equipamento foram tratados em um
software de andlises de dados cientificos. A Figura 15 mostra o equipamento e seu posto de

analise.

Figura 15 - Analisador termogravimétrico da Perkin Elmer - STA 8000

Fonte: Autor, 2022.

3.7.7 Analise cromatografica e quantificacao dos ésteres metilicos de AG

Essa andlise foi realizada seguindo a metodologia de Torquato (2020). Os
¢ésteres metilicos de AG foram separados em cromatdgrafo a gas, com detector de ionizacao em
chama e coluna capilar de silica fundida Select Fame CP 7420 (100 m, 0,25 mm e 0,25 pm d.1i.,
Agilent J&W), com vazdes de 1,10 mLmin™! para o gas de arraste (He), 40 mLmin! para o gas
H; e 400 mLmin™! para o ar sintético. Seguindo a metodologia de Torquato (2020), foi assumido
a razao de divisdo da amostra (split) foi de 1:100. As inje¢des foram realizadas em triplicatas e
o volume das injegdes foi de 2,0 pL. A identificagdo dos AG foi baseada na comparacao dos
tempos de retencdo com os dos ésteres metilicos da mistura padrdo contendo os isomeros

geométricos dos acidos linoleico e alfa-linolénico (Sigma Aldrich).

3.7.8 Area especifica BET (Brunauer-Emmett-Teller)

A caracterizagao do material adsorvente, as cinzas de caldeira de biomassa,
foi realizada por fisissor¢do de nitrogénio para analise textural, em equipamento Nova3200e
(Marca Quantachrome), na temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C), determinando a area
especifica BET (Brunauer-Emmett-Teller), volume, didmetro e tamanho de poros. Para anélise,

a amostra foi submetida a pré-tratamento de 300 °C por 2 horas sob vacuo (BONASSA, 2019).
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3.8 ANALISE ESTATISTICA

Tanto a producdo do BioORIA quanto a do BioORIA/CCB foram realizadas
em triplicata e a maioria das analises foram realizadas também em triplicata, primeiro no 6leo,
depois no biodiesel. Com a inten¢do de realizar inferéncias causais a partir dos resultados, isso
¢, a partir de um resultado encontrado para uma amostra, realizar a generalizacdo para a
populagdo (CHEIN, 2019). Foi aplicado uma Analise de Variancia (ANOVA), para a regressao
linear simples, aos principais resultados, onde a variavel independente ¢ o pré-tratamento do
ORIA com o CCB, sobre a hip6tese bindria de que o coeficiente angular da reta de regressao ¢
zero (ndao ha evidéncia que o tratamento influencia na variavel explicada, estatisticamente
falando) ou diferente de zero (onde sim existe evidéncia de influéncia do tratamento no

resultado). Para todas as andlises foi considerado uma significancia de 5%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 HOMOGENEIZACAO DO ORIA

No aspecto sensorial foi observado que a amostra de ORIA ¢ de um fluido
viscoso, semissOlido em temperatura ambiente, como mostra a Figura 16 A sua cor € escura e
com odor caracteristico de ranco, devido a extensa utiliza¢ao na industria alimenticia ¢ devido
a degradacdo pelo tempo de armazenamento. Na Figura 16 B € possivel ver a mesma amostra
fundida a 50 °C, o que pode indicar a presenca de acidos graxos saturados de origem animal

do steak de frango.

Figura 16 - ORIA a 25 °C (A) e a 50 °C (B)

>
:

) =

Fonte: Autor, 2022.

As coletas tinham sedimentos e particulas visiveis, possivelmente
provenientes do sistema de cobertura do empanado. Na Figura 17 A ¢ mostrado a filtragem
feita no ORIA com filtro qualitativo e bomba a vacuo, arranjo igual ao usado para retirada das
cinzas do ORIA/CCB. Em seguida foi feito o escoamento por peneira de 300 um (Figura 17
B), e ela também reteve bem visualmente os particulados, dispensando o uso do equipamento

elétrico. Assim, foi usada a peneira em todas as homogeneizagdes realizadas no ORIA.
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Fonte: Autor, 2022.

4.2 TRATAMENTO DAS CINZAS E O PROCESSO DE ADSORCAO

As cinzas de caldeira de biomassa (CCB) precisaram ser secas antes do uso
como adsorvente, provavelmente devido ao tempo e condi¢gdes de armazenamento. Foi retirado
da CCB cerca de 6,6% de umidade, o que possivelmente prejudicaria o processo de adsor¢do
e a transesterificacdo do ORIA/CCB. Essa umidade pode ser evitada caso as cinzas sejam
usadas pouco tempo apos sua producdo e armazenadas proximas a caldeira. Observou-se que,
apos a adsor¢ao, a filtragdo comum ou por gravidade seria invidvel nesse processo, dadas as
dimensdes das particulas da cinza. Por esse contexto foi adotado nessa pesquisa a filtracao a

vacuo.

Além disso, observou-se que a borra retém uma quantidade relevante de
ORIA ao final do processo de adsor¢ao. Em média 19,5% do ORIA (cerca de 12,5 g) fica na
borra, mesmo ela aparentando estar seca. Pode ser interessante associar uma prensa para obter
esse 6leo retido. Essa borra também requer anélise para seu descarte adequado ou reutilizacao

em algum outro processo para que ndo se torne um problema ambiental.

No processo de filtragdo notou-se uma pequena diferenca na cor do
ORIA/CCB devido a porosidade do filtro usado, o que pode indicar presenga de cinzas no 6leo
tratado. A Figura 18 apresenta um teste feito usando filtro qualitativo e quantitativo. Mesmo
assim optou-se pelo uso do filtro qualitativo na obtencdo do ORIA/CCB para ndo encarecer o

processo, pois a retirada dessas particulas poderia ser feita na lavagem tmida. E preciso
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destacar que, com a mecanizagdo da moagem das cinzas, ¢ possivel que elas se fragmentem

mais e contamine ainda mais o ORIA/CCB, sendo necessario a adogao do filtro quantitativo.

Figura 18 — ORIA/CCB em filtro qualitativo e quantitativo

”‘

Fonte: Autor, 2022.

