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RESUMO

A industria avicola tem como caracteristica um elevado consumo de agua em
todos os processos de producdo. O tratamento fisico-quimico do efluente
proveniente da industrializacdo gera como residuo um material denominado lodo
que pode ser centrifugado gerando 3 novos residuos: lodo com baixa umidade, 6leo
do lodo (de carater acido) e o clarificado. Uma alternativa sustentavel de destinar
corretamente os subprodutos gerados a partir do processamento térmico e
centrifugo do lodo € a reciclagem. Neste sentido, um dos objetivos deste trabalho foi
a formacéo de blendas com o éleo de lodo obtido do tratamento de efluentes do
abatedouro avicola e 6leo de soja, para obtencdo de ésteres metilicos através da
reacao de transesterificacdo. A determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas do
Oleo se faz necessaria para avaliar seu potencial como matéria-prima na reacéo de
transesterificacdo para producdo de biodiesel, sendo o teor de agua e a acidez
importantes parametros de controle. Assim, as amostras de 6leo de lodo foram
coletadas mensalmente em uma agroindustria da regido oeste do Parana, por 12
meses consecutivos, sendo pré-tratadas a 70 °C com posterior filtracdo e analisadas
guanto a acidez, densidade a 20 °C, indice de peroxido, teor de agua e indice de
saponificacdo, obtendo os seguintes resultados minimo e maximo ao decorrer do
periodo estudado, respectivamente: 1,38 a 4,33 mg KOH/g; 0,91 a 0,93 g/cm?; 2,26
a 29,01 meqg/g; 0,09 a 0,89% e 32,44 a 98,21 mg. O 6leo em questdo apresentou
elevada acidez, sofrendo maiores variacdes no periodo avaliado quanto ao indice de
peroxido, teor de agua e indice de acidez. Para minimizar o indice de acidez e
garantir a rota de transesterificacdo, foram produzidas blendas que variaram de 5%
a 90% de oOleo de lodo incorporado no 6leo de soja. Realizou-se a reagédo de
transesterificacdo via catalise basica nas condicbes reacionais: razdo molar
blenda:metanol de 1:6; 0,5% (mcat/Meie) de NaOH; temperatura de 65 °C; e tempo
de 60 min. A conversado de acidos graxos em ésteres metilicos ficou acima de 90%
com adicao de até 20% de 6leo de lodo juntamente com 6leo de soja, destacando-se
a Blenda B1 com adicao de 5% de 6leo de lodo que obteve conversao de 99%.

Palavras chave: Oleo de lodo, reciclagem, biodiesel



ABSTRACT

The poultry industry has a high consumption of water in all production
processes. The physical chemical treatment of the effluent from industrialization
generates as waste a material called sludge that can be centrifuged generating 3
new residues: sludge with low humidity, sludge oil (acid character) and clarified. A
sustainable alternative destine correctly target the by-products generated from
processing thermal and centrifugal of sludge is recycling. Recycling in addition to
reducing environmental impacts is of great interest to agroindustry, where a possible
environmental liability can become a source of revenue or an alternative to reduce
operating costs. In this sense, one of the objectives of this work was the formation of
blends with the sludge oil obtained from the treatment of poultry slaughterhouse
effluents and soybean oil to obtain methyl esters through the transesterification
reaction. The determination of the physical chemical characteristics of the oil is
necessary to evaluate its potential as a raw material in the reaction of
transesterification for biodiesel production, being the water content and the acidity
important control parameters. The sludge oil samples were collected monthly in an
agroindustry of the western region of Parand, for 12 consecutive months, being pre-
treated at 70 °C with subsequent filtration and analyzed for acidity, density at 20 °C,
peroxide index, Water content and saponification index, obtaining the following
minimum and maximum results during the studied period, respectively: 1.38 to 4.33
mg KOH / g; 0.91t0 0.93 g/ cm 3; 2.26 to 29.01 meq / g; 0.09 to 0.89% and 32.44 to
98.21 mg. The oil in question has high acidity, suffering greater variations in the
period evaluated as the peroxide index, water content and acidity index. To minimize
the acidity index and ensure the transesterification route, blends ranging from 5% to
90% of the sludge oil incorporated in the soybean oil were produced. The
transesterification reaction was carried out via basic catalysis under the reaction
conditions: molar ratio: methanol of 1: 6; 0.5% (mcat / mmol) of NaOH; temperature
of 65 ° C; and time of 60 min. The conversion of fatty acids to methyl esters was
above 90% with addition of up to 20% of sludge oil together with soybean oll,
especially Blends B1 with addition of 5% sludge oil, which obtained a conversion of
99% .

Key-words: Sludge oil, recycling, biodiesel
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1 INTRODUCAO

O Brasil ocupa hoje uma posicao de destague na producao mundial de carne
de frango, segundo a Associacdo Brasileira de Proteina Animal. Em 2015 o pais
atingiu uma marca histérica de 13,14 milhdes de toneladas, garantindo ao Brasil a
terceira posicdo entre os maiores produtores mundiais de carne de frango ficando
atras apenas dos Estados Unidos e da China. E, desde 2004 a posi¢cdo de maior
exportador mundial de carne de frango tendo terminado o ano de 2015 com a marca
de 4,3 milhdes de toneladas exportadas para mais de 150 paises (UBABEF, 2015).

Por outro lado, a cadeia produtiva da carne de frango gera grandes
guantidades de efluente liquido, necessitando de tratamento adequado para reducéo
dos impactos ambientais. O cenéario avicola tem por caracteristica um elevado
consumo de &gua no processo de industrializacdo, onde segundo a Portaria n°® 210
de 10 de novembro de 1998, estipula-se um consumo médio de 30 litros de agua por
ave abatida.

Toda a &gua utilizada no processo de abate e industrializacdo das aves se
transforma em efluentes com alta carga de poluentes. Entre os principais poluentes
encontrados nos efluentes estdo: sangue, gordura, penas, fezes, visceras e material
proteico (OLIVO, 2006).

Grande parte dos materiais presentes em um efluente ndo sao passiveis de
serem removidos pela simples separacdo fisica. Os processos fisico-quimicos
aplicados com o objetivo de clarificar efluentes sdo baseados na desestabilizacédo
dos coldides por coagulacéo/floculacéo, e separacao das fases por sedimentacéo ou
flotagcdo (GHANDI, 2005).

O processo de extracao dos soélidos por meio da flotacdo do efluente bruto
gera um material denominado lodo, que em alguns abatedouros sofrem tratamento
térmico para separacdo em trés correntes: lodo com baixa umidade, 6leo de lodo
(6leo &cido) e clarificado.

Uma alternativa sustentavel de destinar corretamente o0s subprodutos
gerados a partir do processamento térmico e centrifugo do lodo € a reciclagem.

Existe o interesse na obtencdo de matérias primas graxas a partir de rejeitos
como 6leo de fritura usado, gorduras animais e até mesmo esgoto urbano e aguas

servidas, com objetivo de reduzir o custo de producdo do biodiesel (MACEDO;
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NOGUEIRA, 2004). O aproveitamento do 6leo de lodo gerado no tratamento de
efluentes é uma alternativa de agregacdo de valor ao subproduto, e
consequentemente uma matéria prima de baixo custo para producgéo de biodiesel.
Esse trabalho teve como principal proposta a formacao de blendas com uma
matéria prima de carater acido e residual juntamente com o 6leo de soja, para
producado de ésteres metilicos pelo processo de transesterificacdo, visando obter um
biocombustivel de uma matéria prima residual, sem a necessidade de neutralizagédo
na etapa inicial do processo, que consequentemente reduz o custo de producao no

processamento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 EFLUENTES GERADOS EM FRIGORIFICO DE AVES

De acordo com a Portaria n°® 210 de 10 de novembro de 1998, "o consumo
meédio de agua em matadouros avicolas podera ser calculado tomando-se por base
o volume de 30 (trinta) litros por ave abatida, incluindo-se ai o0 consumo de todas as
secdes do matadouro. Permitir-se-a volume médio de consumo inferior, desde que
preservados 0s requisitos tecnolégicos e higiénico-sanitarios previstos na presente
Norma, mediante aprovacao prévia do Departamento de Inspecdo de Produtos de
Origem Animal (DIPOA)" (BRASIL, 1998).

Segundo Pacheco (2006), de toda a agua consumida em abatedouros, cerca
de 80 a 95% é descarregada como efluente liquido. No Brasil, considerando apenas
os frigorificos de aves, estima-se uma producédo acima de 166 milhdes de m3/ano,
tendo como base as estimativas do Departamento de Agricultura dos Estados
Unidos (USDA) de 5.823.180.000 aves abatidas para 2016, ou seja, 3,8% a mais
que no ano de 2015 (USDA, 2015).

Esses efluentes sdo caracterizados principalmente por uma carga organica
elevada, devido a presenca de sangue, gordura, fezes, conteudo estomacal,
variacdo de pH, devido ao uso de produtos quimicos para limpeza e grandes
variacdes de temperatura devido ao uso de agua quente para limpeza de pisos e
magquinas e agua gelada para resfriamento das carcacas.

Durante o processo de abate e industrializacdo das aves existem quatro
etapas do processo que geram o0s principais residuos da producdo: a sangria,
depenagem, evisceracdo, resfriamento e cortes (HUBNER, 2001; citado por
SCHOENHALS, 2006).

Olivo (2006), afirma que os residuos impréprios para consumo humano,
gerados no processo de abate de frango, sdo de responsabilidade do abatedouro.
Tais residuos necessitam ser devidamente processados, evitando sua elimina¢do no
meio ambiente, como forma de garantir a seguranca ambiental e a saude da
populacdo. Na FIGURA 1, visualiza-se as principais etapas do abate e
processamento de frango e o0s principais residuos gerados em cada fase de

industrializacéo.



FIGURA 1 - PRINCIPAIS RESIDUOS GERADOS NO PROCESSO DE ABATE DE AVES.

Plataforma de
Recebimento

Pendura Ave Viva

Sangria

Escaldagem

Depenagem

Evisceragdo e Inspegdo

Resfriamento e
Gotejamento

Cortes e Desassa

!

Embalagem

Congelamento/Resfria
mento

Armazenagem e
Expedicdo

Fezes; Penas; Efluente

Fezes; Penas; Efluente

Sangue; Efluente

Penas; Sangue; Efluente

Penas; Sangue; Efluente

Visceras, Sangue; Gordura; Fragmentos de carne; Efluente

Sangue, Gordura; Fragmentos de carne; Efluente

Gordura, Fragmentos de ossos; Fragmentos de Carne;
Efluente

Fragmentos de carne; Efluente

Fragmentos de carne; Efluente

Efluente

FONTE: Adaptado de Takeda (2010) e Pinto et. al (2015).
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Devido ao alto consumo de &gua no segmento de abate de aves e

consequentemente uma alta quantidade de efluentes gerados com elevada carga
organica, tem-se uma grande preocupacao nos impactos que isso pode causar ao

meio ambiente (FERROLI et al., 1998). Dessa maneira as questées ambientais
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estdo cada vez mais presentes nesse segmento para evitar impactos e prejuizos
gue possa também comprometer o ambito produtivo avicola (PALHARES, 2005).

