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RESUMO

O biodiesel se destaca por apresentar muitas vantagens ambientais e econdmicas, quando
comparado as energias de fontes ndo renovaveis, que podem ser potencializadas pela
diversificacdo da matéria prima, principalmente usar 6leos e gorduras residuais. No entanto,
esse tipo de material necessita de refino para que se tenha um 6leo em condi¢des adequadas
para a sintese do biodiesel. O refino pode incluir reacdes quimicas como a esterificacdo e/ou
lavagens com diferentes solugBes aquosas. O trabalho teve o objetivo de desenvolver um
bioadsorvente a partir do Baru (Dipteryx alata) capaz de extrair contaminantes como compostos
polares, &cidos graxos livres, agua residual e compostos oxidados, presentes nos 6leos e
gorduras residuais, tornando-o matéria prima de qualidade para a sintese do biodiesel. Para isso,
0 bioadsorvente foi preparado e testado em amostras de 6leo usado de fritura, gordura de frango,
de carneiro e bovino. A remocéo dos contaminantes foi acompanhada atravées das analises de
cor, aspecto, indice de acidez e saponificacdo. Os melhores resultados foram alcancados
empregando o uso do bioadsorvente de Baru ativado termicamente na filtracdo em coluna de 3
gramas, apresentando o0s melhores resultados para purificagdo de matérias-primas

especialmente na remocao de acidos graxos livres, sais e agua.

Palavras-chave: Bioadsorvente; Biocombustivel; Absorbancia no UV-Vis: Oleos e Gorduras

Residuais.



ABSTRACT

Biodiesel stands out as having many environmental and economic advantages when compared
to non-renewable energy sources, which can be boosted by the diversification of the raw
material, mainly using residual oils and fats. However, this type of material needs refining in
order to have an oil in conditions suitable for the synthesis of biodiesel. Refining may include
chemical reactions such as esterification and / or washes with different aqueous solutions. The
objective of this work was to develop a bioadhesive from Baru (Dipteryx alata) capable of
extracting contaminants such as polar compounds, free fatty acids, residual water and oxidized
compounds present in waste oils and fats, making it a quality raw material for the synthesis of
biodiesel. For this, the bioadsorbent was prepared and tested on samples of used frying oil,
chicken fat, mutton and beef. The removal of the contaminants was accompanied by analyzes
of color, appearance, acidity index and saponification. The best results were obtained using the
thermally activated Baros bioadsorbent in column filtration of 3 grams, presenting the best
results for purification of raw materials especially in the removal of free fatty acids, salts and

water.

Keywords: Bioadsorbent; Biofuels; Absorbance in UV-Vis; Oils and Residual Fats.
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1. INTRODUCAO

A possibilidade de escassez e 0s impostos ambientais gerados pelo uso de combustiveis
derivados do petrdleo incentivou a procura por alternativas, como combustiveis provenientes
de fontes renovaveis menos poluentes. O biodiesel se destacou pela possibilidade de substituir
o diesel total ou parcialmente sem a necessidade de adaptacbes nos motores a combustéo
interna, sendo constituido de ésteres mono-alquilicos de &cidos graxos, obtido principalmente
a partir da reacdo de transesterificacdo de qualquer triglicerideo com um alcool de cadeia curta,
na presenca de um catalisador basico ou acido (PARENTE, 2003).

No Brasil, particularmente, devido a crise mundial do petr6leo na década de 70, originou
um expressivo interesse por energias renovaveis, alavancando os estudos que proporcionaram
projetos de estruturacdo para pesquisa na linha de biocombustiveis. Fruto desse movimento,
surgiu a idéia de um substituto para o 6leo diesel do petroleo, denominado “projeto prodiesel”,
chegando a ser executado no pais e ser um sucesso por ser considerado um combustivel
biodegradavel e ambientalmente correto. Contudo, logo esse cenario mudou, resultado do
desinteresse e a diminui¢do do preco do petrdleo, o que levou a paralisacdo das atividades do
prodiesel (PINTO et al. 2005; PARENTE, 2003).

Seguindo o movimento mundial, apds anos de interrupcéo o Brasil voltou sua atencéo
novamente para pesquisa do biodiesel, mas apenas avancou apds o Governo Federal lancar o
Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), que entrou em vigor em 2005. O
programa ficou conhecido por ter em seus principais objetivos, a incrementacdo da producao e
utilizacdo do biodiesel, garantindo precos competitivos, qualidade e promover uma incluséo
social. De modo geral, instalando a participacdo de biocombustiveis na matriz energética
brasileira, através da Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, ficou determinado a
obrigatoriedade da adi¢do de um percentual minimo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado,
em qualquer parte do territorio brasileiro (ANP, 2019).

Assim, a diversificacdo de fontes para producdo de biodiesel é fundamental para a
sustentabilidade e, para tal, pode-se empregar os 0leos triacilglicerideos provenientes de soja,
dendé, amendoim, pequi, buriti, palma e 6leos e gorduras residuais. Destaca-se 0leo resultante
de processos domésticos e industriais, que representa um potencial de oferta. Além do principio
econdmico e de ordem energética, hd grande necessidade ambiental na reutilizacdo desses

residuos e a diminuicdo do descarte inadequado (PARENTE, 2003).
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Devido as diferentes caracteristicas que essa matéria prima apresenta, é necessario
estabelecer padrdes de qualidade. Os problemas encontrados na utilizacdo dos 6leos de fritura
s&o o grau de acidez, teor de umidade e presenca de certos contaminantes, mas algumas medidas
podem ser tomadas para a corre¢cdo, como submeter o éleo ao processo de neutralizacdo e
purificacdo atraves de lavagens com solucdes aquosas ou reagdes prévias de esterificacdo. Esse
tipo de procedimento apresenta a desvantagem de consumir reagentes como acido sulfarico e
geracgdo significativa de residuo quimico, o que compromete a sustentabilidade ambiental e
econbmica do processo. A alternativa para isso € usar a purificacdo a seco empregando
adsorventes como ja é feito usualmente na purificacdo apos a sintese (FACCINI, 2008; PINTO,
2005).

Na literatura, ha informagdes limitadas sobre a utilizacdo do mesocarpo de Baru
(Dipteryx alata) como adsorvente, logo a presente pesquisa investigou o emprego de um
adsorvente proveniente de fonte renovavel obtido a partir do residuo do Baru para viabilizar a

diversificacdo da matéria-prima para producédo de biodiesel.
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OBJETIVO

2.1. Objetivo geral

Obter um adsorvente proveniente de biomassa que seja capaz de extrair compostos
polares como &cidos graxos livres, &gua residual, compostos oxidados na purificacdo de

6leos e gorduras residuais para producédo de biodiesel.