4.3 CARACTERIZACAO DO CCB PELO METODO BET

Na Tabela 6 ¢é possivel ver a area superficial especifica (Sger) (m2g?), o
volume de poros especifico (BJH) (cm?.g™!) e o didmetro médio de poros (BJH) (nm) do CCB,
apresentados em comparagdo com as cinzas de bagaco de cana-de-agucar proveniente de
queima em caldeira, usadas por Bonassa (2019) para obter uma redu¢do proxima a 52% na
acidez de 6leos residuais, € em comparagao ao carvao ativado (referéncia em adsor¢do). Ambas
as matérias-primas das cinzas sdo biomassas lignocelulésicas, lenhas e bagaco de cana, que
possuem caracteristicas fisico-quimicas semelhantes e comportamento equivalente em

caldeiras na obtenc¢do de energia térmica (BAZZO, 1995).
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Tabela 6 - Caracterizacdo do CCB pelo método de BET

MATERIAL CARVAO ATIVADO CINZAS DE CcCB
CALDEIRA DE
BIOMASSA!
Area Superficial
Especifica (Sger) 530 - 560 218,43 160,73
(m2.g%)
Volume de Poros
especifico (BJH) 0,01-0,16 0,004 0,023
(cm3.g?)
Diametro Médio de
Poros (BJH) (nm) mesoporosos (2-50) 2,24 3,41

'Cinzas de bagaco de cana-de-acticar proveniente de queima em caldeira.

Fonte: Dados da pesquisa ¢ Bonassa, 2019.

E possivel perceber que a CCB possui area superficial especifica de 160,73
m2.g"' menor que as cinzas de bagaco de cana e o carvdo ativado. J4 o volume de poros
especifico (BJH) de 0,023 cm?.g”! e o didmetro médio de poros (BJH) de 3,41 nm sdo maiores
que as cinzas de bagaco, mas dentro da referéncia para materiais mesoporosos (2-50 nm). Essas
caracteristicas encontradas favorecem a transferéncia de massa e o processo de purificacao de

Oleos residuais que possuem acidos graxos livres de cadeias longas e elevado peso molecular
(BONASSA, 2019).

O Grafico 2 apresenta o comportamento da isoterma de fisissor¢ao de
nitrogénio do CCB, que se mostrou semelhante ao observado por Bonassa (2019), também
possuindo o fenomeno de condensagao capilar, distanciamento e irregularidade das isotermas
de adsorcdo/dessor¢do de Nz, se aproximando um pouco do tipo IV da Figura 10, devido a
presenca de micro e macroporos, em menor quantidade em comparagdo aos mesoporos. Por
efeito de suas fases organicas (carbonacea) e inorganicas (areias), € seus processos de corte €
queima sem condi¢des controladas (BONASSA, 2019; MOHEE et al., 2015; PEREIRA et al.,
2015; DIAZ et al., 2015).
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Grafico 2 - Isoterma de fisissor¢ao do CCB
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Fonte: Autor, 2022.

4.4 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Sabe-se que a reagdo de transesterificagdo possibilita a melhoria das
caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos e gorduras, quebrando as moléculas de triglicerideos,
podendo produzir um combustivel semelhante ao diesel, com bom desempenho em motores.
Os resultados obtidos demonstraram a melhoria das caracteristicas fisico-quimicas do ORIA

com a obtengao de éster metilico (Biodiesel).

Observou-se que ambas as amostras de ORIA e ORIA/CCB tiveram um
comportamento esperado com a adi¢ao da solucdo de metoxido de potéssio, ocorrendo a
mudanga de cor tipica da reagdo, e sem a formacao de emulsdao ou sabdes. Instantes apos o fim
da rea¢@o, no momento da transferéncia da amostra para o funil de decantacdo ja era possivel

ver a separagdo das fases se formando.

Apo6s o tempo de repouso o glicerol foi drenado, correspondendo em média

a 27,73% (BioORIA/CCB) e 30,39% (BioORIA) da mistura 6leo e metdxido. O processo de
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obtencao do biodiesel por transesterificagdo gera entre 10 e 20% de glicerol bruto, dependendo
da matéria-prima e das condi¢des reacionais (BEATRIZ et al., 2011). Essa diferenga pode ter
ocorrido devido a presenga de substancias de alto peso molecular que pode ter precipitado junto

com o glicerol, como os polimeros provenientes da fritura e as cinzas que podem ter sobrado.

Para a transesterificagdo com etanol, tanto do ORIA quanto do ORIA/CCB,
ndo houve a separagdo entre as fases do éster etilico e glicerol. Na Figura 19 A ¢ possivel
perceber que houve uma mudanga na cor da mistura devido a adi¢ao da solugdo catalitica,
porém, apos a evaporacao do alcool ndo houve a separacdo das fases. Segundo Silva (2013),

isso pode ter ocorrido devido acidez do ORIA, o que pode demandar uma esterificagdo prévia.

Viérios autores relataram dificuldades tipicas da reacdo envolvendo 6leos
residuais de fritura e Etanol (CHRISTOFF, 2007; FILHO, 2014; SALTARIN, 2013; SILVA,
2010; SILVA, 2011; SOUZA, 2019) tais como: formacdo de emulsdes; saponificacdo;
problemas relacionados a impureza e acidez da matéria-prima; e a instabilidade do etanol. A
Figura 19 B mostra que nas amostras nao reagidas ocorreu a formag¢ao de uma fase semissolida

ao fundo, que pode ser o ORIA nao reagido se depositando.

Figura 19 - Reagao de Etanolise que ndo ocorreu

Fonte: Autor, 2022.

4.5 LAVAGEM E SECAGEM

Todas as amostras foram purificadas por lavagem timida, com 3 adi¢des de

10 mL de agua a 80 °C, como descrito anteriormente. Também nao houve a formagdo de
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emulsdes, sabdes ou borras nessa etapa em nenhuma amostra. O volume médio de dgua retirado
foi de 30,34 g (BioORIA/CCB) e 26,31 g (BioORIA). Essa agua contém residuos do
catalisador, alcool e glicerol, além de residuos de cinzas, nas amostras tratadas com CCB. De
acordo com Grangeiro (2009), as aguas de lavagem de biodiesel de fritura mostram maiores
valores de pH, turbidez, DQO e DBO se comparadas as aguas residuais provenientes do

biodiesel de soja.