Para as industrias de abate de frangos, os parametros mais importantes séo
a carga organica demanda bioquimica de oxigénio (DBO), pH, temperatura,
materiais sedimentaveis, 6leos e graxas (apresentado na legislacdo como 6leos
minerais), nitrogénio total e fésforo total. Dentre estes, 0s que necessitam maior
aprimoramento e complexidade para serem atingidos sdo a DBO, nitrogénio e
fésforo, devido a alta carga proteica e lipidica do efluente (SCHATZMANN, 2009).

O sangue é o principal contribuinte para o0 aumento da carga organica do
efluente, tendo uma demanda quimica de oxigénio (DQQO) de aproximadamente
375.000 mg/L, sendo também um grande contribuinte para o aumento da
concentracdo de nitrogénio, pois de 15% a 20% do sangue acaba sendo perdido
como efluente (CHILE, 1998).

Segundo Pinto et al., (2015) o tratamento fisico-quimico do efluente bruto
consiste em sedimentacdo ou flotacdo para remocédo de sélidos onde é feito por
sedimentadores ou flotadores ou mesmo pela associacdo de coagulacdo e
floculacdo quimica feita através da clarificacdo fisico-quimica para a remocédo de
matéria organica coloidal ou 6leos e gorduras emulsionadas. De acordo com Sena
(2005), ao final desse tratamento fisico-quimico obtém-se cerca de 2% de gordura
liguida, 20% de lodo sendo basicamente constituido de fracdo gordurosa
remanescente, umidade e residuo solido orgéanico e 78% de efluente liquido o qual
segue para tratamento biologico.

Para o aproveitamento desse lodo é feito tratamento térmico para posterior
centrifugacdo, onde se extrai a agua, gordura remanescente (6leo) e composto
organico, denominado de flotado industrial, o qual contém aproximadamente 35% de
matéria seca (JUNIOR e MENDES, 2006).

Sena (2005) cita que na aplicacdo de tratamentos fisico-quimicos em
efluentes, sabe-se que uma grande quantidade de lodo é gerada, em funcdo da
grande quantidade de matéria organica e de sélidos suspensos que sao removidos e
por compostos formados pelo uso de coagulante, sendo esse o0 responsavel pela

agregacéao de praticamente todos os sélidos do lodo.
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FIGURA 2 - TRATAMENTO DE EFLUENTES

Efluente Bruto

Peneiras Estaticas

Tangue
Equalizagio
Flotador
Lagoas Tangue de Lodo
Anaerabias
Lagoa Facultativa Tridecanter
Lago de Polimento Clarificado Torta de Lodo Oleo de Lodo

Corpo Receptor

FONTE: Adaptado de Unfried e Yoshi (2012).

Uma alternativa no processo de tratamento do lodo flotado é a centrifugacéo
dos sdlidos flotados, eliminando o excesso de agua e concentrando 0s nutrientes
gerando dessa forma trés materiais como mostrado na FIGURA 2: torta de lodo, 6leo
do lodo e efluente clarificado. O efluente clarificado retorna para etapa de
homogeneizagdo devendo recircular todo o processo. A TABELA 1 demonstra a

estimativa de producéo de residuos no tratamento de efluentes avicola.
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TABELA 1- ESTIMATIVA DE PRODUCAO DE RESIDUOS NO
TRATAMENTO DE EFLUENTES AVICOLA

Aves Abatidas’ Massa Processada’ Consumo® Agua consumida Estimativa de Produg§o3

Residuos de Efluente

Cabegas Kg I/ave m? t
Flotado Industrial (Lodo) 35.000.000
Torta de Lodo 5.823.180.000 13.507.494.000 30 174.695.400 1.171.000
Oleo do Flotado 58.300
Total 30 174.695.400 36.229.300

1 Dados extraidos e adaptados do relatério da USDA, 2015, referente as estimativas de volumes para 2016; 2
Orientagdo do Departamento de Inspegdo de Produtos de Origem Animal (DIPOA); 3 Célculo com base na
estimativa de producéo citado por Bellaver (2007).

O Oleo de lodo apresenta baixo ou nenhum valor comercial e, portanto, ndo
agrega valor a cadeia avicola. Segundo Santos Filho et al., (2010), existe um grande

potencial para uso desta gordura na fabricacéo de biodiesel.

2.2 COMBUSTIVEIS E BIOCOMBUSTIVEIS

As fontes de energia tém papel importante na historia do desenvolvimento
das civilizagcbes. A necessidade energética é primordial para a producdo de
alimentos, bens de consumo, servicos, producéo, lazer, ou seja, ela é fundamental
para o desenvolvimento econdémico, social e cultural (SANTOS, 2008).

A maioria da energia consumida no mundo provém de combustiveis fosseis,
como o petréleo, carvdo e gas natural. Estes sdo oriundo de materiais organicos
vegetal e animal que levaram milhdes de anos para se formarem, sendo assim uma
fonte ndo renovavel, com previsdo de esgotamento no futuro, tornando-se cada vez
mais necessario a procura por fontes alternativas renovaveis (FERRARI at al.,2005).

Além dos combustiveis fbésseis serem provenientes de fontes néo
renovaveis, sdo extremamente poluentes, fazendo com que a busca por alternativas
de energias renovaveis ganhe ainda mais forca levando em consideracao a grande
preocupacdo com a preservacdo do meio ambiente. Entdo surge a busca por
alternativas de fontes de energia renovaveis e menos poluentes. Nesse segmento a
agricultura teve papel importante, seja pelo cultivo de matérias primas, ou mesmo
pelo aproveitamento de residuos de natureza energética para o surgimento do

biodiesel como alternativa para substituir o consumo do diesel (VIEIRA, 2007).
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A busca por combustiveis originados de fontes renovaveis e
consequentemente a diminuicdo das emissdes de didéxido de carbono (CO2) tem sido
uma discussdo a nivel internacional que impulsiona cada vez mais a ampliacdo da
produgdo dos biocombustiveis (FREITAS; THOME e BOUDEAUX-REGO, 2013). Os
biocombustiveis em destaque sdo: o etanol que tem como matéria prima para sua
producdo a cana de acucar e o biodiesel que é obtido pela transesterificacdo de
Oleos e gorduras. O biodiesel é muito bem visto por ter suas propriedades muito
semelhantes ao diesel obtido de fontes fosseis, além de ser biodegradéavel, tendo
sua origem de fontes renovaveis, ndo toxico e livre de enxofre e compostos
aromaticos (ZAGO, 2010).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) "O Brasil estd onde o mundo quer chegar", com mais de 41%
da energia utilizada é proveniente de fontes renovaveis e também 13% dos
combustiveis consumidos em transporte no Brasil, sendo que no mundo apenas
13,2% séao de fontes renovaveis. Como pioneiro no uso de biocombustiveis, o Brasil
chegou a um nivel desejado por muitos paises que buscam a cada dia mais a
utilizacdo de fontes renovaveis de energia em substituicdo ao petréleo, pois os
biocombustiveis segundo Magalhdes (2010), podem substituir parcial ou totalmente
0 gas natural e combustiveis fosseis em motores a combustao.

Desde 1° de novembro de 2014, o 6leo diesel comercializado em todo o
Brasil contém 7% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pelo Conselho Nacional
de Politica Energética (CNPE), que aumentou de 5% para 7% o percentual
obrigatério de mistura e a partir de marco de 2017 coloca em vigor o plano B8, ou
seja, utilizacdo de 8% de biodiesel no diesel. (ANP, 2015). A continua elevacéo do
percentual de adicdo de biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do Programa
Nacional de Producao e Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na

producdo e no uso em larga escala de biocombustiveis.

2.3 BIODIESEL

De acordo com a Lei N° 11.097 de janeiro de 2005, o biodiesel € um

biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustéo
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interna com ignicdo por compressao ou, para geracao de outro tipo de energia que
possa substituir total ou parcialmente combustiveis de origem fossil.

Segundo a resolugdo ANP n° 30 de 23/06/2016 que descreveu a definicdo
contida na lei como o biodiesel sendo "combustivel composto de alquil-ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa, produzidos a partir da transesterificacdo e/ou
esterificacdo de materiais graxos, de origem vegetal ou animal".

Quimicamente o biodiesel € definido como éster monoalquilico de &cidos
graxos derivados de lipidios de ocorréncia natural e pode ser produzido, juntamente
com a glicerina, através da reacdo de transesterificacdo podendo ser utilizado as
rotas metilicas ou etilicas, na presenca de um catalisador acido ou basico
(SCHUCHARDT et al., 2002).

Ha muitas vantagens do biodiesel em relagcdo ao diesel convencional de
origem fossil: ele € biodegradavel, de fonte renovavel, seguro e ndo téxico, a
guantidade de enxofre contida em sua composicdo € insignificante e aumenta a vida
atil dos motores devido seu poder lubrificante.

O biodiesel pode substituir total ou parcial o diesel de petrdleo, podendo ser
utilizado em motores do ciclo diesel de caminhdes, tratores, veiculos utilitarios,
automoveis e também motores de maquinas que geram energia (MME, 2015). Ele
possui um numero elevado de cetano (acima de 60 comparado a 40 do diesel
comum), ponto de fulgor elevado (acima de 130 °C) e na sua combustado emite 70%
menos hidrocarbonetos, 80% a menos de dioxido de carbono e 50% menos de
particulados (PARENTE, 2003).

De acordo com os estudos do National Biodiesel Board (associacdo que
representa a industria de biodiesel nos Estados Unidos) com a combustdo do
biodiesel, é lan¢cado ao meio ambiente em média 48% menos monoxido de carbono;
47% menos material particulado (que penetra nos pulmdes); 67% menos
hidrocarbonetos (OLIVEIRA, 2014).

A viabilidade econdbmica é atualmente o maior desafio para a producao do
biodiesel. Devido a seu alto custo de producdo comparado ao diesel derivado do
petrdleo, sua viabilidade atualmente s6 é possivel devido a isencdo de impostos e
subsidios do governo (DEMIRBAS e BALAT, 2008).
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Atualmente, existem 53 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela
ANP para operacdo no Brasil, correspondendo a uma capacidade total de 20,366
m3/dia (ANP, 2015) .

2.4 MATERIAS PRIMAS

De acordo com a ANP, o biodiesel pode ser produzido a partir de espécies
vegetais, tais como soja, palma, girassol, babacu, amendoim, mamona e também a
partir de gorduras animais ou produtos residuais.