2.2. Objetivos especificos

Desenvolver um adsorvente derivado do mesocarpo do Baru (Dipteryx alata);

Obter um carvao ativado derivado da biomassa do Baru (Dipteryx alata) e testa-la como
adsorvente;

Demonstrar a importancia dos residuos de frutos endémicos de Gurupi e regiao;
Viabilizar a producéo de biodiesel a partir de 6leo usado de fritura, sebo bovino, sebo
de carneiro e sebo de frango, empregando o adsorvente desenvolvido;

Sintetizar o biodiesel a partir dos Oleos e gorduras residuais purificados com
bioadsorvente;

Acompanhar a purificacdo através dos indices de acidez e saponificacdo, aspecto e

absorcéo na regido do UV-Vis;



18

3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Biodiesel: visao geral

O biodiesel é definido quimicamente como combustivel proveniente de uma mistura de
ésteres mono-alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, obtido a partir de fontes renovaveis
como Oleos vegetais e animais. Como combustivel, apresenta uma série de vantagens em
relagdo a combustiveis derivados do petrdleo, dentre elas podemos citar ser um combustivel
livre de enxofre e compostos aromaticos; alto nimero de cetano, responsavel pela propriedade
ignitora; médio teor de oxigénio; maior ponto de fulgor, temperatura na qual o combustivel
libera vapor suficiente para se tornar inflamavel; menor emissdo de particulas; menor
toxicidade, em comparacdo ao diesel de origem fossil e além de ser biodegradavel
(GEORGOGIANNI et al, 2008). Como desvantagens do biodiesel, apresenta o fato de ter um
menor poder calorifico, se comparado ao diesel, essa diferenca é de 5%, em baixas temperaturas
forma cristais, aumentando a viscosidade, prejudicando o bom funcionamento do motor.
Alguns autores destacam ainda a menor estabilidade oxidativa, porque o biodiesel é constituido
de ésteres de acidos graxos que sdo mais suscetiveis a degradacdo quimica que o0s
hidrocarbonetos que compdem o diesel (CANDEIA, 2008).

No Brasil, o 6rgdo regulador responsavel pelo setor é a Agencia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) que define o biodiesel, através da lei n°® 11.097 de 13 de
janeiro de 2005, como: “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores
a combustao interna com igni¢ao por compressao ou, conforme regulamento, para geracao de
outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem
fossil.”

3.1.1. Processo de transesterificacdo

Os bleos apresentam elevadas viscosidade e por isso ndo podem ser usados diretamente
nos motores de combustdo interna e a transesterificacdo constitui uma alternativa interessante
para obter a viscosidade adequada. Essa reacdo que é o caminho mais usado para produzir
biodiesel consiste na quebra dos triacilglicerideos quando reagem com um alcool de cadeia
curta empregando um &cido, base ou enzimas como catalisador. Os dois produtos principais sao

os ésteres alquilicos de &cidos graxos e o glicerol em razdo de 3:1. Véarios aspectos, como o
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catalisador, tipo de &lcool, temperatura e caracteristicas intrinsecas da matéria-prima tem
influéncia no andamento da transesterificacdo (SCHUCHARDT, 1998; URIOSTE, 2008).

Nesse processo, o alcool predominantemente utilizado em diversos paises é o metanol.
No Brasil também utilizam a via metilica para a producéo de biodiesel, porém trata-se de um
alcool toxico e de origem fossil, 0 que torna uma desvantagem no processo. Uma alternativa
renovavel seria a via etilica, obtendo o etanol da cana-de-acucar, que é produzido no Brasil
(URIOSTE, 2008).

Segundo PINTO (2005), a transesterificacdo pode ser catalisada por catalisadores &cidos
ou basicos, utilizando um processo catalitico homogéneo ou heterogéneo. SCHUCHARDT
(1998) afirma que o processo catalisado por bases prossegue mais rapidamente do que a reacao
catalisada por acido, isso se deve aos catalisadores alcalinos serem menos corrosivos do que
compostos acidos. FACCINI (2008) observa que a catélise alcalina é a rota predominante,
sendo que 0s mais usados no setor industrial sdo o hidréxido de potassio (KOH) e o hidréxido
de sodio (NaOH), com uma leve vantagem do KOH, apesar de ser mais caro, porque facilita a
separacdo do ester e da glicerina.

PINTO (2005) realizou um levantamento de dados, e apontou que a enzima € o
catalisador mais estudado nos Ultimos anos para a transesterificacdo, seguido dos catalisadores
alcalinos e acidos, respectivamente. Ainda existem muitos estudos para a criacdo de condigdes
mais favoraveis para as enzimas, a fim de estabelecer as caracteristicas adequadas para
aplicacdo industrial (SCHUCHARDT, 1998).

Na parte final do processo de transesterificacdo, na camada superior, o biodiesel é
separado a partir da glicerina bruta por decantacao ou por centrifugacéo. Na parte inferior, alem
da glicerina bruta, contém parte do alcool que pode ser recuperado e reutilizado no processo

(SCHUCHARDT, 1998). Na figura 1 esta representada a reacéo geral da transesterificacao.
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Figura 1: Reacéo geral da transesterificacéo
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Fonte: Adaptado de CANDEIA, 2008.

Na reacdo de transesterificacdo é necessario a presenca de 3 mols de alcool para 1 mol
de triacilglicerideos, geralmente, o alcool é usado em excesso para deslocar o equilibrio no
sentido da reacdo direta e aumentar o rendimento, alem de facilitar a retirada da glicerina. A
reacdo acontece com trés reacdes consecutivas e reversiveis, nas quais sdo formados
diglicerideos e monoacilglicerideos como intermediarios, conforme apresentado na figura 2
(CANDEIA, 2008).
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Figura 2: Mecanismo da reacéo de transesterificacdo.
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Na etapa 1 ocorre a formacdo de diacilglicerideos e um mol de éster através do ataque

do alcool ao triacilglicerideos, a etapa 2 ocorre a formacdo de monoacilglicerideos e mais um

mol de éster através do ataque do alcool ao diacilglicerideos e, por fim, na reacéo 3 a formacéo

de mais um mol de éster e o subproduto da reacdo € o glicerol (SUAREZ, 2007).

3.1.2. Sintese a partir de 6leo e gorduras residuais (OGR)

A producéo de biodiesel a partir de 6leos e gorduras residuais OGR, aproveitando esses

0leos e gorduras saturados e oxidados pela a acdo das altas temperaturas da fritura, evita que
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esse material seja disposto incorretamente no meio ambiente. Além disso, a empregabilidade
de OGR promove a producdo de biocombustiveis sem que ocorra a competicdo de matéria
prima da natureza alimenticia (PRADOS et al, 2015).

COSTA NETO et al (2000) investigaram a peculiaridade do biodiesel de OGR em
motores do ciclo diesel, ponderando os mais variados autores e constataram que o biodiesel de
OGR tem bons resultados se comparado ao diesel convencional, apresentando muita
similaridade nas caracteristicas de biodiesel proveniente de matéria prima vegetal. Porém, ficou
claro que os OGR carregam muitas impurezas devido a sua exposi¢do a alimentos no processo
de fritura.

O processo de producdo de biodiesel necessita de um produto com a maxima redugédo
da quantidade de contaminantes, com isso uma etapa de purificacdo desse biodiesel se faz
necessario, com o proposito que se alcance os padrdes de qualidade exigidos pela ANP, a fim
de que esse biocombustivel chegue ao motor automotivo (FACCINI, 2008)

3.1.3. Analises de biodiesel

Com a pretensdo de se estabelecer como um biocombustivel de 6tima credibilidade no
consumao, é essencial o seu controle de qualidade sustentado por uma politica fiscalizadora, uma
vez que 0 ndo cumprimento das normas de qualidade podem trazer sérios danos aos motores.
Entdo, sua andlise € de extrema importancia para prevenir problemas (PARENTE, 2003).