4.6 RENDIMENTO DA REACAO DE TRASESTERIFICACAO

O BioORIA obteve um rendimento massico de 77,89%, enquanto o
BioORIA/CCB obteve 81,00%. Conforme Silva (2011) e Diya’uddeen et al. (2012) é possivel
obter rendimentos 6timos usando a transesterificacdo metilica de matérias-primas semelhante
ao ORIA, com cerca de 99,3%. Mas devido a degradacdo do ORIA e a possivel presenca de
substancias oriundas da industria alimenticia, como aditivos aos empanados, que podem ter
provocado uma alta producdo de glicerina ou substancias de mesma densidade, o rendimento
de ambas as amostras pode ter sido prejudicado. A Tabela 7 a seguir apresenta o rendimento de

cada amostra, e o valor médio obtido.

Tabela 7 - Rendimento Massico BioORIA e BioORIA/CCB

1 (%)
AMOSTRA | Al A2 A3 Média
BIOORIA (%) ‘ 81,39 77,14 75,14 77,89 + 3,19
BIOORIA/CCB (%) | 82,17 79,40 81,42 81,00 = 1,43

Fonte: Autor, 2022.

Apesar do rendimento um pouco abaixo do esperado, empiricamente ¢
possivel perceber uma melhora nesse quesito devido ao pré-tratamento do ORIA,
possivelmente porque o CCB tenha adsorvido algum percentual de acidos graxos livres
(BONASSA, 2019). Mas no Grafico 3 a seguir ¢ apresentado a regressao linear da variavel
explicativa, onde valor-P ¢ de 0,20, entdo ndo ¢ possivel descartar a hipotese nula isso €, ndo ha

evidéncia que o tratamento influencia na variavel explicada, estatisticamente falando.
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Grafico 3 - Analise do Rendimento Massico
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Fonte: Autor, 2022.

4.7. CARACTERIZACAO DO ORIA E BIODIESEL OBTIDO
4.7.1 Massa especifica a 20 °C

A Tabela 8 apresenta a massa especifica média obtida para o ORIA, 912,72
kg/m? e para o ORIA/CCB, 912,33 kg/m?. O valor ¢ inferior ao limite estabelecido pela
ANVISA para 6leos de soja (refinado, semi-refinado, degomado e bruto) que, a temperatura de
20 °C, esta entre 919 e 925 kg/m?* (BRASIL, 1999). O 6leo residual de fritura caracterizado por
Silva (2011) obteve 923,4+0,2 kg/m?. Esse resultado para o ORIA e ORIA/CCB provavelmente
se deve a degradacao do 6leo de soja no processo de fritura, o que pode afetar o rendimento da

reacao de transesterificagdo.

Tabela 8 - Massa especifica a 20 °C do ORIA e ORIA/CCB

p (kg/m?)

AMOSTRA Al A2 A3 Média
ORIA 912,86 911,87 913,42 912,72 £ 0,78
ORIA/CCB 913,00 911,98 912,00 912,33 £0,58

Fonte: Autor, 2022.

No Gréfico 4 a seguir ¢ apresentado a regressao linear da variavel explicativa,

onde valor-P ¢ de 0,52, entdo ndo € possivel descartar a hipdtese nula.
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Grafico 4 - Analise da Massa especifica a 20 °C do ORIA e ORIA/CCB
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Fonte: Autor, 2022.

A massa especifica a 20 °C do biodiesel obtido pode ser vista na Tabela 9,
sendo 876,18 kg/m?® para o BioORIA, e 876,00 kg/m* para o BioORIA/CCB. O biodiesel
metilico obtido por transesterificacdo alcalina do 6leo residual de Silva (2011) obteve um valor
proximo, 880,70 kg/m?3. Segundo a BRASIL (2014) o biodiesel no Brasil deve ter o valor de
massa especifica entre 850 ¢ 900 kg/m?. Isso indica que o combustivel obtido de ORIA tem

potencial para atender as especificacdes ANP nessa caracteristica.

Tabela 9 - Massa especifica a 20 °C do BioORIA e BioORIA/CCB

p (kg/m’)
AMOSTRA | Al A2 A3 Média
BIOORIA | 877,46 875,27 875,80 876,18 + 1,14
BIOORIA/CCB | 875,13 877,13 875,73 876,00 + 1,02

Fonte: Autor, 2022.

No Gréfico 5 a seguir ¢ apresentado a regressao linear da variavel explicativa,

onde valor-P ¢ de 0,85, entdo ndo € possivel descartar a hipdtese nula.
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Grifico 5 - Analise de Massa especifica a 20 °C do BioORIA e BioORIA/CCB
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Fonte: Autor, 2022.

4.7.2 Indice de acidez

O Indice de Acidez (IA) expressa a deterioragdo de 6leos e gorduras pela
presenca de 4cidos graxos livres (SAO PAULO, 2008). Na Tabela 10 é apresentado os valores
de TA para as amostras de ORIA e ORIA/CCB, sendo em média 3,65 ¢ 3,09 mgKOH/g
respectivamente. O 6leo de soja bruto, comummente usado para a produgdo de biodiesel no
Brasil, deve ter o IA proximo a 2,0% (BRASIL, 1999). Ja o 6leo residual de Silva (2011) obteve
IA de 2,65+0,02 mgKOH/g.

Bonassa (2019) avaliou diversas condi¢des reacionais para o uso de cinzas de
caldeira de bagaco de cana como adsorvente na purificagdo de 6leos residuais, em sua melhor
condicdo reacional obteve uma redu¢do de IA que chegou a 52%, e com o emprego de carvao
ativado, obteve reducdo de 49% no IA. O presente estudo teve uma redugdo de 15% com a

adsor¢do do CCB, devido a elevada acidez, e heterogeneidade das matérias-primas residuais
(ORIA e CCB).

Tabela 10 - indice de Acidez do ORIA ¢ ORIA/CCB

1A (mgKOH/g)
AMOSTRA Al A2 A3 Média
ORIA 3,81 3,58 3,57 3,65+£0,14
ORIA/CCB 3,14 2,86 3,26 3,09 £0,20

Fonte: Autor, 2022.