Em alguns paises a dependéncia de uma ou duas culturas é maior, devido a
disponibilidade do produto e sua producdo em grande escala. A colza por exemplo,
€ o principal produto utilizado na Europa, ja& nos Estados Unidos é a soja
(BIODIESELBR, 2016).

Entre as principais matérias primas utilizadas para producdo do biodiesel no
Brasil se destacam: o 6leo de soja, gordura animal, 6leo de algoddo e outros
materiais graxos (ANP, 2015). O biodiesel pode ser produzido a partir de sebo de
bovino e dleo de fritura residual (MATTEI, 2009).

No Brasil, o 6leo de soja € a principal matéria-prima para a producdo de
biodiesel e representa mais de 77% da demanda total de sua producéo. O Brasil
estd entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo, com uma
producdo anual, em 2015, de 3,94 bilhdes de litros e uma capacidade instalada, no
mesmo ano , de cerca 5,8 bilhdes de litros (ANP, 2015).

A utilizacdo de matérias primas procedentes de culturas alimentares para
producdo de biodiesel, requer terras férteis e de qualidade além de aumentar
consideravelmente o custo de producdo do mesmo. Em virtude disso, surge a busca
por outros tipos de matérias primas de baixo valor agregado, sem concorrer com
alimentos, como 6leos residuais e gorduras animais (DERMIBAS, 2009).

Na FIGURA 3 tem se a producdo de biodiesel por tipo de matéria prima,
onde percebe-se uma evolucdo ao decorrer dos anos na utilizacdo de gorduras de

origem animal.
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FIGURA 3 - PRODUCAO DE BIODIESEL POR MATERIA PRIMA
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FONTE: ANP/ABIOVE — Coordenadoria de Economia e Estatistica Nota: Dados disponiveis
até maio de 2016.

Existe uma grande variedade de 6leos e gorduras com grande potencial para
serem utilizados como matéria prima para a producdo de biodiesel, mas essa
escolha é influenciada principalmente pela oferta dessa matéria prima, como por
exemplo, nos Estados Unidos que utiliza a soja por ser a mais abundante no pais.
Por outro lado, os precos dos 6leos vegetais comestiveis sdo maiores comparados
ao diesel originado do petréleo, que acaba estimulando a busca por matérias primas
de baixo valor agregado com potencial para a produ¢éo do biodiesel, como os 6leos
residuais de animais e crus, comestiveis ou ndo (LEBEDEVAS, 2006).

Tem-se varios estudos relacionados principalmente com residuos de alto
poder energético, como 6leos residuais de animais e Oleos comestiveis ou nao
comestiveis, que além de ser uma proposta de reducdo de custo para aquisicdo da
matéria prima, torna-se uma fonte de agregacdo de valor e destinacdo sustentavel
dos residuos em relacdo ao meio ambiente (LEBEDEVAS 2006).

As pesquisas estdo cada vez mais buscando a oportunidade de aproveitar e
viabilizar principalmente residuos gerados pelas agroindustrias que tem um alto
potencial como matéria prima para producdo de biodiesel, além de serem
consideradas de baixo valor agregado e de impactos ambientais significativos.
Temos como exemplo a gordura animal, que tem sido pesquisada devido suas
propriedades como fonte de energia renovavel, aléem de garantir um destino
ambientalmente correto (OLIVEIRA, 2014).
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Os custos que envolvem a producdo do biodiesel consistem em matéria-
prima, catalisador, processamento do biodiesel, transporte e os impostos locais e
nacionais (HAAS et al.,2006), destacando-se a matéria prima como uma variavel
crucial, afetando diretamente o preco do biodiesel em todo o mercado global. Com
isso a escolha da matéria-prima se torna algo decisivo, ja que o0 custo da mesma
representa entre 60 a 80% do custo total de producédo do biodiesel (TEIXEIRA e
MORALES, 2006; ATABANI, 2012; GIRISH, 2013).

Encontra-se na literatura varias pesquisas relacionadas a obtencdo do
biodiesel a partir de diferentes matérias primas, tais como o6leo de macauba
(SOUZA, 2014), semente de maracuja (TRAJANO et al., 2009; DOMINGUES et al.,
2014), polpa de abacate (BUOSI, 2013), 6leo de babacu (FERREIRA,2014), como
também de gorduras animais e 0Oleos residuais (fritura de alimentos), como o sebo
bovino (MORAES, 2008; MOURA,2009), gordura abdominal de frango (ZANETTI,
2012), oleo de fritura (CHRISTOFF, 2007), além de estudos para producdo de
biodiesel com misturas, como blendas sebo bovino, 6leo de soja e 6leo de frango
(CUNHA,2008), blendas de 6leo de Tungue e soja (FAGUNDES, 2011), blendas de
Oleo de fritura e sebo bovino (OLIVEIRA,2014), que em sua maioria necessita de
algumas mudancas nas etapas da reacdo devido a presenca de agua e de acidos
graxos livres (KNOTHE et al., 2009).

2.5 ROTAS DE PRODUCAO

A rota para a producao do biodiesel mais utilizada é a transesterificacdo por
catélise homogénea, onde na reacdo uma molécula de triacilgliceridio reage com
uma molécula de alcool que na presenca de um catalisador acido ou basico obtém-
se trés moléculas de ésteres metilicos ou etilicos e uma molécula de glicerol
(ALVES, 2012). A relacdo estequiométrica da reacdo requer 1 mol de triglicerideo
para 3 mols de alcool, mas utiliza-se um excesso de alcool para deslocar o equilibrio
quimico e aumentar o rendimento da reacdo, com razdo molar de 1:6 ou 1:12.
(RAMOS et al., 2011). Tem-se também alguns outros fatores que sao relevantes, e
podem influenciar na reacdo: temperatura, pureza dos reagentes e grau de acidez
das gorduras (MEHER, SAGAR e NAIK, 2006).
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Nas reacdes de transesterificacdo normalmente é utilizado catalisador
basico, como o hidréxido de sédio devido seu baixo custo, potassio e alcoxidos de
metais alcalinos, também podem ser utilizados &cidos, como o &cido sulftrico,
fosforico, cloridrico e organossulfénicos sendo o acido sulfurico o mais utilizado pelo
seu baixo custo (SUAREZ et al., 2007).

Na transesterificacdo por catalise basica, tem-se uma velocidade de reacdo
mais elevadas se comparado com outros catalisadores (STOJKOVIC et al., 2016).
No entanto a catalise basica é altamente sensivel & presenca de acidos graxos livres
que reagem com o catalisador basico e saponificam, o que consome o catalisador,
inibindo a separacdo das fases e consequentemente formando emulsdo durante a
etapa de lavagem do biodiesel (CARVALHO et al., 2003; CORDEIRO, et al.,2011,
OZCELIK, 20186).

A transesterificacdo € composta de reacBes reversiveis, onde o0s
triacilglicerideos sdo convertidos em ésteres e glicerol. Observa-se que a molécula
de triacilglicerideo é convertida em etapas para diglicerideo, monoglicerideo e
finalmente o glicerol, sendo que 1 mol de ésteres alquilicos é removido em cada
etapa, conforme demonstrado na FIGURA 4, (DEMIRBAS, 2008).

FIGURA 4 - REPRESENTACAO DA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO
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FONTE: DEMIRBAS (2008).
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A glicerina, subproduto gerado € normalmente utilizada em industrias
guimicas, farmacéuticas e de cosmeéticos, tendo-se também alguns estudos para
utiliza-la como fonte de energia (ANDREU, 2010 e BAIRD, 2002).

A catalise acida € mais empregada em matérias primas que apresentam alto
teor de acidos graxos livres, como por exemplo o 6leo de fritura (CANAKCI, 2007),
ocorre de forma mais lenta do que a catalise basica (ALVES, 2012). A reacdo nesse
caso é denominada de esterificagdo e mesmo apresentando um alto rendimento,
cerca de 99%, ndo é a mais empregada devido a necessidade de altas temperaturas
e tempo de reacdo (DEMIRBAS, 2009). Outro fator que desfavorece a catélise acida
€ a necessidade de utilizar grandes quantidades de alcool, para que se obtenha um
rendimento satisfatorio ao final da reacdo (GERPEN, 2005).

O tempo da reacdo deve ser cuidadosamente avaliado, pois como a
transesterificagdo € um processo reversivel, o equilibrio reacional normalmente
acontece em diferentes intervalos de tempos podendo interferir diretamente no
resultado final. A quantidade de catalisador a ser utilizado na reacdo também é de
extrema importancia, sabendo-se que isso varia conforme o tipo de 6éleo utilizado e
também seu estado de conservacdo (NADELETI, 2014).

Na reacdo, os alcodis comumente utilizados sdo o etanol e metanol,
podendo ser utilizados também o propanol, butanol ou outro alcool que possua
cadeia curta em sua estrutura. O etanol apresenta menor toxicidade, sendo obtido a
partir da biomassa, fonte de energia renovavel. No entanto, por possuir um peso
molecular maior que o metanol, ha necessidade de uma adicao de até 45% mais na
reacdo se comparado ao metanol, além de ser menos reativo, necessitar de maior
aguecimento e agitacao para facilitar a transferéncia de massa e facilita a formacao
de sabbes (DEMIRBAS, 2008). Sendo assim, o metanol € o mais utilizado em todo o
mundo na reacdo para obtencdo do biodiesel que se justifica pela sua alta
reatividade, menor quantidade utilizada e menor tempo de rea¢éo, tendo um menor
custo e maior facilidade na separacdo das fases entre o biodiesel e glicerol
(KNOTHE et al., 2009; LOBO, FERREIRA e CRUZ, 2009; BRANDAO et al., 2010).

Para producao de biodiesel a partir de éleos e gorduras residuais a rota mais
comumente utilizada € a transesterificacdo por catalise homogénea basica, como
KOH, NaOH em metanol, formando ésteres e glicerol. Esse procedimento possibilita
altos indices de conversdo em ésteres que pode chegar a 99% (VICENTE et al.,
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2004, GRANADOS et al., 2007, KOUZU e HIDAKA, 2008, KOUZU et al., 2012,
YAAKOB et al., 2013).

Cunha 2008 prop6s em seus estudos produzir biodiesel através de misturas
binarias de sebo bovino, éleo de frango e O6leo de soja pela reacdo de
transesterificacdo com metanol e utilizando como catalisador o KOH. Os resultados
obtidos na transesterificacdo metilica alcalina com razdo molar de alcool:6leo 6:1, 60
°C, 30 min, 300 rpm tanto para as combina¢des com gorduras animal como também
com Oleos vegetais, tiveram rendimentos proximos a 100%. Os ésteres metilicos
obtidos a partir das misturas binarias tiveram predominancia as caracteristicas da
matéria prima que estava em maior proporcdo na mistura. As blendas de melhor
resultado foram soja:sebo 80:20 e 60:40.