O indice de acidez é um parametro importante devido a atuacéo direta da integridade e
conservacdo do motor, alem disso, uma elevada acidez pode acarretar na formacdo de gomas,
levando ao entupimento de filtros do combustivel. O indice de saponificacdo é o parametro que
monitora a quantidade de producéo de sabdes se seu valor estiver elevado, e o baixo valor indica
0 baixo teor de ésteres, nos dois casos, impactando diretamente nos motores. O aspecto e cor
sdo analises preliminares, nas quais pode identificar visualmente a existéncia de impurezas, em
que esses tracos podem estar elencados ao processo de degradacdo devido a estocagem ou

caracteristicas moleculares do biodiesel (LOBO et al, 2009).

3.2. Matérias primas para combustiveis renovaveis

Biomassa é todo material organico que tenha energia quimica em sua esséncia desde

que este material ndo seja fossil, isto é, vegetacdes, lixo organico e residuos industriais. Por se
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apresentar como uma energia renovavel e ndo acarretar maleficios ao meio ambiente, esses
materiais se tornaram muito procurados e pesquisados nas ultimas décadas. Sdo inimeras as
biomassas que tem sua utilizacdo apropriada para a producao de biocombustiveis renovaveis,
como a cana-de-acucar para o etanol e Gleos vegetais para biodiesel e bioquerosene. Para a
producao de biodiesel as matérias primas utilizadas sdo 6leos vegetais, gorduras animais e 6leos
e gorduras residuais (CANDEIA, 2008; PARENTE, 2003). Os 6leos vegetais sdo produtos
naturais compostos por uma mistura de triacilglicerideos, no qual os acidos graxos podem ter
cadeias de 8 a 24 atomos de carbono, com distintas insaturacdes (COSTA NETO et al, 2000).
A figura 3 apresenta as principais matérias-primas potenciais para distintas regides do
Brasil. Pode-se observar o grande potencial de diversificagdo desses materiais, mas sendo a
cultura da soja predominante em praticamente todo o territdrio brasileiro esta é a principal fonte

de producéo de biodiesel.

Figura 3: Potencialidade de oleaginosas em cada regi&o brasileira.
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Fonte: ENCARNACAO, 2008
Para aproveitar o vasto conjunto de oleaginosas brasileiras, a partir das quais se pode

produzir biodiesel de qualidade é necessario o estudo da matéria-prima, de etapas de pré-
tratamentos do 6leo e controle de qualidade do produto final (CANDEIA, 2008; PRADOS,
2011).
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3.2.1. Oleos e gorduras residuais (OGR)

A utilizacéo de 6leo residuais como 6leo usado de fritura, sebos bovinos, sebo de frango
entre outros, para a producdo de biodiesel possibilita que qualquer regido do pais, independente
do desempenho na agricultura se torne produtora de biodiesel. O emprego de matérias primas
residuais agrega valor a residuos que, na verdade, representam um problema ambiental em
relacdo a sua destinacdo final (ZHANG et al, 2003).

Nas Ultimas décadas, a utilizacdo de 6éleos vegetais como combustivel vem sendo alvo
de variados estudos (NAG et al., 1995; PIYAPORN et al.,1996). Para PINTO (2005), onde o
0leo de soja ¢ a fonte de melhor rendimento devido a viscosidade, volatilidade e a alta producéo
de soja que se encontra no pais. No entanto, varias outras fontes vém indicando potencial
promissor, como 0Oleo de girassol, de amendoim, de algod&o, de babacu, de dendé, microalgas
e de leveduras, variando sua utilizacdo de acordo com a regido do Brasil que se encontra a
producéo.

Na producdo de carnes bovinas e de frango, materiais ndo utilizaveis sdo produzidos
como Oleo de visceras de frango e gordura bovina, retirado das carcagas, e apresentam potencial
para a producdo de biodiesel. Dentre as gorduras animais para obtencao de ésteres alquilicos, o
sebo bovino é muito utilizado, pois € uma gordura de facil obtencéo e apresenta um baixo custo,
se for procurado na industria alimenticia (CUNHA, 2008).

Quimicamente, gorduras animais assemelham-se aos 6leos vegetais e, de acordo com
PARENTE (2003), a unica diferenca esta nos tipos e distribuicdes dos acidos graxos
combinados com glicerol. Por outro lado, CUNHA (2008) destaca que a gordura de animal se
difere de alguns éleos vegetais nas propriedades quimicas pois, 0s 6leos vegetais tem em sua
composicdo maior quantidade de acidos graxos insaturados, enquanto nas gorduras animais ha
uma grande quantidade de acidos graxos saturados. Dessa forma a viscosidade e o ponto de
congelamento das gorduras sdo mais altos que dos 6leos vegetais e, por isso, emprega-se
misturas dessas matérias-primas. Vale ressaltar ainda que o maior grau de saturacdo das
gorduras resulta em biocombustivel de maior estabilidade oxidativa.

Os oOleos residuais sdo resultantes da extracdo da nata sobrenadante de esgotos
municipais, ricos em matéria graxa e também de processos de frituras por imersdo em cozinhas
domésticas e comerciais, onde ocorre a transferéncia de calor, para a fritura de alimentos. Os

mesmos representam um residuo inutilizavel nas residéncias e restaurantes com grave impacto
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ambiental, se descartado de forma indevida. Seu uso na producdo de biocombustivel ndo so
ajuda na protecdo do ambiente, como também gera uma fonte de energia limpa que contribui
para a economia mundial (CANDEIA, 2008; MANIQUE et al. 2012).

Assim, a reutilizacdo destes residuos é de extrema importancia, uma vez que estaria
oferecendo um destino totalmente adequado para esses Gleos e gorduras, diminuindo a
quantidade de residuos langados indevidamente no meio ambiente. Os problemas encontrados
na utilizacdo dos dleos de fritura sdo o grau de acidez, teor de umidade e presenca de certos
contaminantes, mas assim como qualquer 6leo vegetal in natura, algumas medidas devem ser
tomadas para a corre¢do, fazendo-se necessario o processo de pré-tratamento, como submeter
0 6leo a uma neutralizacdo e também a uma purificacdo (FACCINI, 2008; PARENTE, 2003).

3.2.2. Purificacdo de OGR

A utilizagdo de 6leo e gorduras residuais enfrentam um entrave, em sua consolidagéo
como matéria prima: o seu grau de degradacdo e quantidade de compostos polares que
atrapalham a reacdo de transesterificacdo — principal via de obtencao de biodiesel. O 6leo usado
de fritura € submetido a aquecimento em altas temperaturas e fica em contato direto com os
alimentos (KNOTHE, 2006).

Esse processo resulta na quebra das cadeias de triacilglicerideos levando a formacéo de
acidos graxos de cadeias curtas e compostos altamente oxidados, além da polimerizacdo em
reacOes em cadeias conforme ficou explicito anteriormente na figura 2.

De acordo com Gunstone (1984), o mecanismo da auto-oxidacéo é conhecido e pode se

dividir em etapas, como ilustrado nas figuras 4, 5 e 6.

1) Iniciacdo: ocorre a formacdo de radicais livres apos a desprotonacao do carbono alilico,

como ocorre na figura 4.



26

Figura 4' Etapa de iniciagdo da auto-oxidacdo de um éster metilico de &cido graxo insaturado.
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2) Propagacéo: ataque do oxigénio atmosferico aos radicais livres formando os produtos
secundarios da reacdo — peréxidos e hidroperdxidos e conversdo em outros radicais. Estes sao

propagadores da reacdo o que leva a um processo autocatalitico, como ocorre na figura 5.