No Grafico 6 a seguir € apresentado a regressao linear da variavel explicativa,

onde valor-P ¢ de 0,02, entdo ¢ possivel descartar a hipotese nula.
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Grifico 6 - Analise do Indice de Acidez do ORIA ¢ ORIA/CCB
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Fonte: Autor, 2022.

Ja o 1A das amostras dos ésteres obtidos na reacao de transesterificacao, apos
a separacao das fases e a purificacdo, estdo apresentados na Tabela 11. O valor médio do [A
para as amostras foi de 0,40 mgKOH/g para o BioORIA e de 0,22 mgKOH/g para o
BioORIA/CCB. O biodiesel obtido por Silva (2011) obteve IA de 0,29 mgKOH/g. Tais
resultados também se encontram dentro dos padrdes estabelecidos pela ANP no ANEXO A, que

¢ de 0,50 mgKOH/g, no maximo (BRASIL, 2014).

Tabela 11 - indice de Acidez do BioORIA e BioORIA/CCB

IA (mgKOH/g)
AMOSTRA | Al A2 A3 Média
BIOORIA | 0,40 0,35 0,46 0,40 + 0,06
BIOORIA/CCB | 0,23 0,21 0,23 0,22 + 0,01

Fonte: Autor, 2022.

E possivel perceber que o pré-tratamento do ORIA com o CCB favoreceu a
reacdo de transesterificagdo proporcionando uma redugdo de 45% do IA. No Gréfico 7 a seguir
¢ apresentado a regressao linear da varidvel explicativa, onde valor-P ¢ de 0,01, entdo ¢ possivel
descartar a hipotese nula isso €, existe evidéncia estatistica da influéncia do tratamento no

resultado.
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Grifico 7 - Analise do Indice de Acidez do BioORIA e BioORIA/CCB
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4.7.3 indice de saponificagio

O indice de saponificacdo (IS) apresenta o numero de miligramas de
hidroxido de potéassio necessario para saponificar um grama de amostra, e tem como objetivo
analisar a probabilidade de saponifica¢do da amostra, sendo também um indicador da

quantidade relativa de 4cidos graxos de alto e baixo peso molecular (SAO PAULO, 2008).

A Tabela 12 apresenta os resultados do IS para o ORIA e ORIA/CCB, que
sao 96,37 + 2,03 e 97,58 + 2,86 mgKOH/g, respectivamente. Os valores obtidos nao se
apresentaram dentro dos limites determinados pela Anvisa (BRASIL, 1999), de 189 a 195 para
6leos de soja, se mostrando um 6leo realmente inapropriado para o consumo pois possui um
baixo percentual de acidos graxos de baixo peso molecular, isso ¢, maior a massa molar dos
triglicerideos. O o6leo residual de Silva (2011) também obteve IP improprio, de 19943
mgKOH/g.

Tabela 12 - Indice de saponificagio do ORIA e ORIA/CCB

IS (mgKOH/g)
AMOSTRA Al A2 A3 Média
ORIA 95,04 95,36 98,70 96,37 +2,03
ORIA/CCB 96,74 95,23 100,76 97,58 +2,86

Fonte: Autor, 2022.
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No Gréfico 8 a seguir ¢ apresentado a regressao linear da variavel explicativa,
onde valor-P ¢ de 0,58, entdo nao € possivel descartar a hipotese nula. Essa analise ndo se aplica

usualmente ao biodiesel.

Grifico 8 - Anélise do Indice de saponificagdo do ORIA ¢ ORIA/CCB
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Fonte: Autor, 2022.

4.7.4 Indice de peroxido

O Indice de Peroxido (IP) determina todas as substincias que oxidam o
iodeto de potassio, os peroxidos ou outros produtos resultantes da oxidagao do 6leo. E a medida
da deterioragdo oxidativa da amostra em termos de miliequivalentes de peroxido por 1000 g de

amostra (mEq-kg") (SAO PAULO, 2008).

A Tabela 13 mostra o resultado dessa andlise para o ORIA e para o
ORIA/CCB, que sd0 20,10 + 1,52 ¢ 19,32 + 0,79 mEq-kg™!, respectivamente. Esses valores sdo
bem mais altos do que o recomendado pela Anvisa (BRASIL, 1999), de 10 mEq-kg™.
Resultado superior ao de Silva (2011) que foi 14,16 + 05 mEq-kg™!, devido a alta oxidacdo da

amostra.
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Tabela 13 - indice de perdxido (IP) do ORIA ¢ ORIA/CCB

IP (mEq-kg™)

AMOSTRA | Al A2 A3 Média
ORIA 18,58 20,11 21,61 20,10 + 1,52
ORIA/CCB 18,56 20,13 19,29 19,32 + 0,79

Fonte: Autor, 2022.

No Grafico 9 a seguir ¢ apresentado a regressao linear da variavel explicativa,
onde valor-P ¢ de 0,47, entdo nao € possivel descartar a hipotese nula. Essa analise ndo se aplica

usualmente ao biodiesel.

Grifico 9 - Anélises do Indice de peroxido do ORIA ¢ ORIA/CCB
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Fonte: Autor, 2022.

4.7.5 Viscosidade Cinematica (VC) a 40 °C

Segundo Silva (2013) a anélise da viscosidade revela a medida da resisténcia
ao escoamento, sob acdo da gravidade de uma massa de fluido em relagdo ao seu volume,
caracterizando seu atrito interno. Sabe-se que as altas temperaturas, as quais os 6leos sdo
submetidos durante o processo de fritura, podem levar a diversas alteragdes fisico-quimicas,

como a formagdo de polimeros que podem gerar um aumento dessa resisténcia ao escoamento

(CHRISTOFF, 2007).

A Tabela 14 apresenta os resultados da Viscosidade Cinematica (VC) a 40 °C
do ORIA e ORIA/CCB, que sao em média 38,07 + 0,03 e 42,20 + 0,03 mm?/s, respectivamente.
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Esses valores estdo acima do ideal, para o 6leo de soja, que ¢ 34 mm?*'s (QUEIROZ, 2011). Mas
se aproximam, comumente, dos valores encontrados em 06leos residuais de fritura recolhidos de
lanchonetes e restaurantes, que também sao altamente degradados, como o estudado por Silva

(2011), com viscosidade cinematica a 40 °C de 43,0 mm?/s.