De acordo com Zanetti (2012), em seus estudos obteve ésteres etilicos com
uma conversdo de 98,2% tendo como matéria prima a gordura abdominal de frango
utilizando como catalisador o NaOH a 1,75%, a uma temperatura de 50 °C e
utilizando uma razdo molar de 1:6 gordura:acool.

A transesterificacdo acida foi aplicada nos experimentos de Oliveira (2014),
onde utilizando blendas de sebo bovino e 6leo de fritura, obteve conversdo superior
a 96% com a proporcdo de 88% de 6leo de fritura juntamente com 12% de sebo
bovino nas condi¢des de 1:36:0,46 blenda:etanol:H2SOa.

Na TABELA 2, estdo apresentados trabalhos desenvolvidos com os
parametros que foram utilizados em cada pesquisa e seus respectivos resultados

obtidos em conversao de ésteres.

TABELA 2 — ESTUDOS COM DIFERENTES PARAMETROS E SUAS RESPECTIVAS
CONVERSOES EM ESTERES.

Autor Tipo de cgt_allsg Matéria Prima R'aza.o’MoIar Catalisador Tempo~da Tempe- Esteres
(Transesterificacao) (6leo:alcool) Reagédo ratura
) . - Oleo residual . ; 0
Leung ad Guo (2006) | Via catélise Basica de cozinha 1:7 metanol | 1,1% NaOH 20 min 60°C | 88,8%
Demirbas (2009) Via catalise Basica Oleo rg3|dual 1:9 metanol 6% KOH 120 min 87°C | 87,0%
de cozinha

Brito (2012) Via catélise Basica Oleo de soja 1:12 etanol 0,5% KOH 60 min 60 °C 95,6%
Freedman et al, Oleo residual

Via catélise Acida

(1984) de cozinha 1:30 metanol | 1% H2SO4 | 4140 min | 65°C 99,0%

Zheng et al., (2006) | Via catalise Acida doéeé’orz‘?rsl'hd:a' 1:245 metanol |41,8% H2504| 240min | 70°C | 99,0%
Soriano (2009) Via catélise Acida Oleo de canola | 1:24 Metanol | 5% ALCL3 | 1080 min | 110°C | 98,0%

FONTE: A Autora (2016).
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Muitos estudos sugerem aquecimento da mistura reacional até 65 °C
durante a reacdo de transesterificacdo. Sendo que o aquecimento pode ser feito por
varios métodos diferentes (banho de 6leo e agua, micro-ondas, radiagdo ultrassom)
que exigem consumos energéticos diferentes e que afetam diretamente no custo
final da producdo do biodiesel (MOOTABADI et al.,, 2010, HSIAO et al., 2011,
YAAKOB et al., 2013).

Para viabilidade técnica da reutilizacdo de Oleos residuais é necessério um
processo de purificacdo que remova as impurezas do catalisador, usando como
procedimento a lavagem com &gua, no entanto esse procedimento além de onerar o
custo ainda demanda o posterior tratamento dos efluentes gerados (KOUZU e
HIDAKA, 2012).

2.6 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICAS E PARAMETROS DE QUALIDADE

O rendimento e o consumo de reagentes estao diretamente ligados a fatores
gue influenciam diretamente no processo de transesterificacdo. Por isso, a
importancia da determinacdo das varidveis que estdo diretamente ligadas a
qualidade e natureza do 6leo a ser utilizado.

Pelo indice de peroxido tem-se o grau de oxidacéo do 6leo, ou seja, o indice
de peroéxido indica até que ponto a oxidacao progrediu, ndo sendo considerando um
indicador importante para caracterizar sua conservagao (MORETTO e FETT, 1998).

A umidade presente na matéria prima é outro fator de grande importancia a
ser determinada, devida sua facilidade em promover a reacdo de hidrolise,
ocorrendo a formacdo de &cidos graxos livres e elevando assim a acidez
(DOURADO, 2000). Segundo Sampaio (2003) o alto teor de 4gua da matéria prima
em reacdes de transesterificacdo utilizando-se catalisador alcalino, provoca um
aumento do consumo do catalisador e aumenta a formacdo de sabdes, que é
indesejavel.

Oliveira (2014) concluiu em sua pesquisa que a umidade relativa do ar
estava diretamente proporcional ao aumento da acidez do sebo bovino, pois nos
periodos chuvosos o indice de acidez do sebo bovino demonstrava resultados

elevados.
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De acordo com Bender (1999), para se ter uma eficiéncia de conversao
satisfatoria, a matéria prima para producéo do biodiesel precisa ter um baixo teor de
acidos graxos livres e umidade. Isso se faz necessério para evitar a geracdo de
sabdes durante o processo, que consequentemente diminui o rendimento. Para
evitar a reacdo de saponificacdo, tem-se uma preparacao da matéria prima antes da
reacao caso necessario, onde é neutralizada fazendo-se a lavagem com hidroxido
de sddio ou de potassio e em seguida a desumidificacdo (PARENTE, 2003).

Para que o biodiesel seja comercializado no Brasil, 0 mesmo deve atender a
varios parametros estabelecidos no regulamento Técnico da ANP n° 45, de
25/08/2014, independente da procedéncia do 6leo ou gordura. Esses parametros
sao utilizados com a finalidade de garantir a qualidade do biocombustivel, podendo
assim o mesmo ser utilizados nos motores sem modificagdes (ZUNIGA et al., 2011).

O excesso de agua no biodiesel, por exemplo, pode causar corrosao e
desgaste do motor, ja o alcool acima do limite instituido diminui o ponto de fulgor
prejudicando a estabilidade do biodiesel, o ponto de entupimento do filtro a frio se
estiver acima dos parametros estabelecido, pode solidificar em regibes mais frias,
impossibilitando assim seu uso. Com isso justificam-se os padrbes estabelecidos
nas resolucfes emitidas pela ANP, pois se tem a garantia de um biodiesel que néo
cause prejuizos ao motor e nem prejudique seu desempenho (TEIXEIRA, 2011 e
FREITAS, 2015).

Outro parametro que é avaliado no controle de qualidade do biodiesel e que
também serve para caracterizar a matéria-prima para a producdo do mesmo € a
massa especifica. Ela tem relagdo direta com a composi¢cdo quimica e a dimenséao
das moléculas dos ésteres que fazem parte da composicdo do 6leo ou do biodiesel.

O entupimento de filtro a frio é determinado como a menor temperatura em
gque 20 mL da amostra passa com seguranca pelo filtro em um tempo de 60
segundos (KNOTHE, et al., 2009). Em lugares mais frios, esse parametro é de
grande importancia, pois temperaturas baixas provocam a formacao de cristais no
biodiesel (OLIVEIRA et al., 2012) e perdem também sua fluidez (LOBO, et al., 2009).
Com a formagdo de cristais e a perda de fluidez, o biodiesel prejudica o
desempenho do motor, provocando entupimentos no sistema de filtracao,
interrompendo o fluxo do combustivel o que consequentemente causa problemas na
partida do motor (MATTOS, 2012).
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A estabilidade oxidativa conhecida também como tempo de inducéo consiste
na tolerancia da amostra ao processo de oxidacao. Ela € medida em horas, onde a
medicdo se inicia no momento em que essa amostra € exposta a inducéo, até sua
oxidacdo (TEIXEIRA, 2011).

O processo de oxidacdo esta diretamente ligado a presenca de acidos
graxos insaturados que favorecem o mesmo, pois 0s acidos graxos saturados sao
mais estaveis. Com isso, a estabilidade oxidativa do biodiesel vai depender da
matéria prima utilizada para sua obtengédo (KNOTHE, 2009). Como o biodiesel pode
ser originado de diferentes tipos de oleaginosas, gorduras animais e Oleos e
gorduras residuais, conhecer a estabilidade oxidativa é de grande importancia para
se tomar os devidos cuidados em seu transporte e armazenamento para garantir a
vida util do biocombustivel (NADALETI, 2014).

A cromatografia gasosa é outra ferramenta utilizada no controle de qualidade
do biodiesel (FARIA et al., 2010). Além de ser utilizada para medir a composicdo de
acidos graxos insaturados presentes na matéria prima, com a cromatografia gasosa
tem-se o resultado da porcentagem de conversao em ésteres.

De acordo com Paulus e Champion (1972), a cromatografia gasosa ja €
utiizada a muitos anos para a determinacdo de ésteres obtidos pela
transesterificacdo de Oleos vegetais, onde o método utilizado era uma coluna
empacotada com temperatura planejada e deteccdo de ionizacdo por chama de
hidrogénio.



32

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade técnica do uso de blendas,
preparadas a partir da mistura de 6leo de soja e Oleo resultante do tratamento de

efluentes de frigorifico de aves (6leo de lodo), para a producédo de biodiesel.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Monitorar e realizar a caracterizagéo fisico-quimica do 6leo extraido do
lodo flotado;

- Obter blendas com 6leo de soja e o6leo de lodo em diferentes
proporc¢oes;

- Caracterizacao fisico-quimica das blendas obtidas;

- Produzir em laboratério ésteres metilicos a partir das blendas com 6leo
de soja e 6leo de lodo;

- Avaliar padrdes de qualidade do biodiesel obtido;

- Avaliar as condi¢des reacionais para obter uma condi¢do 6tima de maior

conversao em ésteres metilicos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 COLETA DE AMOSTRAS

As amostras do 6leo de lodo foram coletadas mensalmente no periodo de
um ano referente aos meses de setembro de 2015 a agosto de 2016 no frigorifico de
aves na regido oeste do Parana. Foram coletados dados referentes a umidade
relativa do ar, temperatura ambiente e temperatura do 6leo nos dias de coleta.
Dados da precipitacdo mensal dentro do periodo de coleta foram fornecidos pelo
Simepar - PR dentro do periodo experimental.

As amostras foram coletadas aleatoriamente sempre ao final de cada més e
acondicionadas em vasilhames plasticos com capacidade de 5 L devidamente
limpos e secos. Em seguida foram encaminhados ao laboratério de Controle de
Qualidade em Biocombustiveis da UFPR — Setor Palotina e armazenados sob
refrigeracdo para posterior pré-tratamento e caracterizacéo do 6Oleo.

Para a caracterizacdo do Oleo de lodo, foram realizadas analises em
triplicatas e calculado o desvio padrdo. Na FIGURA 5 estéo relacionados os ensaios

feitos nas amostras de 6leo de lodo.

FIGURA 5 - CARACTERIZAGCAO DO OLEO DE LODO

— indice de acidez

— Teorde agua

Oleode Lodo | Indice de peréxido

—| Densidade a 20°C

indice de
saponificagdo

FONTE: A Autora (2016).
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4.2 PRE TRATAMENTO DO OLEO DE LODO

As amostras do 6leo de lodo foram aquecidas a aproximadamente 70 °C, em
chapa de aquecimento e em seguida foram filtradas para retencdo de

microparticulas do processo industrial conforme mostrado na FIGURA 6.