Figura 5: Etapa de propagacdo da auto-oxidacdo de um éster metilico de acido graxo insaturado.
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3) Término: dois radicais livres combinam-se e ha a formacao dos produtos secundarios da
reacdo através de cisdo e rearranjo dos perdxidos. O término pode ocorrer por diversas
combinacoes, a figura 6 mostra a combinacgdo do radical perdxido com o radical bis alilico

formados na segunda etapa.
ROO  +R* — ROOR

ROO + ROO- —*» ROOR + O2
R + R—> RR

Figura 6: Etapa de finalizagdo da reac8o radicalar de um éster metilico de acido graxo insaturado.
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Além disso, no processo de fritura também sdo extraidos compostos polares, agua e sais
dos alimentos. A presenca desses contaminantes compromete o rendimento da
transesterificacdo devido a formacdo de emulsdes entre a fase de ésteres alquilicos de acidos
graxos e glicerol. Por outro lado, a permanéncia dos mesmos no produto final pode catalisar a
degradacéo do biodiesel —em mecanismo semelhante ao verificado na fritura — levar a formacéo

de gomas e desenvolvimento de microrganismos.
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J& os residuos animais gordurosos necessitam de purificagdo por serem ricos em
compostos polares provenientes do préprio animal como fosfolipidios, agua e sais minerais.
Esses contaminantes acarretam as mesmas dificuldades destacadas anteriormente para o 6leo
usado de fritura.

Nesse sentido, para viabilizar a producdo do biodiesel a partir de OGR pode-se recorrer
a etapas de purificagdo, previamente a sintese. A purificacdo da matéria-prima pode ser
realizada por extracéo liquido-liquido dos compostos polares empregando dgua, ou misturas de
agua/metanol. Pode-se ainda utilizar adsorventes sintéticos ou naturais que removam 0S
compostos polares. Dentre esses, 0 método mais utilizado esta a lavagem Umida, devido a
capacidade de solubilizar a glicerina, o metanol e o catalisador, demonstrando a grande
eficiéncia e o seu baixo custo (ATADASHI, AZIZ e AROUA, 2011).

Entretanto, essa técnica de purificacdo pode causar alguns problemas, como o grande
volume de efluentes a serem tratados, devido a formacéo de emulséo, dificultando a separagéo
dos ésteres e permitindo a formacdo de acidos graxos livres. Entdo, é possivel obter um
biodiesel com boa qualidade, mas a desvantagem seria a geracao de efluentes (MANIQUE et
al. 2012).

MANUALE et al. (2014) destaca que este processo utilizado na purificacdo de biodiesel
apresenta desvantagens, como o elevado custo, aumento de tempo de producdo, devido as varios
ciclos de lavagem e uma fase de secagem, perda de produto, porque parte do biodiesel € perdido
juntamente com o efluente aquoso, e por fim a quantidade de agua residual que € gerada com o
processo efluente, dgua essa que deve ser tratada antes do descarte, fazendo assim que ocorra
um custo adicional devido a processo de tratamento. Para cada 100 litros de biodiesel produzido
cerca de 20 litros de agua residual séo produzidos na lavagem Umida.

Outro método alternativo seria o processo de purificagdo por via seca, utilizando
adsorventes. Como no Brasil ndo existe legislacdo que determine o tempo de reutilizacdo de
0leo em fritura nas lanchonetes e restaurantes, sdo utilizados inimeras vezes, ocasionando a
degradacdo por reac@es tanto hidrolitica quanto oxidativa. 1sso torna o dleo escuro, viscoso, de
elevada acidez e odor desagradavel (COSTA NETO et al. 2000).

Segundo FACCINI (2008) qualquer processo de purificacdo pelo uso de adsorventes
apresenta a reducdo drastica de efluentes aquosos, tornando ecologicamente correto e
solucionando o problema da purificagdo por via imida. Apesar de que SCHUCHARDT et al.

(1998) apontar dificuldades na eliminagédo de sabdes.
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O sucesso na purificacdo tem uma forte influéncia do tempo em que o 6leo esteve em
elevada temperatura. A remocao eficaz de compostos oxidados, dgua e sais formados no
aquecimento é imprescindivel para a obtencdo de biocombustivel dentro dos parametros da
ANP. De acordo com MANIQUE et al. (2012), a presenca dessas impurezas em biodiesel pode
ocasionar trés problemas principais ao motor: emissdo de acroleina no decorrer da combustao,
formacdo de goma durante o armazenamento e o entupimento do bico. A acroleina é muito
perigosa para atmosfera por ser precursor de radicais livres e o0zbnio, que devido a sua
reatividade, ocasiona reacdes de condensacdo, que levara ao aumento de dep6sitos de carbono
no motor, causando efeitos nocivos sobre o desempenho do motor (COSTA, 2008).

3.3. Adsorventes

Sorcéo e o fendmeno em que deriva da interacdo de substancias no interior ou superficie
de outras. Normalmente esse termo faz menc¢éo a ocasido em que os fendmenos de absorcao e
adsorcdo ocorrem de forma simultdnea, sendo absor¢do o processo em que a substancia se
introduz em alguma outra fase e adsorcao onde ocorre a acumulacdo de substancias, no qual o
soluto é dominado adsorvato e a fase que adsorve séo os adsorventes (BORGES, 2002).

As primeiras experiéncias e reconhecimento sobre a capacidade de certos materiais em
adsorver grandes volumes de vapor se deram no século XVIII, realizadas por Scheele e Fontana,
embora seja relativamente recente a realizacéo pratica dessa propriedade para a separacdo em
larga escala e purificacdo. Alguns materiais solidos tém a propriedade de reter moléculas em
sua superficie e essa caracteristica se demonstra de forma acentuada em sélidos porosos. A
adsorcdo ndo é um processo estatico, mas sim um equilibrio dindmico entre as moléculas
adsorvidas e as dessorvidas. Em razdo da capacidade de adsorcdo variar de um material
adsorvido para o outro, pode acontecer de um soluto ser adsorvido seletivamente. Basicamente
o0 processo define as moléculas presentes na fase fluida, que séo atraidas para a zona interfacial
devido as forcas atrativas presentes nos poros do adsorvente. O exemplo que se tem maior
conhecimento talvez seja 0 uso de adsorvente como um secador para a remoc¢ao de umidade de
gas ou correntes de liquido em certo meio (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico muito importante devido as varias utilidades
na industria. Esse processo é resultado da presenca de um excesso de energia na superficie do
adsorvente em consequéncia do desbalanceamento das forcas que atua em suas moléculas. Pode

acontecer tanto por mecanismos fisicos como por mecanismos quimicos (BORGES, 2002).
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Para MEZZARI (2002), adsorcdo fisica ocorre devido as forgas intermoleculares de
atracdo entre as moléculas do fluido e a superficie do sélido serem maiores do que as forcas de
atracdo entre as proprias moléculas do fluido. MANIQUE et al. (2012) acrescentam que entre
adsorvente e adsorvato as interacfes sdo do tipo Van der Waals, ocasionando forgas
intermoleculares de atracdo fraca entre as moléculas do solido e a substancia adsorvida. Essa
substancia adsorvida ndo penetra no adsorvente, mas permanece em sua superficie. Sendo assim
o equilibrio é atingido rapidamente.

A fisissorcdo ocorre em baixas temperaturas, de forma rapida e é reversivel. Se repete
sem variacGes exotérmicas, fato que pode ser provado pela termodindmica. No contexto
molecular, pode-se explicar pelo fato de que a partir da atracdo da superficie é formada uma
ligacdo intermolecular, fazendo com que libere a energia que ela tinha quando estava no meio
e esse processo se caracteriza exotérmico. Nesta interacdo € possivel ter varias camadas de
moléculas do fluido (GUELFI&SCHEER; 2007).