Tabela 14 - Viscosidade Cinematica (VC) a 40 °C ORIA e ORIA/CCB

VC (mm%s)
AMOSTRA | Al A2 A3 Média
ORIA 38,07 38,10 38,04 38,07 + 0,03
ORIA/CCB 42,17 42,22 42,33 42,20 + 0,03

Fonte: Autor, 2022.

No Grafico 10 a seguir ¢ apresentado a regressdo linear da varidvel
explicativa, onde valor-P é de 6,3x10”, entdlo ¢ possivel descartar a hipotese nula, isso é, quanto
ao uso do pré-tratamento, € possivel observar um leve aumento na viscosidade, o que pode ter
se dado pela presencga de microparticulas de CCB no fluido nao retidas pelo filtro qualitativo

usado.

Grafico 10 - Analise da Viscosidade Cinematica a 40 °C ORIA e ORIA/CCB
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Fonte: Autor, 2022.

Como mencionado, a reagdo de transesterificagdo ¢, essencialmente, a
redugdo da viscosidade dos triacilglicerdis presentes em Oleos e gorduras, onde as moléculas de
triglicerideos sdo quebradas em trés ésteres, no processo catalitico em meio alcodlico (SILVA,

2011). Assim, o biodiesel obtido deve ter baixa viscosidade quando comparado a sua substancia
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de origem. Uma matéria-prima de alta viscosidade pode diminuir o rendimento da reagdo de
transesterificagdo e prejudicar a qualidade do produto, pois essa propriedade estd associada ao
funcionamento adequado dos sistemas de inje¢ao nos motores diesel (CHRISTOFF, 2007;
SILVA, 2011).

Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados da Viscosidade Cinematica
(VC) a40 °C do BioORIA e BioORIA/CCB, que sdo em média 5,23 + 0,34 ¢ 4,85 £ 0,28 mm?/s,
respectivamente. Esses valores estdo dentro das normas da ANP, entre 3,00 e 6,00 mm?/s, e se
aproximam do encontrado por Silva (2011) em seu biodiesel metilico com catalise basica obtido
de oleo residual, 4,1 mm?*/s. Tais resultados mostram que a reacdo de transesterificagdo
contribuiu para a redugdo da viscosidade da matéria-prima, tornando-a adequada ao uso como

biodiesel, nesse quesito.

Tabela 15 - Viscosidade Cinematica (VC) a 40 °C do BioORIA e BioORIA/CCB

VC (mm?%s)
AMOSTRA | Al A2 A3 Meédia
BIOORIA | 4,84 5,43 5,42 523 +0,34
BIOORIA/CCB | 4,86 5,13 4,57 4,85+ 0,28

Fonte: Autor, 2022.

Sobre o uso do CCB como pré-tratamento, € possivel perceber que a
viscosidade do BioORIA/CCB foi menor, provavelmente devido a precipitagdo junto com o
glicerol de alguma particula de CCB ndo retirada pela filtragem qualitativa, tais particulas
podem ter adsorvido acidos graxos livres ou outras substidncias contaminantes do ORIA
representando essa reducdo (BONASSA, 2019). No Grafico 11 a seguir ¢ apresentado a
regressao linear da variavel explicativa, onde valor-P ¢ de 0,21, mas ndo ¢ possivel descartar a

hipotese nula.
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Grafico 11 - Analise da Viscosidade Cinematica (VC) a 40 °C do BioORIA e BioORIA/CCB
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Fonte: Autor, 2022.

4.7.6 Andlises Termogravimétricas (TGA) e Termogravimetria Derivada (dTG)

Apesar dessa caracterizacdo ndo ser obrigatoria pela ANP, ¢ interessante
analisa-la para, entre outras coisas, identificar a temperatura inicial de degradacdo do material
e suas etapas de decomposicdo. O Grafico 12 e o Grafico 13 apresentam as curvas da TGA e
dTG do ORIA e do ORIA/CCB estudado, respectivamente.

O resultado mostra o inicio da perda de massa em 272 °C para ambas as
amostras. O ORIA, curvas na cor vermelha, apresentou duas etapas de perda de massa, em cerca
de 397 °C e 460 °C, respectivamente. Ja decomposicdo do ORIA/CCB, curvas em preto,
apresentou perda de massa em duas etapas pequenas e uma grande, em cerca de 320 °C, 380 °C
e 461 °C, respectivamente. O que indica a heterogeneidade das amostras. A perca total de massa
durante a andlise ocorreu a aproximadamente 560 °C 96% para o ORIA e 500 °C 91% para o

ORIA/CCB.

O comportamento térmico do ORIA se aproxima a estudos feitos com 6leos
residuais semelhantes, e essa decomposi¢cdo térmica esta associada a volatilizagdo e/ou
decomposic¢ao dos triglicerideos, indicando ainda a presenca de moléculas grandes e algumas
impurezas, o que promove a decomposi¢do maxima do 6leo em temperaturas mais elevadas
(SILVA, 2011; DANTAS, 2006). Quanto as diferencas entre as curvas do ORIA e ORIA/CCB
¢ possivel que as cinzas tenham adsorvido alguns &cidos graxos e impurezas, mas pode ter
restado cinzas ou alguma substancia dela na amostra, o que pode explicar o terceiro pico mais

alongado.
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Grifico 12 - Andlises Termogravimétricas do ORIA e do ORIA/CCB
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Fonte: Autor, 2022.

Grifico 13 - Termogravimetria Derivada do ORIA e do ORIA/CCB
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Fonte: Autor, 2022.

Nos Grafico 14 a Grafico 17 a seguir, estdo as curvas da TGA e dTG do BioORIA
e do BioORIA/CCB obtidos, respectivamente. Em cada grafico foi plotado as analises da
triplicata, que revelam a tendencia geral da amostra. O resultado mostra o inicio da perda de
massa em 100 °C para ambas os grupos de amostras. O BioORIA, apresentou uma tendéncia
de perda de massa em duas pequenas etapas entre 188 °C e 232 °C. A decomposi¢do do
BioORIA/CCB foi semelhante, apresentou uma tendéncia de perda de massa em duas etapas
pequenas, entre de 190 °C e 235 °C. A perca total de massa durante a analise ocorreu a

aproximadamente 250 °C e foi de 98% para o BioORIA e BioORIA/CCB.