FIGURA 6 - PRE TRATAMENTO DO OLEO DE LODO

Residuo insolivel
(descartado)

S

Amostra

do dleo Aquecimento :
de lodo

L

Oleo filtrado

FONTE: A Autora (2016).

Apos a filtragem, o 6leo de lodo, foi submetido as andlises fisico-quimicas
para caracterizacao por: indice de peroxido, teor de agua, indice de saponificacéo,
indice de acidez e densidade a 20°C conforme FICURA 7.
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FIGURA 7 - CARACTERIZAGAO DO OLEO DE LODO

— Indice de acidez

— Teor de agua

Oleo de Lodo | Indice de peréxido

—{ Densidade a 20°C

indice de
saponificacdo

FONTE: A Autora (2016).

4.3 PARAMETROS DE QUALIDADE

4.3.1 indice de Peroéxido

O indice de peroéxido foi determinado de acordo com metodologia descrita
pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). Pesou-se 5,00 + 0,01 g da amostra do 6leo de lodo
em um erlenmeyer e adicionou-se 30 mL da solugdo de &cido acético-cloroférmio
(3:2 vlv). Em seguida, adicionou-se 0,5 mL de solugdo saturada de iodeto de
potassio. ApGs repouso de 1 minuto, ao abrigo da luz, adicionou-se a mistura 30 mL
de agua destilada. Titulou-se com solucdo de tiossulfato de sdédio 0,01 M sob
constante agitacao até o quase desaparecimento da coloracdo amarela. Adicionou-
se na mistura 2,0 mL de solu¢do de amido solavel 1%. Continuou-se a titulagdo com
solucdo de tiossulfato de sddio 0,01 M, até o desaparecimento da coloracao
azulada. Uma prova em branco foi realizada nas mesmas condi¢bes descritas, sem
a presenca da amostra de 6leo de lodo. O indice de peroxido foi determinado

através da Equacéo 1 sendo o resultado expresso em (meq/qg):
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;o - (S—B)=N=1000 y
Indice de perdxido = PA Equagdo 1

Onde:

S = quantidade em mL da solucao de tiossulfato de sédio 0,01 M gasto na
titulacdo da amostra;

B = quantidade em mL da solucédo de tiossulfato de sodio 0,01 M gasto na
titulag&do da prova do branco;

N = Normalidade da solucéo tiossulfato de sadio;

PA = Peso da amostra.

4.3.2 Teor de Agua

Determinou-se o teor de agua pelo método Karl Fischer, utilizando um
titulador V20 Volumetric KF Titrator, marca da Mettler Toledo, (FIGURA 8).
Transferiu-se cerca de 10 mL do Oleo de lodo (peso determinado
gravimetricamente) com auxilio de uma seringa (previamente pesada) ao titulador
para determinacdo do teor de agua atraves da reacdo com o reagente Karl Fischer.

A reacao envolve a reducdo do iodo na presenca de agua e o volume
consumido do reagente Karl Fischer na titulacdo foi utilizado para determinagéo de
agua presente, expresso em % m/m calculado e fornecido automaticamente pelo

eguipamento.
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FIGURA 8 - TITULADOR V20 VOLUMETRIC KF TITRATOR

FONTE: A Autora (2016).

4.3.3 indice de Saponificagdo

O indice de saponificacdo foi determinado de acordo com metodologia
descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). Pesou-se cerca de 2g de 6leo de lodo em
um baldo de fundo chato e adicionou-se 25 mL de solucdo alcoolica de hidréxido de
potassio 0,5 mol.L* com auxilio de uma proveta. O baldo de fundo chato foi
adaptado em condensador de refluxo e colocado em banho de agua e aquecido até
atingir fervura mantendo entdo durante 30 minutos sob agitacdo em pequenos
intervalos de 5 minutos aproximadamente. ApGs o tempo determinado, adicionou-se
2 gotas do indicador fenolftaleina a amostra. Titulou-se a quente o excesso de
potassio com &cido cloridrico 0,5 mol.L* até o desaparecimento da coloracao rosa.
Titulou-se um branco nas mesmas condi¢des, mas sem a presenca do Oleo. A
diferenca entre os volumes do titulante gastos nas duas titulagdes foi equivalente a
guantidade de hidréxido de potassio gasto na saponificacdo. Realizou-se o calculo
do indice de saponificacdo do 6leo conforme a Equacédo 2, expresso em mg de
KOH/g de 6leo.
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B (Vs —vs) =28 Equacdo 2

IS
PS

Onde:

Vs = volume de &cido cloridrico 0,5 mol.L! gasto na titulagcdo da prova em
branco;

vs = volume de &cido cloridrico 0,5 mol.L"! gasto na titulacdo da amostra;

Ps = peso da amostra em gramas;

28 = numero de mg de KOH neutralizados por 1 mL de HCI 0,5 mol.L™2.

4.3.4 indice de Acidez

O indice de acidez foi determinado de acordo com metodologia descrita pelo
Instituto Adolfo Lutz (2008). Pesou-se cerca de 2,0 g do 6leo de lodo em um
erlenmeyer e em seguida, adicionou-se 25 mL de solucdo de éter-alcool (2:1) neutra
e duas gotas do indicador fenolftaleina. Titulou-se com uma solucdo de hidréxido de
sédio 0,1 M até a mudanca de coloracdo. O calculo do indice de acidez em mg de

KOH/g de éleo foi realizado conforme a Equacéo 3.

Va=F =5,61
Pa

LLA. (mg KOH/g dleo) = Equacdo 3

Onde:

Va = volume (mL) de solugcdo de hidréxido de sédio 0,1 M mol.L*? gasto na
titulacao

F = fator de correcao da solucéo de hidroxido de sodio

Pa = massa em g da amostra

4.3.5 Densidade

Pesou-se primeiramente o picnémetro vazio. Logo em seguida pesou-se 0
picndmetro com agua destilada, obtendo assim a massa de agua. Aferiu-se a

temperatura da mesma para encontrar a densidade tabelada, para determinar o
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volume do instrumento. Apds esse procedimento pesou-se 0 picndmetro com o 0leo
de lodo, até completar todo o volume da tampa do capilar e cuidando para que nao
haja formacéo de bolhas de ar. Deste modo, pode-se determinar a densidade do
Oleo de lodo conforme Equacéo 4.

ml
Densidade do oleo de lodo = ﬁ

Equacdo 4

Onde:
m1l: € a massa do picnébmetro cheio com o 6leo de lodo, cuja a densidade se
deseja determinar;

v2: é 0 volume de 6leo de lodo quem contém o picnédmetro.

4.4 PREPARO DAS BLENDAS

As blendas foram feitas com a finalidade de evitar possiveis tratamentos
quimicos para minimizar a acidez do Oleo de lodo, mantendo a rota de
transesterificacdo comumente utilizada na obtencédo de ésteres utilizando o 6leo de
soja, mas com um diferencial, tendo uma matéria prima de baixo valor agregado e
com grande potencial para producéo de biodiesel.

As blendas foram preparadas com o 6leo de lodo coletado no més de janeiro
de 2016 (més aleatdrio). Foram preparadas 11 blendas de aproximadamente 200 g
cada, conforme TABELA 3, para posterior reacdo de transesterificacdo via catélise

basica.
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TABELA 3 - PROPORCAO DAS BLENDAS

| ) Proporgéo | | ) Porcentagem |

Blendas Oleo(g)e Soja OIeo(S;z lodo Oleo(goe): Soja Oleo de lodo (%)
Bl 190 10 95 5
B2 180 20 90 10
B3 170 30 85 15
B4 160 40 80 20
B5 140 60 70 30
B6 120 80 60 40
B7 100 100 50 50
B8 80 120 40 60
B9 60 140 30 70
B10 40 160 20 80
B11 20 180 10 90

FONTE: A Autora (2016).

Na FIGURA 9 tem-se as blendas de 6leo de soja com 6leo de lodo variando
de 5% a 90% de 6leo de lodo.

FIGURA 9 - BLENDAS DE OLEO DE SOJA COM OLEO DE LODO (% DE OLEO DE LODO)

NE nam
57 i Bndo

500 » i [
154 e‘fl 3’
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L

FONTE: A Autora (2016).

Foram analisadas as caracteristicas fisico-quimicas das blendas quanto ao
indice de acidez, densidade a 20°C, indice de peroxido e teor de agua de acordo

com o método de Adolfo Lutz.
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4.5 TRANSESTERIFICACAO

A reacéo de transesterificagdo foi realizada em um baldo de fundo chato de
500 mL sob agitacdo magnética constante acoplado a um condensador de refluxo e
um termdémetro para controle e monitoramento da temperatura. O baldo foi imerso
em agua aquecida em chapa aquecedora para manter a temperatura constante de
65 °C conforme FIGURA 10.

FIGURA 10 - REAGAO DE TRANSESTERIFICACAO

FONTE: A Autora (2016).

A raz&do molar utilizada na reacéo foi 1:6:0,5 (blenda:metanol:NaOH). Pesou-
se 200 g da blenda no baldo de fundo chato e adicionou-se o NaOH dissolvido no
metanol aos poucos sob agitagdo constante. Acoplou-se o baldo com a amostra da
blenda, alcool e catalisador apdés a agua ter atingido a temperatura de 65 °C.
Iniciou-se a cronometragem apds a temperatura da reacdo estabilizar. Apés uma
hora de reagédo nas condi¢cfes descritas, transferiu-se para um funil de separagéo. A
mistura reacional foi lavada trés vezes com por¢des de 40 mL de agua destilada a
temperatura ambiente. Ao final de cada etapa de lavagem, a fase inferior foi coletada
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e descartada. Apos 24 horas a fase superior foi coletada em um baldo de fundo
redondo para rotaevaporar o residuo de metanol.

As amostras dos ésteres metilicos de acidos graxos (biodiesel) obtido ao
final da reacdo foram armazenadas sob refrigeragdo para posterior analise
cromatografica, viscosidade cinematica a 40 °C, ponto de entupimento do filtro a frio
e estabilidade oxidativa a 110 °C conforme FIGURA 11.

FIGURAL1 - ANALISES DE QUALIDADE DO BIODIESEL

— Conversdo em ésteres

—| Estabilidade oxidativa
Biodiesel —

— Ponto de entupimento

| Viscosidade cinematica
a40°C

FONTE: A Autora (2016).

4.6 CARACTERIZACAO DOS ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRAXOS

A andlise por cromatografia em fase gasosa foi realizada em um
Cromatégrafo a gas Thermo Scientific demonstrado na FIGURA 12, modelo Trace
1310 equipado com detector por ionizacdo em chama (FID), injetor PTV (modo Split)

e coluna capilar Wax (30 m x 0,25 mm i.d. x 0,25 um de fase estacionaria).
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FIGURA 12 - CROMATOGRAFO A GAS THERMO SCIENTIFIC

FONTE: A Autora (2016).