Outro mecanismo €é a quimissor¢do, MANIQUE e MEZZARI (2012; 2002) descrevem
a adsorcdo quimica como ligacdo covalente, que ocorre por interacdes quimicas com
transferéncias de elétrons entre adsorventes e adsorvato. O calor de adsorcéo é da mesma ordem
de grandeza dos calores de reacéo. Por esse motivo, somente a adsorcdo fisica € adequada a um
procedimento ciclico. Além disso, ao se comparar com a fisiossor¢do, 0s materiais adsorvidos
sdo ligados por forcas moderadamente superiores, isso se deve a atracdo das moléculas
exclusivamente para centros ativos da superficie do solido. Nessa interacdo, que também é
conhecida como adsor¢do ativa, as temperaturas sdao altas, porém deve ser controlada e
conduzida em uma faixa consideravel. Irreversivel e pode até ser endotérmica, devido ao
momento que a molécula se dissocia, causando valores positivos para entropia e entalpia
(GUELFI&SCHEER; 2007).

Segundo estudos, varios fatores afetam a capacidade de adsor¢do. Segundo BORGES
(2002), esses fatores seriam a estrutura molecular, pois o tipo e a posi¢cdo do grupo funcional
responsavel podem afetar a adsorbabilidade; solubilidade do soluto, devido a alta afinidade de
grupos polares com agua, ocasionando a diminui¢do da adsorcédo a partir de solucdes aquosas;
0 pH do meio, que deve ser definido para cada circunstancia, pois baixos valores favorecem a
adsorcdo de acidos organicos no mesmo tempo em que altos valores de pH favorecem adsorcao
de bases orgénicas; e a temperatura, sendo a variavel que afeta a extensdo da adsor¢do. Ainda

em relacdo aos fatores, MANIQUE (2012) relata que a é&rea superficial do adsorvente,
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concentracdo inicial do adsorvato e tamanho das particulas sdo fatores que afetam diretamente
a capacidade de adsorcéo e cinética.

Devido a alta demanda por novas tecnologias que seja mais econdmica para ser utilizado
no controle de impactos ambientais, 0 emprego de adsorventes em processos de purificagdo
vem ajudando a desenvolver e tornar um processo mais aplicado. Atualmente materiais naturais
vém sendo explorados como adsorventes devido a sua alta eficiéncia (GUELFI&SCHEER,;
2007).

3.3.1. Bioadsorvente

Adsorvente natural € qualquer material com caracteristicas de adsorcdo de espécies
quimica de origem inorganica ou organica, que ndo seja produzido sinteticamente. Geralmente
considerados materiais de facil acesso, e em alguns casos residuos, podendo ser um material de
dificil descarte (MATOS, 2014).

Segundo estudos de RODRIGUES et al. (2006) o fendmeno de adsorcdo dos
bioadsorventes de biomassa natural se deve a variados grupos funcionais existentes na
superficie celular vegetal, como celulose, lignina e proteinas.

Embora o bioadsorvente seja uma alternativa mais barata e ambientalmente seguro para
a utilizacdo de adsorventes tradicionais, a adequacao de uma dada biomassa para esta aplicacao
necessita de uma avaliacdo cuidadosa e pesquisas adicionais para otimizar a adsorcao
(SEOLATTO et al, 2012).

3.3.2. Adsorventes na producéo de biodiesel

A utilizacdo de adsorventes no processo de purificacdo do biodiesel vem sendo aceita
devido a sua reducdo dréstica de efluente aquoso e, além disso, em escala industrial, com o uso
de adsorventes se tem uma reducdo significativa do tempo total de producdo, devido a ndo
necessidade de varios ciclos de purificacdo (FACCINI, 2008).

Atualmente, o adsorvente mais predominante na producdo de biodiesel é o silicato de
magnésio, comercializado como magnesol®. As matrizes inorganicas do magnesol® lhe
proporciona um desempenho superior a lavagens aquosas, na remogao de acidos graxos livres,

sodio e metanol.
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Segundo estudos de MANIQUE (2012) a casca de arroz apesar de ter uma superficie
menor do que o Magnesol®, apresenta grandes poros que permitem a facil difusdo de espécies
a serem adsorvidas e destaca que a principal vantagem do uso da casca de arroz € a reutilizacéo
como corretivo de solo, devido ao seu grande teor de matéria organica (COSTA, 2010).

O uso de adsorventes na purificacdo evita a necessidade de se usar gua no processo,
ndo gerando efluente. O uso permite a reutilizagéo, influenciando minimamente na purificacao,
dependendo da capacidade de adsorcao. Essa substancia retira produtos de decomposi¢cdo néo
volateis e ndo prejudica o 6leo (COSTA NETO, 1996). O adsorvente vai cumprir a funcdo de
eliminar contaminantes como agua, sabdo e tracos da glicerina, funcdo baseada em suas

polaridades quimicas e propriedades &cidas e basicas (FACCINI, 2008).

3.3.3. Baru

O Baru (Dipteryx alata) pertence a familia Leguminosae, encontrado
predominantemente no cerrado brasileiro, € uma arvore alta, com caule reto e ramos lisos,
possui fruto com polpa (mesocarpo) e améndoas (semente), sendo a sua polpa carnosa, servindo
de alimento para a fauna em épocas de seca. O epicarpo e 0 mesocarpo apresentam em sua
composicao alto teores de amido, fibras insoliveis e agucares, além da grande quantidade de
vitaminas e minerais como potassio, cobre, ferro, calcio, fosforo e magnésio (ROCHA e
SANTIAGO, 2009).

O fruto é explorado para complementar renda familiar nas regides do cerrado brasileiro,
fazendo uso da comercializacdo principalmente da améndoa, parte do fruto com maior valor no
mercado devido suas inumeras utilizagdes alimenticias, seu sabor se assemelha ao do amendoim
e é consumido em diversas receitas. A améndoa apresenta um valor energético superior a polpa,
composta em sua maioria por proteinas e lipidios. O 6leo da améndoa apresenta um elevado
grau de insaturacdo, algo semelhante ao 6leo de oliva. A polpa é mais utilizada para o consumo
do gado, como racdo complementar, assim como no cerrado serve de alimento para diversos
mamiferos (SANO et al, 2004)



4. MATERIAL E METODOS

4.1. Fluxograma de todo o processo

A figura 7 ilustra os métodos em etapas, assim como foram realizados na pesquisa.

Figura 7: Fluxograma dos métodos
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4.2. Coleta do OGR

O 06leo e as gorduras foram obtidos a partir de doacdes. O 6leo residual de fritura foi
doado por um comerciante de Gurupi e as gorduras de carneiro, bovino e frango foram obtidas
na cidade de Alianca do Tocantins.

4.3. Coleta e preparacéo dos adsorventes
O Baru utilizado na pesquisa como matéria prima para o bioadsorvente, é um fruto de

facil acessibilidade por ser endémico da regido. Os frutos foram coletados dentro do préprio

campus da Universidade Federal de Tocantins (UFT), em Gurupi.

igura 8: Baru - Arvore e fruto
.

Fonte: Autor

A secagem dos frutos foi feita em ambiente aberto em exposi¢do ao sol durante uma
semana, em seguida, foi utilizado um ralador para raspar apenas 0 mesocarpo do baru e obter o
material em um didmetro adequado das particulas do material a ser utilizado como

bioadsorvente.