Os dois grupos de amostras sdo bem semelhantes, o que indica certa

homogeneizagdo da transesterificacdo, bem como a conversdo dos triglicerideos em ésteres,
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moléculas menores. Esse comportamento térmico do BioORIA e BioORIA/CCB se aproxima
de outros biodieseis metilicos de 6leo residual, e segundo Silva (2011) essa decomposigdo pode
revelar a ocorréncia de formagdo de compostos secundarios na reagdo térmica do biodiesel,
como a formagao de peroxidos ou hidroperoxidos, que diminui o tempo de estocagem e

qualidade do combustivel, podendo prejudicar o sistema de injecdo dos motores diesel.

Grifico 14 - Analises Termogravimétricas do BioORIA
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Fonte: Autor, 2022.

Grifico 15 - Termogravimetria Derivada do BioORIA
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Griéfico 16 - Analises Termogravimétricas do BioORIA/CCB
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Fonte: Autor, 2022.

Grifico 17 - Termogravimetria Derivada do BioORIA/CCB
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4.7.7 Analise cromatografica e quantificacao dos ésteres metilicos de AG

Na Tabela 16 e no Grafico 18 a seguir, ¢ apresentado a composi¢ao percentual
em ¢ésteres metilicos de acidos graxos presentes no ORIA e ORIA/CCB obtidos pela andlise.
Observa-se muita semelhanca entre os valores médios dos 6leos com e sem o tratamento com
CCB, ambos possuem maiores quantidades dos 4cidos oleico, palmitico, linoleico, palmitoleico
e estearico respectivamente, com a presenga do acido graxo trans elaidico caracteristico dos
processos de hidrogenacao. O que indica que essa matéria-prima industrial ¢ de origem de soja

e possivelmente hidrogenada e/ou parcialmente hidrogenada.

Pela Tabela 16 também ¢ possivel perceber a comparacdo da composi¢ao

média do ORIA e ORIA/CCB com os valores de referéncia indicados pela Anvisa para o 6leo
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de soja (BRASIL, 1999), e em comparagdo com a composicao do 6leo de soja residual de fritura
oriundo de comércios, estudado por Sousa (2013), reforgando sua origem. Os 6leos estudados
aqui sdo cerca de 31,53% composto por cadeias lipidicas saturadas, e aproximadamente 68,47%
composto por cadeias insaturadas, por isso possui alta viscosidade e € improprio para o

consumo.

Tabela 16 - Composic¢do percentual de acidos graxos presentes no ORIA e ORIA/CCB

ACIDO NOMENCLATUR OLEODE  ORF(%) ORIA ORIA/CCB
GRAXO A USUAL SOJA(%)" (%MEDIO)  (%MEDIO)
C<14:0 - - - 0,21 0,24
C 14:0 Acido miristico 0,1-0,5 1,2 0,59 0,57
C 14:1 Acido fiseterico - - 0,18 0,18
C15:0 Acido pentadecilico - - 0,09 0,09
C 16:0 Acido palmitico 7-14 20,8 23,98 23,64
C 16:1N7 Acido palmitoléico 0,1-0,5 - 6,61 6,42
C17:0 Acido margarica - - 0,13 0,13
C17:1 Acido cis- 10- - - 0,10 0,10
Heptadecanoico
(IUPAC)
C 18:0 Acido esteérico 1,4-5,5 6,6 5,60 5,79
C 18:IN9T | Acido elaidico - - 0,29 0,29
C 18:1N9 Acido oleico 19 -30 41,4 41,48 42,05
C 18:2N6 Acido linoleico 44 - 62 19,3 18,71 18,52
C 18:3N3 Acido alfa 4-11 - 0,81 0,79
linolénico
C 18:3N6 Acido gama - - 0,24 0,22
linolénico
C>20:0 - 02-2 - 1,03 1,00

'BRASIL, 1999. 2SOUSA et al, 2013.
Fonte: Autor, 2022.



66

Grifico 18 - Composi¢ao percentual de acidos graxos presentes no ORIA e ORIA/CCB em
comparagao com a referéncia média
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Fonte: Autor, 2022.

Ja nos dados apresentados na Tabela 17 e Grafico 19, € possivel observar que
os acidos graxos com o maior percentual, para ambos os biodieseis, sao 0os mesmos, acido
oleico, palmitico, linoleico, palmitoleico e estearico respectivamente, com resquicios do acido
graxo trans elaidico, e estdo em comparagdo com o biodiesel metilico de Silva (2011), feito a
partir de Oleo residual de fritura que também tem origem em comércios de alimentos e
residéncias. As diferencas entre acido oleico e linoleico podem se dar por transgenia ou blends

de oleos para uso industrial.
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Tabela 17 - Composic¢do percentual de acidos graxos presentes no BioORIA e BioORIA/CCB

ACIDO NOMENCLATUR BIODIESEL BIOORIA BIOORIA/CCB
GRAXO A USUAL METILICO (%MEDIO) (%MEDIO)
DE OLEO DE
SOJA (%)!
C<5:0 - - 0,84 0,84
C 16:0 Acido palmitico 14,3 23,85 23,98
C 16:1N7 Acido palmitoléico - 6,47 6,46
C17:0 Acido margarica - 0,13 0,13
C17:1 Acido cis- 10- - 0,10 0,10
Heptadecanoico
(IUPAC)
C 18:0 Acido esteérico 7,3 5,85 5,88
C 18:IN9T Acido elaidico - 0,41 0,38
C 18:1N9 Acido oleico 25,8 42,00 41,92
C 18:2N6 Acido linoleico 42.6 18,36 18,34
C 18:3N3 Acido alfa linolénico 4.8 0,78 0,78
C 18:3N6 Acido gama - 0,23 0,23
linolénico
C>20:0 - - 0,99 0,96

Fonte: Autor, 2022.