Os parametros de operacao foram: temperatura inicial da coluna de 160 °C
até 210 °C a 5 °C /min, manteve-se por 30 minutos e em seguida a 240 °C a 10 °C
/min por 7 minutos. A temperatura do injetor e do detector foi mantida a 240°C e
290°C, respectivamente. A vazao dos gases foi de 1,0 mL/min para o gas de arraste
(N2) e para a chama foi de: 30 mL/min para o make-up (N2), 35 mL/min para o
hidrogénio e 350 mL/min para o ar sintético da chama. A razdo de divisdo de
amostra foi de 60:1. As injecOes foram realizadas em duplicata e o volume de
injecao foide 1 pL.

As é&reas dos picos dos ésteres metilicos de &cidos graxos foram
determinadas através do software Chromeleon 7.0. A quantificacdo dos ésteres
metilicos nas amostras foi realizada em relacdo ao padrdo interno, heptadecanoato
de metila (17:0). A solu¢do do padréo interno foi preparada na concentracdo de
10,128 mg/mL em heptano. A adicdo do padréo interno foi realizada em uma

quantidade de aproximadamente 100 mg de amostra previamente pesada, num
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volume de 2,0 mL. Apés a adicdo da solucdo do padrédo interno, a solucao foi
agitada e transferida para vials para posterior andlise.

A concentracdo dos ésteres metilicos obtidos apdés a aplicagdo das
condi¢cbes estabelecidas foi calculada de acordo com a Equacgao 5. Os resultados

foram expressos % m/m.

(qut T A;{]) . (Cp * V;U:J + 100 Equacdo 5
Ap m

Onde:

C = concentracao de ésteres metilicos em (%m/m)

At = &rea total dos ésteres metilicos;

Ap = area do heptadecanoato de metila;

m = massa da amostra (g) ;

Cp = concentracdo do heptadecanoato de metila (g/mL);

Vp = volume do heptadecanoato de metila (mL).

4.7 VISCOSIDADE CINEMATICA A 40 °C

A viscosidade cinemética depende principalmente do grau de insaturacdes e
do tamanho das cadeias graxas que compde as amostras a serem analisadas. Essa
analise foi realizada no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM) da Universidade Federal de Sao Carlos — SP.

Primeiramente fez-se uma verificagdo utilizando um padrdo de viscosidade
ja conhecida para garantir que o0 equipamento esteja respondendo de forma
adequada. Verificou-se também a Derminability (%) que também estava dentro dos
padrdes esperado.

Apos verificacdo da eficiéncia do equipamento, seguiu-se o procedimento de
acordo com a Norma ABNT NBR 10441. Apoés ligar o equipamento FIGURA 13,
aguardou-se a temperatura do banho atingir 40 °C, em seguida a amostra foi
aguecida a 40 °C e homogeneizada. Com a temperatura do banho em 40 °C, foram
adicionados 10 mL de amostra com auxilio de uma pipeta graduada no canal do

viscosimetro. Ao iniciar a analise, o equipamento inicia a contagem de 20 minutos
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para ambientar-se com a amostra em 40 °C. Na sequéncia foi realizada a

determinacao da viscosidade com a impressao dos resultados.

FIGURA 13 - VISCOSIMETRO

FONTE: CCDM Universidade Federal de S&o Carlos — SP (2016).

4.8 PONTO DE ENTUPIMENTO DO FILTRO A FRIO (PEFF)

O ponto de entupimento a frio € a menor temperatura em graus célsius (°C)
gue a amostra deixa de passar através de um filtro padrdo, em um periodo de tempo
especifico e sob condicfes especificas. Essa analise também foi realizado no CCDM
da Universidade Federal de Sao Carlos — SP.

Foi seguido a metodologia de acordo com a norma ASTM D6371.
Inicialmente, no equipamento (FIGURA 14) foi septada a temperatura da jaqueta
(local onde fica a amostra) em -34 °C. As amostras foram aquecidas a 40 °C para
homogeneizacdo (o aquecimento da amostra foi necessario apenas para garantir a
homogeneizacédo, pois ndo é padrdao para a analise fazer esse aquecimento). Em
seguida foram transferidos 45 mL da amostra para o recipiente que fica dentro da
jaqueta do equipamento. Deu-se 0 inicio na analise com a temperatura septada em
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15°C diminuindo de grau em grau a cada ciclo até se determinar o PEFF. E
importante lembrar que 0 equipamento registrara a primeira temperatura na qual a
amostra deixar de atingir a marca de 20 mL em menos de 60 segundos, ou deixar de
fluir novamente para o recipiente de ensaio quando o véacuo for interrompido,

informando o PEFF.

FIGURA 14 - APARELHO DE MEDICAO DO PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO

FONTE: CCDM Universidade Federal de S&o Carlos — SP (2016).

4.9 ESTABILIDADE OXIDATIVA A 110°C (RANCIMAT)

A estabilidade oxidativa determina a resisténcia da amostra a oxidacao. Ela
€ medida em horas, ou seja, € 0 tempo necessario para que ocorra a brusca
formacdo de produtos da oxidacdo. A analise foi realizado no CCDM da
Universidade Federal de S&o Carlos — SP.

Determinou-se a estabilidade oxidativa das amostras conforme norma EM
14112. Primeiramente ligou-se o0 equipamento Rancimat (FIGURA 15) para
aguecimento dos dois blocos até 110 °C. Em seguida as amostras foram aquecidas
a 40 °C e homogeneizadas. Pesou-se aproximadamente 3,00 (+ ou - 0,01) gramas

de cada amostra para cada tubo de ensaio. Com o padrdao de condutividade
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verificou-se a constante da célula em cada um dos sete canais de andlise. A
constante da célula deve estar entre 1,0 e 1,2 uS/cm. Para todos os canais a
constante esteve dentro deste intervalo. Na sequéncia, nos recipientes de ensaio
(local da leitura da condutividade) foram adicionados aproximadamente 50 mL de
agua destilada com condutividade menor que 1 puS/cm. Cada tudo de ensaio (7
tubos) foi acoplado no equipamento e a analise iniciada. A analise terminou ao se
atingir o tempo de inducdo de cada amostra separadamente. A estabilidade
oxidativa € expressa em h.

FIGURA 15 - RANCIMAT
- caanma T T

FONTE: CCDM Universidade Federal de Séo Carlos — SP (2016).

4.10 OTIMIZACAO DAS CONDICOES REACIONAIS

Para se obter a condicdo 6tima com melhor conversdo em ésteres metilicos,
primeiramente fez-se uma otimizagdo variando a tempo da reacdo conforme
TABELA 4.

TABELA 4 - VARIACAO DO TEMPO DE REACAO PARA A
TRANSESTERIFICACAO VIA CATALISE BASICA

Experimento Blenda Terr_1po Temperatura Catalisador Bazéo Molar
1 (min) (°C) (%) (6leo:Metanol)
1 B2 30 65 0,5 1:6
2 B2 60 65 0,5 1:6
3 B2 90 65 0,5 1:6
4 B2 120 65 0,5 1:6

FONTE: A Autora (2016).
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A blenda escolhida para o experimento foi a B2 que corresponde a adicéo de
10% de Oleo de lodo juntamente com o 6Oleo de soja. Essa blenda foi escolhida
levando em consideracédo a conversédo em ésteres metilicos superior a 91%.

Ap0s analise por cromatografia gasosa da converséo dos ésteres metilicos
obtidos em cada reacéo, foi decidido o tempo que obteve melhor converséo, entao
seguiu-se para a segunda etapa do experimento, onde a variavel foi a temperatura
TABELA 5.

TABELA 5 - VARIACAO DA TEMPERATURA DE REACAO PARA A TRANSESTERIFICACAO VIA
CATALISE BASICA

Experimento Blenda Tem po Temperatura Catalisador Razéo Molar
2 (min) (°C) (%) (6leo:Metanol)
5 B2 60 65 0,5 1:6
6 B2 60 70 0,5 1:6
7 B2 60 75 0,5 1:6
8 B2 60 80 0,5 1:6

FONTE: A Autora (2016).
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO OLEO DE LODO

O processo de caracterizacdo do 6leo de lodo foi realizado com o intuito de
descobrir as caracteristicas da matéria-prima e os principais fatores climaticos e
operacionais que pudessem interferir na produgcdo do biodiesel via
transesterificagdo. Para isso, esse processo foi realizado mensalmente durante doze
meses, para permitir acompanhar possiveis alteragbes caso ocorressem. As
determinacdes das propriedades fisico-quimicas foram de fundamental importancia
para diagnosticar a necessidade de utilizacdo blendas com 6leo de soja e viabilizar a
producao de biodiesel com o 6leo de lodo.

Dados referentes as condicdes climéticas e a temperatura do 6leo do lodo
nos dias de coleta estdo descritos na TABELA 6. A temperatura do 6leo do lodo ao
final da etapa de centrifugacdo do processo industrial manteve-se em torno de 96°C
dentro do periodo avaliado. Esta temperatura pode ter contribuido para manter o
6leo com um percentual minimo de agua presente, fator que tende a contribuir com
a qualidade do Gleo para producéo de biodiesel.

Ao analisar os dados de umidade relativa do ar com a precipitacao
acumulada em cada més dentro do periodo avaliado, observou-se que 0s mesmos

apresentam correlacéo ao longo de cada més.
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TABELA 6 - DADOS DA COLETA DO OLEO DE LODO

Més Temia. do 6leo do Temp. ambiente reIL;;?\igaddoear * Precipitacéo
odo (°C) (°C) (%) acumulada (mm)
set/15 94,6 26 35 159,4
out/15 94,5 30 22 86,6
nov/15 96,5 27 40 480,2
dez/15 94,6 29 38 566,2
jan/16 97,0 32 20 156,6
fev/16 96,8 25 56 171,4
mar/16 96,5 27 23 67,2
abr/16 96,2 17 22 25,2
mai/16 96,5 22 50 231,8
jun/16 96,3 26 40 77,2
jul/ae 96,0 24 30 40,8
ago/16 96,7 16 87 248,0
Média: 96,0 25 39 192,5

* Dados fornecidos pela SIMEPAR.

Na FIGURA 16 é possivel observar que o indice de acidez variou de 1,38 a
4,33 mg de KOH/g, sendo que em alguns meses esteve dentro do limite aceitavel
para a producao do biodiesel segundo Oliveira (2014) que é de no maximo 2 mg de
KOH/g, o que ndo impossibilita a utilizacdo do 6leo de lodo que esta acima do limite,
pois sera incorporado ao Oleo de soja, cuja acidez média é de 0,06 mg de KOH/g
para obtencdo das blendas, sendo entédo considerado dado relevante o resultado da
acidez das blendas em questéo.