35

4.4, Estudos do adsorvente
4.4.1. Anélise de pH

Para a determinacdo do pH do adsorvente in natura e tratado termicamente, foi
adicionado 1g da biomassa em um béquer e 10 ml de agua destilada e fez-se a leitura dessas
solucBes utilizando-se 0 pHmetro mPa-210p do laboratério de quimica analitica da UFT —

campus Gurupi, como pode ser observado na figura 9.

Figura 9: Analise de pH

Fonte: Autor

4.4.2. Testes de adsor¢do
4.4.2.1. Adicéo de bleo e agitacao

Para a identificacdo de composto polares da oxidacao, utilizou-se o espectrofotémetro
UV-Vis, no qual as amostras foram preparadas da seguinte maneira: Usou-se 70 mL de 6leo
refinado de soja em cada amostra, adicionou-se 2g de adsorvente e variou-se a massa do 6leo

residual para cada amostra utilizando 100, 250, 500 e 1000 ppm. As amostras foram submetidas
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a uma agitacdo de 144~148 RPM utilizando a mesa agitadora orbital BIOFOCO BF2 MAOR
200 e tirou-se aliquotas em 2 horas, 4 horas e 14 horas de agitacdo. Logo apds, procedeu-se a
leitura da absorbancia dessas aliquotas nos comprimentos de onda de 232nm e 268nm no
espectrofotometro T60 UV- Visible Spectrophotometer da marca PG INSTRUMENTS LTDA

4.4.2.2. Purificacdo em coluna

A purificacdo das gorduras e 6leo residual foi feita em uma coluna com 4 gramas de
adsorvente de Baru tratado termicamente. Separou-se 250 mL de gordura e submetemos a um
aquecimento antes de passar na coluna, utilizou-se uma bomba a vacuo para facilitar a passagem
da gordura pelo adsorvente, pois as gorduras solidificam em uma temperatura ambiente
dificultando a purificacdo. Este procedimento realizou-se para todas as gorduras e para o 0leo

residual.

4.4.2.3. Ativacdo térmica

Para testar a adsorc¢ao no tratamento térmico, utilizou-se dois tratamentos: aquecimento
por 12 horas a 80°C e aquecimento por 2 horas a 110°C. O adsorvente de baru foi submetido a
uma separacdo, para obter uma granulometria padrdo. Posteriormente o material foi aquecido,
no forno mufla SPLABOR SP-1200.

4.5. Tratamento térmico do adsorvente

Os adsorventes foram submetidos a uma separacdo granulométrica, utilizando uma
peneira comum, seguido de um processo de tratamento térmico, no qual o material foi aquecido
no forno mufla SPLABOR SP-1200. O tratamento foi realizado com o melhor resultado obtido
no teste de adsorcdo ativacdo térmica, sendo o aquecimento do material adsorvente, em forno

mufla por 2 horas a temperatura de 110°C, assim obtendo um carvéo ativado termicamente.

4.6. Purificacdo do 6leo residual e biodiesel

Este procedimento realizou-se no 6leo residual e na purificacdo pds-sintese, com intuito

de substituir os métodos usuais de lavagens do biodiesel.
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A purificagdo foi feita em uma coluna, desenvolvida com garrafa pet devidamente
limpa, com auxilio de algodao para conter o adsorvente, acoplada a um kitasato. Utilizou-se
uma coluna de 3 gramas de adsorvente de Baru tratado termicamente, para fazer a purificacéo
do dleo residual. Utilizou-se uma bomba a vacuo para facilitar a passagem do 6leo pelo

adsorvente, como pode-se observar na figura 10.

Figura 10: Coluna de purificacao.

o et
Fonte: Autor

4.7. Sintese do biodiesel

O biodiesel dos OGR foi produzido no Laboratério de Quimica Analitica do
Departamento de Quimica da Universidade Federal do Tocantins (UFT - Gurupi), por
transesterificacdo etilica, na presenca de um catalisador basico, 0 KOH.

Pesaram-se 50g do OGR em Erlenmeyer de 250 ml, adicionou-se 2% (Mkon/Meno) d€
KOH solubilizado em etanol, na qual as proporgdes utilizadas foram de uma razdo molar de 1:9
(OGR/etanol), deixando sob agitagdo por um periodo de duas horas a 60°C. Em funil de
separagdo, deixou de repouso por 24 horas e em seguida separou-se o glicerol do biodiesel,

como ilustrado na figura 11.
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Figura 11: Biodiesel antes (a) e pds repouso de 24h (b).

|E| 2

Fonte: Autor

4.8. Caracterizacdo do OGR e do biodiesel
4.8.1. Determinacdo do indice de acidez (I1A)

O indice de acidez (IA) foi determinado de acordo com o método oficial AOCS (1997).
Inicialmente, preparou-se uma solugdo de NaOH 0,1 mol . L devidamente padronizada. Em
erlenmeyer de 250 mL, pesou-se 14,29 de 6leo ao qual adicionou-se 50 mL de etanol anidro.
Posteriormente, agitou-se fazendo uso de um agitador magnético com aquecimento abaixo de

100°C, buscando a maxima homogeneizacdo, como na figura 12.

Figura 12: Solucdo em aguecimento em um agitador magnético.

Fonte: Autor
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Adicionaram-se duas gotas de fenolftaleina 1% e titulou-se com solugdo de NaOH 0,1
mol . L devidamente padronizada, até atingir o ponto de viragem, coloragio résea permanente.
Anotou-se 0 volume (Vnaon) que foi aplicado juntamente com a massa do Gleo (Meieo) € a
concentracdo da solucdo de NaOH (N) para a obtencdo do indice de acidez (1.A) aplicada na
equacéo 1.

_ VNaog XN x28,2

1A (Equagéo 1)

Msleo
4.8.2. Determinagio do indice de saponificacdo (IS)

O indice de saponificagdo (IS) foi determinado de acordo com o método oficial AOCS
(1993). Previamente, preparou-se solugdo alcodlica de KOH 0,5 mol . L™ fazendo a dissolucdo
de 30g de KOH P.A em 20mL de agua e completando o volume para 1 L com etanol anidro.
Deixou-se a solucdo em repouso por 24 h. Titulou-se aliquotas de 25 mL dessa solugdo com
HCI 0,5 mol . L previamente padronizado, utilizando a fenolftaleina como indicador, anotou-
se o volume da titulagdo, sendo esse o valor de “a” (Equacéo 2).

Pesou-se 2g do 6leo em um bal@o de fundo redondo e adicionou-se 25 ml da solucéo
alcoolica de KOH. Montou-se um condensador de refluxo e aqueceu-se o baldo em banho-maria

por uma hora, como ilustrado na figura 13.

Figura 13: Solugdo em um condensador de refluxo.

Fonte: Autor
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Com a solucdo ainda quente, adicionou-se o indicador fenolftaleina e titulou-se com
KOH em excesso com HCI 0,5 mol . L e anotou-se o volume da viragem, sendo esse o valor
de “b” (Equacgéo 2).