Grifico 19 - Composi¢ao percentual de acidos graxos presentes no BioORIA e
BioORIA/CCB
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Nesse trabalho foi realizada a homogeneizacao do ORIA, a preparacao do
CCB e o pré-tratamento do ORIA com CCB. A amostra de ORIA foi aquecida a 50 °C por 5
minutos sob agitacdo, e escoada por uma peneira de 75 pm de abertura. A amostra de CCB foi
seca em estufa a 110 °C durante 24 horas, e moida obtendo particulas menores que 300 um. No
pré-tratamento, foi adsorvido 7,5% (m/m) de CCB no ORIA a 25 °C sob agitagdo de 750 rpm
por 220 minutos, em seguida o fluido foi escoado em filtro qualitativo, com retengdo de

particulas de 4 - 12 pm obtendo assim o ORIA/CCB.

Posteriormente, foi feita a caracterizacio do CCB, do ORIA, ¢ do
ORIA/CCB obtido, e avaliou-se o tratamento quanto a melhoria das caracteristicas do dleo
residual. Na caracterizacdo do CCB obteve-se que a area superficial especifica era 160,73 m?.g"
I, o volume especifico de poros 0,023 cm®.g™! e o didmetro médio de poros 3,41 nm. A Tabela
18 apresenta o resumo das caracteristicas do ORIA e ORIA/CCB em comparacdo com o 6leo

de soja bruto.

Tabela 18 - Resumo das caracteristicas do ORIA e ORIA/CCB

CARACTERISTICA OLEO DE SOJA ORIA ORIA/CCB
BRUTO!

MASSA ESPECIFICA A 20 °C 919 - 925 912,72 £ 0,78 912,33 £ 0,58
(kg/m’)
INDICE DE ACIDEZ (mgKOH/g) 2,0% 3,65+0,14 3,09 + 0,20
INDICE DE SAPONIFICACAO 189 - 195 96,37 + 2,03 97,58 + 2,86
(mgKOH/g)
INDICE DE PEROXIDO (meq-kg <10 20,10 + 1,52 19,32+ 0,79
D
VISCOSIDADE CINEMATICA A 340 38,07 £ 0,03 42,20 + 0,03
40 °C (mm?/s.)

1Obtido de Brasil (1999). 20btido de QUEIROZ, 2011
Fonte: Autor, 2022.

Nesse estudo também foi realizada a sintese do biodiesel, sua purificacao e

caracterizacdo. Dissolveu-se 2% (m/m) de KOH em metanol a 7:1 (alcool:6leo), formando
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metoxido. Em seguida adicionou-se a mistura ao ORIA e ORIA/CCB, previamente aquecidos
a48 °C, 500 rpm, por 60 minutos em vidraria tampada. Ap6s esse periodo ocorreu a decantagao
por 1 hora, e a lavagem se deu adicionando cerca de 15% (m/m) de 4gua destilada a 80 °C no
BioORIA e BioORIA/CCB, e seguiu-se a separagdao da agua por escoamento, por 3 vezes. A
secagem foi feita utilizando o evaporador rotativo a pressao reduzida de 100 mmHg, 80 rpm e
80 °C por um periodo de 60 minutos. O BioORIA obteve um rendimento médio mdssico de
77,89%, enquanto o BioORIA/CCB obteve 81,00%, ambos tiveram especificacdes técnicas

dentro das normas da ANP como mostra a Tabela 19 a seguir.

Tabela 19 - Resumo das caracteristicas do BioORIA e BioORIA/CCB

CARACTERISTICA BIODIESEL BioORIA BioORIA/CCB
REFERENCIA!
MASSA ESPECIFICA A 20 °C 850 - 900 876,18 + 1,14 876,00 + 1,02
(kg/m?)
INDICE DE ACIDEZ (mgKOH/g) 0,50 0,40 + 0,06 0,22 + 0,01
VISCOSIDADE CINEMATICA 3,026,0 523+0,34 4,85 +0,28
40 °C (mm?s)
10btido de BRASIL (2014).

Fonte: Autor, 2022.

Na andlise termogravimétrica e sua derivada para os oleos obteve-se que o
inicio da perda de massa foi em 272 °C para ambas as amostras, apresentando duas etapas de
perda de massa para o ORIA e duas etapas pequenas e uma grande para o ORIA/CCB, entre
320 e 461 °C, indicando a presenca de moléculas grandes e algumas impurezas. No biodiesel
obtido identificou-se o inicio da perda de massa em 100 °C, com perda de massa em duas
pequenas etapas entre 188 °C e 235 °C para ambos os grupos de amostras, o que pode revelar
a ocorréncia de formagdo de compostos como perdxidos ou hidroperoxidos (SILVA, 2011). A
cromatografia nas amostras de 6leo e biodiesel mostrou que ambos possuem maiores
quantidades dos acidos oleico, palmitico, linoleico, palmitoleico e estedrico respectivamente,
com a presenca do 4cido graxo trans elaidico o que indica que essa matéria-prima industrial é

de origem de soja e possivelmente hidrogenada e/ou parcialmente hidrogenada.

Mesmo com os altos valores de P, que tem relagdo com a baixa amostragem,

¢ possivel perceber que com a realizagdo do pré-tratamento usando CCB observou-se uma
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melhoria discreta nas caracteristicas fisico-quimicas analisadas, mas que ainda nao estao dentro
dos parametros do dleo de soja bruto. J& quanto a acidez, ouve uma melhoria significativa,
obtendo uma reducao de 15% em comparacdo com o ORIA, essa ¢ uma caracteristica
importante para o sucesso ¢ rendimento da reagdo de transesterificagdo, bem como para a

estocagem e utilizagdo do combustivel.

Apesar da reacdo etilica ndo ter ocorrido, devido as dificuldades inerentes a
reacao de transesterificagdo entre esse alcool e dleos residuais degradados, da reacao metilica
foi possivel obter indicios de viabilidade técnica ¢ qualidade do combustivel. E importante
ressaltar que a partir da matéria-prima, com e sem tratamento foi possivel sintetizar o biodiesel
e tratad-lo ap6s a reacdo, sem saponificacdo aparente e com rendimento massico satisfatorio.
Assim, esse processo tem potencial para reduzir o custo de produgdo do biodiesel, € minimizar
os problemas ambientais associados ao descarte desses residuos (ORIA e CCB), visando uma
reducdo futura dos gastos com combustivel da frota de caminhdes da industria doadora das

amostras.