Segundo Canakci (2007) e Meher et al., (2006) o indice de acidez pode
interferir diretamente no rendimento da reacdo quando utilizado a transesterificacao
por catdlise basica, tendo uma menor taxa de conversdao em ésteres devido o
consumo do catalisador durante a reacdo para alcalinizar o meio reacional. Deste
modo, a andlise do indice de acidez torna-se indispensavel para efetuar a reacao via
catélise béasica. Para a producdo de biodiesel, pode-se avaliar a producdo de
blendas com o ¢6leo de lodo juntamente com uma matéria-prima de baixo indice de

acidez, podendo manter a reacéo de transesterificacao basica.
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FIGURA 16 - INDICE DE ACIDEZ DO OLEO DE LODO (mg de KOH/g)
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FONTE: A Autora (2016).

Na FIGURA 17, encontram-se os dados da analise do teor de agua no 6leo
de lodo dentro do periodo experimental, que obteve o valor minimo de 0,09 % e
valor maximo de 0,89 %. O limite do teor de agua segundo Oliveira (2014) é de
0,5%.

De acordo com Cavalcante et al., (2010) e Predojevic (2008), quando o teor
de agua presente na matéria-prima for elevado e a transesterificacdo realizada for
via catalise basica, os triglicerideos sdo hidrolisados e com a presenca de agua
ocorre também a desativacdo do catalisador basico facilitando a formacéo de acidos
graxos livres que consequentemente diminui o rendimento da reacao.

Estes dados varidveis podem estar relacionados com os dados de
precipitacdo acumulado mensal, visto que os tanques de estocagem do lodo antes
de passar pelo tridecanter centrifugo sdo abertos. Assim, para a producéo de
biodiesel, este dado se torna relevante, pois a presenca de agua pode levar a
reacdo de hidrélise, prejudicando o rendimento e a estocagem final quando

correlacionado com a rota reacional proposta neste estudo.
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FIGURA 17 - TEOR DE AGUA DO OLEO DE LODO (% m/m)
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FONTE: A Autora (2016).

O indice de peréxido determinado estd mostrado na FIGURA 18, onde
obteve-se resultados com o valor minimo de 2,26 meqg/g e valor maximo de 2,26
meqg/g. Estes resultados estdo relacionados com a degradacdo da matéria-prima. A
reducdo ao longo dos meses pode ter ocorrido devido ao consumo de peréxido em
reacoes subsequentes no processo de oxidacdo (CUESTA, 1991). De acordo com
Cunha et al, 2015, na rancificacdo oxidativa, inicia-se pela presenca do oxigénio do
ar a autooxidacdo dos triacilglicerois com acidos insaturados formando-se
hidroperoxidos e peréxidos que consequentemente geram compostos volateis, como
por exemplo os aldeidos e cetonas. Para o 6leo de lodo em questdo, ndo se tem na
bibliografia um limite estipulado.
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FIGURA 18 - INDICE DE PEROXIDO DO OLEO DE LODO (meq/q)
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FONTE: A Autora (2016).
Segundo NAWAR (1996), as reacOes de oxidacdo podem ser aceleradas na

presenca de metal. No processo industrial de abate de aves, encontra-se a presenca
de ferro (usado como FeCls) utilizado como coagulante. Este fator pode contribuir
para a degradacdo do 6leo de lodo ao longo do tempo, assim uma alternativa
poderia ser a utilizacdo desta matéria-prima em processo industrial continuo para a
producao de biodiesel.

Os dados de densidade a 20 °C como mostrado na FIGURA 19 mantiveram-
se constantes ao longo do periodo de coleta e analise, onde os valores ficaram entre
0,91 a 0,93 g/mL, o que mostra uma uniformidade no processo industrial referente a

centrifugagao.

FIGURA 19 - DENSIDADE DO OLEO DE LODO (g/mL)
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FONTE: A Autora (2016).
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Na reacdo de transesterificacdo por catalise basica, quando se tem uma
matéria-prima de alto indice de saponificacdo, tem-se uma maior probabilidade de o
catalisador basico reagir com os acidos graxos de baixo peso molecular para formar
sabdo, diminuindo assim o rendimento da reacdo (VICENTE et al, 2004). Na
FIGURA 20 tem-se o resultado do indice de saponificagdo do 6leo de lodo onde os
valores variaram de 32,44 a 94,43 mg de KOH/g de 6leo. O 6leo de soja segundo a
ANVISA (1999) tem o indice de saponificacdo variando entre 189 a 198 mg de
KOH/g de 6leo. Segundo Freire, 2001 o 6leo para ser considerado de boa qualidade
deve ter indice de saponificacdo entre 177 a 187 mg de KOH/g, mas esses valores

sdo como base 6leos refinados, 0 que ndo € o caso do 6leo de lodo estudado.

FIGURA 20 - INDICE DE SAPONIFICACAO DO OLEO DE LODO (mg de KOH/g de 6leo)
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FONTE: A Autora (2016).

Os dados obtidos da caracterizacao do 6leo de lodo mostram a necessidade
de se avaliar a qualidade da matéria-prima ao optar por processo reacional via
catalise béasica, pois a presenca de agua e acidos graxos livres pode interferir no
rendimento reacional. A agua presente na matéria-prima promove a reagdo de
hidrélise, ocorrendo assim a formacdo de acidos graxos livres, monogliceridios,
digliceridios e glicerol, elevando a acidez (DOURADO, 2000).

Segundo Sampaio (2003) o alto teor de 4gua na matéria-prima em reacoes
de transesterificagdo utilizando-se catalisador alcalino, provoca um aumento do
consumo do catalisador e aumenta a formacdo de sabdo, fator indesejavel. Com
isso, de acordo com Bender (1999), para se obter uma eficiéncia de conversdo em
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ésteres satisfatéria, a matéria-prima para producédo do biodiesel precisa ter um baixo
teor de acidos graxos livres e umidade.

Uma alternativa usada para poder utilizar a transesterificacdo via catalise
bésica foi & utilizacdo de blendas para incluir o 6leo de lodo na matriz do biodiesel e
manter um percentual de conversdao em ésteres metilicos dentro do estabelecido

segundo a ANP de no minimo 96,5 %.

5.2 CARACTERIZACAO DAS BLENDAS

Os resultados do teor de agua e do indice de acidez para o 6leo de soja
usado no preparo das blendas foram de 0,06% e 0,07%, respectivamente.

Ao analisar os dados da caracterizacdo do 6leo de lodo, verificou-se que o
indice de acidez e o teor de agua podem afetar diretamente a conversao da reacao.
Assim, foi realizada a caracterizacéo das blendas preparadas no experimento, como
mostrado na TABELA 7.

TABELA 7 - CARACTERIZACAO DAS BLENDAS DE OLEO DE LODO E OLEO DE SOJA

indice de indice de

BLENDAS Acidez (mg de Densidade a 20 °C Peréxido Teoor de agua
KOH/Qg) (g/mL) (meq/q) (%m/m)
B1 0,1 0,92 14,85 0,10
B2 0,2 0,92 22,62 0,11
B3 0,3 0,92 18,67 0,12
B4 0,4 0,92 10,89 0,14
B5 0,6 0,92 14,23 0,15
B6 0,8 0,92 18,03 0,18
B7 0,9 0,92 24,95 0,17
B8 1,0 0,92 41,05 0,23
B9 1,2 0,92 58,37 0,25
B10 1,3 0,92 68,90 0,26
B11 1,6 0,92 83,67 0,29

FONTE: A Autora (2016).

Esses resultados demonstram a reducgéo do indice de acidez proporcional a
maior quantidade de oOleo de soja, onde o indice de acidez encontrado na blenda
com menor quantidade de 6leo de soja foi de 1,6 mg de KOH/g, chegando a 0,1 mg
de KOH/g com a blenda B1 que contém a maior propor¢ao de 6leo de soja. O teor

de agua também diminui conforme o aumento da propor¢cdo de 6leo de soja nas
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blendas. A mistura com menor quantidade de Oleo de soja (10%) teve como
resultado 0,29%, diminuindo a 0,10% o teor de agua com a blenda B1 que contém a
maior quantidade de Oleo de soja, 95%. Esses dados ficaram dentro dos parametros
aceitdveis da matéria-prima para a producéo de biodiesel, 2 mg de KOH/g de 6leo e
0,5% de teor de agua, podendo assim manter a reacao de transesterificacdo basica
(OLIVEIRA, 2014)

O indice de peroxido esta das blendas aumentou proporcionalmente ao
aumento da adicdo de 6leo de lodo.

Os demais parametros analisados como a densidade e a saponificacdo
estdo relacionados com a composicdo quimica dos Oleos em questdo. E os
resultados demonstram que a matéria-prima em questdo tem viabilidade técnica
para producao de biodiesel.

A estabilidade oxidativa determina a resisténcia da amostra a oxidacao. Ela
€ medida em horas, ou seja, € 0 tempo necessario para que ocorra a brusca
formacdo de produtos de oxidacdo. Na TABELA 8 demonstrou que conforme
aumentou a concentracao do 6leo de lodo na mistura, aumentou também o grau de
oxidacao, ou seja, o tempo de resposta a oxidacao do 6leo foi mais rapida, o que é
indesejavel. A norma nao exige um limite especifico da estabilidade oxidativa para a
matéria-prima a ser produzido o biodiesel, pois 0 mesmo pode ser feito de diferentes
tipos de oleaginosas, gorduras animais e 6leos e gorduras residuais, mas exige um
limite minimo da estabilidade oxidativa para o controle de qualidade do biodiesel,
para se ter os devidos cuidados no transporte e armazenamento, garantindo assim a

vida util do mesmo.
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TABELA 8 - ESTABILIDADE OXIDATIVA DAS BLENDAS

BLENDAS ESTABILIDADE OXIDATIVA (NORMA EN14112)
Resultado (h)
B1 0,13
B2 0,32
B3 0,30
B4 0,69
B5 0,05
B6 0,04
B7 0,04
B8 0,04
B9 0,04
B10 0,07
Bll 0,05

FONTE: A Autora (2016).

A partir da caracterizagao das blendas, foi realizado a transesterificagédo via
catalise basica e posteriormente avaliado a conversdao em ésteres e estabilidade
oxidativa.

A producédo das blendas foi realizada de maneira a minimizar a necessidade
de tratamento quimico para reducdo de acidez do 6leo de lodo, que por sua vez tem
caracteristicas acidas, permitindo entédo a utilizacdo de uma matéria-prima de baixo
custo e com grande potencial de producao de biodiesel.

Os estudos de blendas com 6leo de soja tiveram por objetivo identificar o
percentual ideal de adigdo do 6leo de lodo sem a necessidade de alterar a principal
rota utilizacdo na producdo de biodiesel, que € a transesterificacdo por catalise
homogénea basica. Durante os ensaios para producado de biodiesel com 100% de
O0leo &cido pela rota de transesterificacdo por catalise homogénea basica a
conversado em ésteres nao foi satisfatoria, fortalecendo a utilizacdo das blendas com

Oleo de soja.