_ (a—b)Xx0,5x56,1

Msleo(g)

IS (Equagéo 2)

4.8.3. Caracterizagédo por espectroscopia UV-Vis

A absorbancia das amostras foi obtida em espectrofotdometro T60 UV- Visible
Spectrophotometer da marca PG INSTRUMENTS LTDA. Com a absorbancia das amostras
pode-se acompanhar a eficiéncia do processo de purificagdo com adsorventes para ésteres,
acidos carboxilicos, compostos primérios de oxidagao e compostos secundarios de oxidagdo no
qual foram obtidos nos comprimentos de onda: 205, 232, 268 nandmetros (nm)
respectivamente. Foram analisadas aliquotas das amostras com diluicdo 1:1000 em

diclorometano recuperado, preparadas em bal6es de 10 mL (ALMEIDA, 2007).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Anélise de pH

A tabela 1 mostra os valores do pH do adsorvente usado na pesquisa, no qual
apresentou um carater acido e ap6s o tratamento térmico ocorreu um leve aumento na sua

acidez. O que reflete nos resultados de indice de acidez e indice de saponificaco.

Tabela 1: pH do adsorvente.

Material pH
Adsorvente in natura 5,61
Adsorvente tratado termicamente 5,42

Fonte: Autor

5.2. Testes de adsorcao

5.2.1. Adicéo de 6leo e agitacao

No teste de adsorcdo para compostos polares de oxidacdo ndo se realizou a leitura da
absorbancia no tempo 0 e sem adsorvente para efeito de comparacdo. No grafico 1 observa-se
que a capacidade de adsorcdo de compostos de oxidacdo mostrou que o Baru com 14 horas de
agitacdo estava aumentando o grau de oxidacdo ao aumentar o numero de particulas de 6leo
residual, mas em 1000 ppm conseguiu-se uma eficaz reducdo no grau de oxidacdo, se

comparado ao de 500 ppm.
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Gréfico 1: Grau de oxidagdo obtido a partir do teste de adsorcdo para compostos polares de oxidacao.
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Fonte: Autor.

O grau de oxidacdo para esse 6leo refinado de soja utilizado nessa etapa de adicdo de
Oleo e agitagdo foi dado pela razdo Azesnm/Azs2nm = 0,502. Utilizando esse numero para
comparacdo, pode-se notar que os resultados obtidos em 14 horas sdo os melhores.

5.2.2. Ativacdo térmica

Os valores apresentados no grafico 2, sdo para adsorventes de Baru ap0s serem
submetidos ao tratamento térmico, quando em agitacdo por 3 horas obtemos um melhor

resultado na reducao de acidez e no indice de saponificacéo.

s
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Gréfico 2: Ensaios de adsorgdo com adsorvente de Baru submetido a tratamento térmico.

1000
197,41 217,07 209,95 204,5 190,67

100

10
19 1,963 1,965 1,468 1,507

1
0,292 0,314 0,361 0,294 0,307

0,1

Coluna-2g- Coluna-4g- Coluna-2g- Agitagdo2 g/ Agitacdo2g/

ADS com Trat. ADS com Trat. ADS sem Trat.

Térmico (80°C Térmico (110°C
12h) 2h)

3h - ADS com 3h - ADS com
Trat. Térmico Trat. Térmico
(80°C 12h) (110°C 2h)

Térmico

Fonte: Autor.

5.2.3. Purificacdo de OGR em coluna

Na tabela 2 estéo apresentados os valores das caracterizacoes fisico-quimicas referentes

aos OGRs em fase bruta, ou seja, sem qualquer tipo de purificacdo.

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas das matérias primas brutas.

0GR INDICE DEACIDEZ | g pponiFICACAO
(mg KOH g%)
Oleo Residual 0,43 189,65
Sebo Bovino 11,61 210,20
Sebo de Carneiro 1,52 205,96
Sebo de Frango 1,29 62,67

Fonte: Autor

A partir dos dados da tabela 02 é possivel considerar alguns pontos importantes.

Primeiramente, a discrepancia na acidez do sebo de carneiro e na saponificacdo do sebo de

frango, enquanto os demais apresentam resultados préximos e equivalentes. O elevado indice
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de acidez do sebo de carneiro favorece a formagéo de sab6es, comprometendo o rendimento da
sintese do biodiesel. Além disso, pode ser necessaria a adicdo de catalisador basico para
neutralizar os &cidos graxos ou a adicdo de etapas de purificacdo antes da sintese como a
esterificacdo acida que promove a conversdo dos &cidos graxos livres a ésteres. De qualquer
modo, esses acidos graxos nao podem permanecer no produto final pois diminuiria sua
estabilidade oxidativa, tornaria o biodiesel ainda mais higroscopico e favoreceria a formagédo
de gomas e proliferacdo de microrganismo.

J& o baixo indice de saponificacdo reflete a quantidade de matéria insaponificavel,
proveniente de compostos polares, agua e outros materiais diferentes dos triacilglicerideos.
Neste caso, estes devem ser removidos. Nota-se entdo a necessidade da fase de purificacao,
para que posteriormente resulte em um biodiesel de qualidade ideal.

Ao executar a purificagdo dos OGR em coluna de 4 gramas com adsorvente de baru
termicamente ativado a 110° C por 2 h, os dados apontam a influéncia do adsorvente nas
matérias primas.

No grafico 3 estdo representadas as variacfes do indice de saponificacdo apos a

purificacdo.

Gréfico 3: indice de saponificacdo para todos 0s ensaios.
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Fonte: Autor.

Apos a purificagdo foi possivel visualizar no grafico 3, que ndo ocorreu melhoras
significantes no indice de saponificacdo para as gorduras bovinas, de carneiro e 6leo residual,

na gordura de frango, observa-se que com a purificagcdo ocorreu a extracdo de contaminantes,
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apresentando o valor de 201,61 mg KOH . g%, dado que sem a purificacio o valor era 62,67 mg
KOH . g, muito abaixo.

A resolucdo da ANP ndo determina valores de limite para o indice de saponificacéo,
mas levando em consideracdo o valor estipulado pela ANVISA (2019) para esse indice no 6leo
de soja de cozinha. Os valores para 0 6leo comercializado sem a degradacdo devido a fritura,
variam de 189 a 195 mg KOH . g™.

Os dados do indice de saponificacdo também indicam que apesar de ndo apresentarem
diferencas significativas ap0s a purificacdo o dleo residual, sebo bovino e o sebo de carneiro,
0S mesmos possuiam contaminantes e o adsorvente foi relevante na extracéo, corrigindo o valor
e deixando o mais proximo do valor do dleo de soja.

O valor do indice de saponificacdo ndo pode apresentar-se nem muito abaixo nem muito
acima do valor estipulado pela ANVISA para o 6leo refinado de soja, em razdo que o baixo
indice de saponificacdo se deve a presenca de muitos compostos polares, o que pode levar a um
baixo rendimento da sintese do biodiesel, formando uma quantidade emulsdo. Ja o valor alto
do indice pode ser causado por grande quantidade de acidos graxos, levando a formacéo de
sabfes. Circunstancia essa que pode ficar evidenciada ao considerar os valores do indice de

acidez apresentados no grafico 4.

Gréfico 4: indice de acidez para todos os ensaios.
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Fonte: Autor.