Outras analises ainda podem ser feitas no ORIA e no biodiesel obtido por
esses processos apresentados, e discutidas em trabalhos futuros, como cinza sulfatada, teor de
agua e de metais, e estabilidade oxidativa. Poderia ser feito também uma otimizacdo da
adsor¢do com essas matérias-primas. Além de caracterizar o CCB com o MEV e DRX. Mas,
como estudo inicial do ORIA e CCB como matéria-prima de uma unidade de beneficiamento

de aves do municipio de Matelandia/PR — Brasil, os resultados se mostraram promissores.
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APENDICES

APENDICE A — CALCULO DA MASSA MOLAR DE ORIA

Contribuicao

Acidos Graxos Estrutura Ma(s s/aml\éII()JIar Re\f/ea:’lgr:g?ad(% %) em
g Massa (g/mol)

Acido Miristico C14:0 228,37 1,25 2,854625
Acido Palmitico C16:0 256,4 44 112,816
Acido Estearico C18:0 284,48 5 14,224
Acido Oleico c18:1 282,47 40 112,988
(Omega 9)
Acido Linoleico C18:2 280,4472 9,25 25,941366
(Omega 6)
Acido Eicosenoico C20:1 312,5304 0,5 1,562652

Média Ponderada | 270,37

Fonte: Adaptado de Campestre, 2017.

Assumindo que na estrutura do triglicerideo tem-se a juncao de trés acidos
graxos menos o atomo de hidrogénio e na estrutura do glicerol menos trés hidroxilas (C3HS)

temos que a massa média do triglicerideo ¢ igual a:

Massa TG = (3 x 270,37) — 3 + 41 = 849,16 g/mol.



ANEXOS

ANEXO A — ESPECIFICACAO DO BIODIESEL
Tabela 20 - Especificacdo do Biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO

ABNT NBR ASTM D EN/ISO

Aspecto - L@ - - -
)
Massa especificaa 20° C kg/m3 850 a 7148 14065 1298 4052 ENISO
900 3675 EN
ISO 12185
Viscosidade Cinematica a mm2/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO
40°C 3104
Teor de 4gua, max. mg/kg 200,0 (3) - 6304 EN ISO
12937
(Redacéo dada pela Resolugdo ANP N° 51 DE 25/11/2015):
Contaminag&o Total, max. mg/kg 24 15995 - EN12662
(13) (%)
Ponto de fulgor, min. (4) °C 100,0 14598 93 EN ISO
3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
(%)
Cinzas sulfatadas, max. (6) % massa 0,020 6294 874 EN ISO
3987
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO
20846 EN
ISO 20884
Sédio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 15555 - EN 14108
15553 15556 (5) EN
14109 (5)
EN 14538
()
Caélcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 15556 - EN 14538

(5)



Faosforo, méx. (7) mag/kg 10 15553 4951 EN 14107

(5) EN
16294 (5)
Corrosividade ao cobre, 3h a - 1 14359 130 EN ISO
50°C, max. (6) 2160
NUmero Cetano (6) - Anotar - 613 6890 ENISO
(8) 5165
Ponto de entupimento de °C 9 14747 6371 EN 116
filtro a frio, méax.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 - 664 - EN 14104
(5)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15771 15908 6584 (5) - EN 14105
(5) - (5) EN
14106 (5)
Glicerol total, max. (10) % massa 0,25 15344 15908 6584 (5) - EN 14105
(%) (5)
Monoacilglicerol, méax. % massa 0,7 15342 6584 (5) EN 14105
(5) 15344 (5)
15908 (5)
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 6584 (5) EN 14105
(5) 15344 (5)
15908 (5)
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 6584 (5) EN 14105
(5) 15344 ®)
15908 (5)
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
(%)
indice de lodo 9/100g Anotar - - EN 14111
(%)
Estabilidade a oxidacdo a hora 12 - - EN 14112
110°C, min. (11) (Redacéo (5) EN
dada pela Resolucdo ANP 15751 (5)

N° 798 DE 01/08/2019).

Fonte: BRASIL, 2014.



Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotacdo da temperatura de ensaio. Em caso de disputa, o produto s6
poderéa ser considerado como ndo especificado no Aspecto, caso 0s parametros teor de dgua e/ou contaminacao
total estejam ndo conformes.

(2) Para efeito de fiscalizacdo, nas autuacGes por ndo conformidade no Aspecto, deverdo ser realizadas as analises
de teor de dgua e contaminacdo total. O produto sera reprovado caso pelo menos um desses dois Gltimos parametros
esteja fora de especificacdo.

( 3) Para efeito de fiscalizacdo, nas autuac@es por ndo conformidade, serd admitida variacdo de +50 mg/kg no
limite do teor de 4gua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor.

( 4) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a analise de teor de
metanol ou etanol.

( 5) Os métodos referenciados demandam validacdo para os materiais graxos ndo previstos no método e rota de
producdo etilica.

( 6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela de Especificacdo
a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra
do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de material graxo, o
Produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados.

(' 7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referéncia.

( 8) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinacdo do nimero de
cetano.

(9) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento a frio
permanecera 19°C.

(10) Poderé ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM D6584 ou EN14105,
sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo de material graxo predominantemente laurico,
deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

('11) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.
(Revogado pela Resolucdo ANP N° 798 DE 01/08/2019):
(12) A estabilidade a oxidacdo a 110°C tera seu limite minimo de 8 horas, a partir de 1° de novembro de 2014.

(13) Devera ser utilizada somente a versédo da norma de 1998 ou 2008 (EN 12662:1998 ou EN 12662:2008) (Nota
acrescentada pela Resolucdo ANP N° 51 DE 25/11/2015).



Tabela 21 - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

UNIDADES LIMITE MAXIMO,°C
DA

FEDERACA
o

Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

SP-MG-MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14

GO/DF-MT- 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
ES-RJ

PR-SC-RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

Fonte: BRASIL, 2014.