5.3 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO E CARACTERIZACAO DOS ESTERES

Apés a reacdo de transesterificacdo via catalise basica nas condicdes
reacionais descritas anteriormente, obteve-se o biodiesel de cada blenda conforme
FIGURA 21.
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FIGURA 21 - BIODIESEL OBTIDO DE CADA BLENDA DE OLEO DE SOJA E OLEO DE LODO (%
DE OLEO DE LODO)

FONTE: A Autora (2016).

Através da cromatografia gasosa, pode-se analisar a conversao em ésteres
durante a reacdo. Nesta etapa, observou-se que a conversao foi restrita até a adicao
de 15% de Oleo de lodo para a rota de transesterificacdo basica, conforme
demonstra a FIGURA 22.

Os resultados encontrados nas blendas Bl, B2 e B3 conferiram ao
experimento um 6timo potencial de conversdo em ésteres, considerando que as
conversdes foram superiores a 90%, mesmo ndo havendo estudo exaustivo de
otimizacdo das condi¢des reacionais.

Além do resultado satisfatério no quesito conversdo, a matéria-prima em
guestao conta com vantagens operacionais que impactam diretamente no processo
produtivo, conferindo a matéria-prima um diferencial competitivo, tendo em vista que
0 Oleo de lodo pode ser inserido na producéo de biodiesel juntamente com o 6leo de

soja nas concentracfes estudadas sem a necessidade de pré tratamento.
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FIGURA 22 - CONVERSAO EM ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRAXOS
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FONTE: A Autora (2016).

Adicdes superiores a 15% impactaram diretamente na conversao em ésteres
e, consequentemente na viabilidade técnica da adicdo do o6leo de lodo na
composicao das blendas.

Como o biodiesel pode ser originado de diferentes tipos de oleaginosas,
gorduras animais e 0Oleos e gorduras residuais, conhecer a estabilidade oxidativa é
de grande importancia para se tomar os devidos cuidados em seu transporte e
armazenamento para garantir a vida util do biocombustivel (NADALETI, 2014).

A FIGURA 23 mostra os resultados da estabilidade oxidativa do biodiesel de
cada blenda. A partir da blenda 5 os resultados demonstram uma alta oxidagdo do
biodiesel obtido, 0 que ndo estd compativel com as exigidas pela ANP.

As blendas B1, B2, B3 e B4 mesmo nao ficando dentro dos padrdes
estabelecidos pela ANP, obtiveram resultados aceitaveis em relacdo a estabilidade
oxidativa, estando muito proximo do resultado do biodiesel padrdo. A utilizacdo de
antioxidantes seria uma op¢ao oportuna para garantir o atendimento esse parametro
de qualidade exigido para o biodiesel, sendo assim, esse quesito ndo impossibilita a
utilizacdo do biocombustivel resultante dessas blendas.



FIGURA 23 - ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL (h)
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Na TABELA 9 obteve-se resultados satisfatorios do ponto de entupimento de

filtro a frio com adicdo de até 20% do 6leo de lodo, estando assim dentro dos

parametros exigidos pela ANP.

TABELA 9 - PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO DO BIODIESEL

Esteres metilicos

das blendas Ponto de entupimento de filtro a frio Limite

Bl -5,0°C

B2 -50°C

B3 -4,0°C

B4 -4,0°C

BS Superior a 15 °C Maximo 11 °C
B6 Superior a 15 °C

B7 Superior a 15 °C

B8 Superior a 15 °C

B9 Superior a 15 °C

FONTE: A Autora (2016).

Conforme NBR 14747 ASTM D6371, o limite maximo para o ponto de

entupimento de filtro a frio é de 11°C, mas existe um limite maximo estabelecido

para cada regiao do Brasil conforme TABELA 10.
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TABELA 10 — PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO POR REGIAO DO BRASIL

UNIDADES~DA )
FEDERACAO LIMITE MAXIMO, 2 C
JAN | FEV | MAR | ABR | MAI | JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ
SP - MG - MS 12 | 12 12 7 3 3 3 3 7 9 9 12
GO/DF-MT-ES-RJ | 12 | 12 12 10 5 5 5 8 8 10 12 12
PR -SC-RS 10 | 10 7 7 0 0 0 0 0 7 7 10

FONTE: RESOLUGAO ANP N° 30, DE 23.06.2016 - DOU 24.06.2016.

A regido sul tem por caracteristica climatica um inverno rigoroso, sendo que
nos picos da estacdo os padrdes exigidos pela ANP para o parametro ponto de
entupimento de filtro a frio sdo de 0°C. As Blendas B1, B2, B3 e B4 atendem de
forma satisfatoria o limite maximo exigido pela ANP em todos os meses do ano.

A viscosidade cinemética depende principalmente do grau de insaturacfes e
do tamanho das cadeias graxas que compde as amostras a serem analisadas. Os
resultados obtidos com os ésteres metilicos produzidos com blendas de até 20% de
adicao de Oleo de lodo ao 6leo de soja, estdo dentro dos parametros exigidos pela

ANP. A TABELA 11 apresenta os resultados da viscosidade cinematica a 40 °C.

TABELA 11 - VISCOSIDADE CINEMATICA A 40 °C DO BIODIESEL

Esteres metilicos Viscosidade cinematica a 40 °C Limite (mm?2s)
das blendas (mm?/s)

B1 4,198

B2 4,457

B3 4,584

B4 5,726

B5 - 3,0a6,0
B6 -

B7 -

B8 -

B9 -

FONTE: A Autora (2016).

z

A viabilidade técnica do Oleo de lodo € descrita em termos de sua
propriedade fisico-quimica, considerando o bom rendimento das blendas de Bl, B2
e B3 na reacao de transesterificacdo, que obtiveram conversao de ésteres acima de
90%, bem como, os parametros de viscosidade cinematica, estabilidade oxidativa e

ponto de entupimento de filtro a frio que estdo adequados conforme a normatizacéo
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da ANP é possivel identificar o potencial do 6leo de lodo como matéria-prima
alternativa de baixo custo para producao de biodiesel.

A qualidade do biodiesel produzidas nos ensaios foi considerada satisfatoria,
uma vez que nao foram realizados procedimentos de otimizacdo das varidveis de
processos. A adicdo de 5% (B1) de 6leo de lodo no 6leo de soja obteve conversao
de 99%, ja as blendas B2 e B3 obtiveram resultados superiores a 90%, destacam
desta forma a necessidade de um estudo detalhado para otimizagéo das condi¢des
reacionais a fim de atender o rendimento minimo estabelecido pela ANP de 96,5%
permitindo desta forma sua aplicagdo no segmento industrial sem qualquer tipo de
pré tratamento.

Os resultados encontrados demonstram que o0 6leo de lodo produzido a
partir do tratamento de efluentes avicola tem viabilidade no aspecto fisico-quimico e
pode gerar beneficios ambientais através de sua utilizacdo como fonte de matéria-

prima para producédo de biodiesel.

5.4 OTIMIZACAO DAS CONDICOES REACIONAIS.

Realizou-se a transesterificacdo via catalise basica com metanol nas
condicBes descritas anteriormente na metodologia com a blenda B2, variando a

principio o tempo de reac¢do em 30, 60, 120 e 190 minutos conforme TABELA 12.

TABELA 12 - CONVERSAO EM ESTERES METILICOS COM VARIACAO DO TEMPO DE REACAO

e e Tenpo TRV G i) deswio paas
1.6 0,5 30 65 89,25 1,74
1.6 0,5 60 65 91,56 3,34
1.6 0,5 120 65 89,23 4,59
1.6 0,5 190 65 90,36 2,86

FONTE: A Autora (2016).

Conforme demonstrado na TABELA 12, o tempo em que foi observado o
maior percentual de conversdo de acidos graxos em ésteres metilicos foi de 60
minutos o que justifica também a utilizacdo desse tempo reacional nos experimentos

iniciais.
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A TABELA 13 mostra a conversao dos ésteres metilicos em relacdo a

variacdo da temperatura.

TABELA 13 - CONVERSAO EM ESTERES METILICOS COM VARIAGAO DA TEMPERATURA DA

REACAO

BlondaiMetanol  NaOH (6 (mimy G0y CGmm)  Desvio Padrdo
1:6 0,5 60 65 91,56 3,34
1:6 0,5 60 70 102,29 1,74
1:6 0,5 60 75 102,01 3,34
1:6 0,5 60 80 101,17 4,59

FONTE: A Autora (2016).

A temperatura é responsavel pelo aumento da energia cinética durante a

reacdo, 0 que proporciona um aumento no rendimento dos ésteres metilicos

formados, onde no experimento observou-se como temperatura 6tima inclusive com

um menor desvio padréo a de 70 °C.

A variacdo da temperatura teve impacto considerdvel na conversdo em

ésteres, onde a temperatura de 70°C observou-se conversao de 100%. Para estudos

futuros sugere-se experimentos mais aprofundados variando a quantidade de

catalisador ou ainda a razao molar alcool/6leo.
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6 CONCLUSOES

O presente estudo deu énfase a trés pilares que podem determinar a
viabilidade da producdo de biocombustiveis, busca por matérias-primas mais
baratas que os 6leos vegetais comestiveis, adequacédo da matéria-prima a uma rota
de producdo simples economicamente vantajosa e uma forma de destinacao
ambientalmente adequada ao 6leo de lodo gerado no tratamento de efluentes dos
abatedouros de aves.

Os teores de agua e acidez foram fundamentais para avaliar a rota a ser
empregada para producao do biodiesel e garantir uma taxa de conversao capaz de
proporcionar uma melhor relacéo custo beneficio na utilizacdo de uma matéria-prima
do processo agroindustrial. Conforme resultados apresentados no estudo, 0s
parametros de teores de agua e acidez foram atendidos.

O fato de produzir blendas com o 6leo de soja que possui baixa acidez, fez
com que esse indice diminuisse proporcionalmente a quantidade de odleo
adicionado, se tornando satisfatério os resultados obtidos através da reacdo de
transesterificacdo via catalise basica.

Com isso, em funcéo de sua acidez, conclui-se que sua diluicdo em blendas
com uma matéria-prima de baixo indice de acidez, como o 6leo de soja, pode
dispensar custos adicionais no tratamento para adequacéo dos padroes.

As andlises realizadas no biodiesel demonstram que a utilizacdo da blenda
B1 com 5% de Oleo de lodo apresentou maior poténcial para rota estudada em
funcdo dos parametros estabelecidos pela ANP. Dessa forma o estudo demonstra a
viabilidade técnica da insercdo do Oleo obtido do tratamento de efluente de
abatedouro avicola (6leo de lodo) juntamente com o 6leo de soja no processo
produtivo do biodiesel, sendo essa destinacdo benéfica por conferir uma destinacao
adequada ambientalmente e contribuindo para viabilidade econdémica do biodiesel
por ser uma matéria-prima de baixo custo e sem a necessita de pré tratamento para

ser incorporado ao Oleo de soja.
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