Os valores apresentados no grafico 4 mostram que apos a purificacdo com adsorvente,
os niveis de acidez ainda estdo acima dos padrdes exigidos pela Resolu¢do da ANP N° 07/2008,

de 0,50 mg KOH . g* para o biodiesel. Entretanto, pdde-se observar que a purificagdo com
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adsorvente reduziu o indice de acidez nas amostras de sebo de frango e bovino e apos a
transesterificagdo espera-se uma diminuicdo desse teor. Destacando-se a gordura de frango que
apresentou diminuicéo na acidez, para 0,69 mg KOH . g, valor muito préximo ao exigido pela
ANP. Na gordura bovina pode-se notar uma grande eficiéncia do adsorvente em reduzir a
acidez, ocasionada pela remocdo de contaminantes como &gua e acidos graxos livres, logo
concluiu-se que o adsorvente atua capturando ions H*, possivelmente resultado de uma
interacdo de atracdo do tipo eletrostatica, com 0os compostos oxigenados que causam aumento
da absorbancia em 268 nm verificado posteriormente.

A caracterizagdo a partir da espectroscopia na regiao UV-Vis foi empregada com o
objetivo de obter-se informacdes qualitativas dos compostos organicos presentes no OGR
principalmente os compostos relacionados a degradacdo dos triacilglicerideos, os resultados
estdo demonstrados nos graficos 5 e 6. Conforme os mecanismos estudados de degradacdo dos
triacilglicerideos, as reacdes em cadeia levam a formacao de varios compostos oxidados como
acidos graxos de cadeia curta, cetonas, aldeidos e dienos conjugados. Para monitorar a
capacidade do adsorvente de remocgéo destes compostos foram feitas leituras em 205 nm, na
qual observou-se 0s &cidos graxos livres e esteres, em 232 nm na qual observou-se os produtos
primarios de oxidacdo e em 268 nm os compostos secundarios. A relacao entre as absorbancias
nesses Ultimos dois comprimentos de onda refletem o grau de oxidagéo do 6leo ou do biodiesel,
como pode ser observado no grafico 6.

Assim, os resultados de absorbancia no comprimento de onda de 205 nm demonstraram
gue os adsorventes exerceram de modo eficiente a captura destes acidos graxos em quase todas
as amostras, exceto na gordura de frango que nao apresentou alteracdo e o valor muito baixo, o
que indica que a gordura esta diluida ou com elevado teor de contaminantes, demonstrado no
gréfico 5.

No comprimento de onda 232 nm, observa-se o0 teor do dienos conjugados — produtos
primarios de oxidacgdo dos ésteres que compdem o biodiesel. Todas as amostras demonstraram
um alto valor, indicando que estas gorduras tém muitos produtos primarios de oxidagdo, uma
vez que sdo gorduras residuais ricas em impurezas e altamente degradadas. Apoés a purificacdo
observou-se a eficiéncia da remocao nas gorduras bovinas e na de carneiro, demonstrado no
gréfico 5.

O estégio final da oxidacao desse 6leo ocorre com a formagéo dos produtos secundarios

da degradacdo oxidativa, formando os trienos que apresentam absor¢cdo méaxima no
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comprimento de onda 268 nm. Apenas a gordura bovina apontou uma diminui¢do de produtos

secundarios apos a purificacdo, como pode-se observar no gréafico 5.

Graéfico 5: Absorbancia das amostras nos comprimentos de onda 205nm, 232nm e 268nm.
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Fonte: Autor.

A seguir, o grafico 6 apresenta os resultados para o grau de oxidacdo do OGR e esse
grau de oxidacéo € definido pela relagdo Azssnm/Az32nm, OU Seja, pela razdo entre os teores de
produtos secundarios e primarios de oxidacéo. Para todas as OGR ndo ocorreu uma diminuicao
na oxidacdo apds a purificacdo. Uma provavel explicacdo seria o adsorvente apresentar
absorbancia no comprimento de onda referente aos produtos secundarios de oxidacao,

indicando a presenca de compostos oxigenados basicos.

Grafico 6: Grau de oxidacdo do 6leo a partir de andlises de absorbancias.
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Fonte: Autor.
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Pelos estudos anteriores, ficou visivel a capacidade de utilizar os 6leos residuais para a
sintese de biodiesel, uma vez que os resultados das caracteriza¢des, apontaram esta matéria-
prima como a mais aceitavel, por apresentar valores mais proximos aos valores encontrados na
literatura e apontados pela ANP e ANVISA.

5.3. Purificacéo de 6leo residual e biodiesel

Neste momento da pesquisa, a purificacdo foi realizada em coluna com 3 gramas de
adsorvente de baru termicamente ativado a 110° C por 2 h, apés purificacdo realizou-se a sintese
do biodiesel.

Preparou-se ensaios comparativos para a caracterizacdo a partir da espectroscopia na
regido UV-Vis, com a finalidade de acompanhar a atuacdo do adsorvente tanto na purificacdo
do 6leo residual, quanto na purificacdo do biodiesel, uma vez que se faz necessario a purificacéo
do biodiesel de uma maneira que substitua os métodos convencionais que incluem os processos
de extracdo aquosa e esterificacdo acida, no intuito de diminuir os efluentes e diminuir o
consumo de reagentes.

Os resultados para 0s ensaios sdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3: Absorbancia UV-Vis

205nm 232nm 268nm OXIDAGAD
OLEO RESIDUAL BRUTO 0,156 2,019 1,615 0,7999
OLEO RESIDUAL
PURIFICADO 0,167 2,083 1,732 0,8318
BIODIESEL SINTETIZADO
COM OLEO PURIFICADO 0,073 0,543 0,245 0,4509
BIODIESEL PURIFICADO
COM ADSORVENTE 0,092 0,653 0,288 0,4413
BIODIESEL SINTETIZADO
COM OLEO SEM 0,130 1,967 0,696 0,3536
PURIFICACAO

Fonte: Autor

Ao analisar os resultados apresentados na tabela 3, pode-se notar que apesar do grau de
oxidacdo da purificacdo do 6leo residual se apresentar maior do que do 0leo residual bruto, ao

sintetizar o biodiesel a partir desse 6leo purificado na coluna de 3 gramas, e novamente
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submeter o biodiesel a purificacdo em coluna, os resultados foram satisfatérios, apresentando
uma melhora, apresentada pela diminuicdo do grau de oxidacdo do biodiesel. Nota-se ainda que
0 biodiesel sintetizado a partir do dleo residual sem purificacdo, ao submeté-lo a purificacdo
em coluna de 3 gramas, apresentou um grau de oxidacdo ainda menor, se comparado ao

biodiesel sintetizado com 6leo residual purificado.
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6. CONCLUSAO

A producéo de biodiesel a partir de 6leos e gorduras residuais € opcao ambientalmente
favoravel e economicamente interessante, mas a purificacdo dos 6leos constitui um entrave na
sua implementacdo. Nas andlises realizadas observou-se elevado nivel de impurezas
principalmente no sebo de frango que podem tornar invidvel sua aplicabilidade como matéria-
prima.

O uso do adsorvente de Baru ativado termicamente na filtracdo em coluna apresentou
os melhores resultados para purificacdo de matérias-primas especialmente na remocdo de
acidos graxos livres, sais e dgua. E, apesar de ndo ter demonstrado eficiéncia quanto a remoc¢éo
dos compostos oxidados, o biodiesel obtido do 6leo purificado levou a resultados mais
satisfatorios quanto ao teor destes compostos oxidados do que o biodiesel produzido com éleo
sem purificagdo.

Foi possivel sintetizar biodiesel dos materiais estudados sem adaptac¢des na rota sintética
para correcdo da acidez e indice de saponificacao.

Pode-se dizer, portanto, que os 6leos e gorduras residuais estudados: sebo de carneiro,
sebo bovino, sebo de frango e 6leo residual de fritura podem ser empregados para produzir

biodiesel desde que seja realizada etapa prévia de purificagéo.
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