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Resumo

A utilizacdo de Gleos residuais para a producdo de biodiesel, dentre eles o 6leo de frango,
torna o processo vidvel economicamente devido ao baixo custo desta matéria prima. Dentre as
desvantagens tem-se a qualidade do 06leo, que geralmente apresenta altos teores de umidade,
que pode desativar catalisadores e provocar a hidrélise da reacdo, diminuindo a conversdo em
ésteres. Este estudo propds um planejamento completo para a adsor¢do de umidade de 6leo de
frango com argila bentonita, avaliando as varidveis massa de adsorvente e velocidade de
agitacdo em trés diferentes niveis. Para isto, em um primeiro momento realizou-se a
caracterizacdo do adsorvente, para determinacdo de propriedades como a &rea superficial,
importante para 0 processo adsortivo. Na sequéncia, caracterizou-se a matéria prima
oleaginosa para avaliagdo da qualidade da mesma, sendo entdo realizado o tratamento por
adsorcdo. Os melhores resultados de quantidade de umidade adsorvida foram encontrados nos
menores niveis das varidveis avaliados, atingindo remocOes de 67,3 MYuu. 9., O (UE

corresponde a 73,2 % de reducdo. Todas as variaveis avaliadas influenciaram estatisticamente
0 processo adsortivo e 0 modelo gerado foi representativo da adsorcao de umidade pela argila.
Palavras-chave: Planejamento experimental. Residuo. Adsorcao.

Area Temética: Energia.

Use of bentonite clay for humidity removal of chicken oil by

adsorption
Abstract

The use of waste oils for the production of biodiesel, among them chicken oil, makes the
process economically viable due to the low cost of this raw material. Among the
disadvantages it is the oil quality, which generally presents high humidity content, which can
deactivate catalysts and cause hydrolysis of the reaction, reducing the conversion to esters.
This study proposed a complete planning for the adsorption of humidity of chicken oil with
bentonite clay, evaluating the variables adsorbent mass and agitation speed in three different
levels. For this, the characterization of the adsorbent was first carried out to determine
properties as the surface area, important for the adsorption process. Afterwards, the
oleaginous raw material was characterized to evaluate the quality, and the treatment by
adsorption was carried out. The best results of adsorbed humidity content were found in the
lowest levels of the evaluated variables, reaching removals of 67.3 mg.,. 9., corresponding to

a reduction of 73,2 %. All the evaluated variables influenced the adsorption process and the
generated model was representative of the adsorption of humidity by the clay.
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1 Introducéo

Oleos animais, como o de frango, sdo fontes de triglicerideos disponiveis em grande
quantidade no Brasil, tornando seu uso como matéria prima para a producdo de biodiesel, combustivel
renovavel, de baixo custo e baixa toxicidade, viavel.

O grande empecilho no uso de 6leos residuais, como o de frango, estd na qualidade da mesmo,
gue contem contaminantes como umidade, acidez e particulados. A umidade pode causar hidrélise,
aumentando o teor de &cidos graxos livres e diminuindo a conversdo em biodiesel (YAAKOB et al.,
2013; FELIZARDO et al., 2006). Ja 6leos com altos teores de acidez inviabilizam a producdo de
biodiesel por catélise basica, a mais utilizada, mas nao por catélise acida (ZATTA et al., 2013).

Neste sentido, 0 uso de argilas para remocao de umidade de dleos por adsor¢do pode ser uma
opcdo. A estrutura, mineralogia e quimica das argilas sao as responsaveis pelo seu importante papel na
area ambiental. A maioria dos argilominerais € composto principalmente por camadas contendo folhas
de silica e alumina, que pertencem a classe dos silicatos de camada ou grupo dos filossilicatos
(GARDOLINSKI et al., 2003). A argila bentonita é composta principalmente por montmorilonita,
sendo uma matéria prima abundante e de baixo custo, viavel para processos industriais.

O objetivo deste estudo é a remogdo da umidade de 6leo residual de frango, utilizando como
forma de tratamento a adsorgéo com argila bentonita.

2 Metodologia

A argila bentonita utilizada nos estudos foi cedida pelo Centro de Revestimentos Ceramicos
(Sdo Carlos/SP), sendo moida e classificada granulometricamente em peneira de 45 pum e
acondicionada em frasco plastico em local protegido de umidade. A mesma foi caracterizada por
Fisissor¢do de Nitrogénio - método BET, Espectroscopia de raios X por disperséo de energia (EDS) e
Difracéo de raios X (DRX).

O dleo de frango foi cedido por frigorifico de aves localizado na regido oeste do Parana, sendo
acondicionado em frascos plasticos e refrigerado. O mesmo foi caracterizado por indice de acidez
(1AL, 2008) e umidade em equipamento Karl Fisher.

O oleo de frango passou por tratamento por adsor¢do em shaker Tecnal TE-421, utilizando
como adsorvente a argila bentonita. Para realizagdo destes experimentos, prop6s-se a utilizagdo de um
planejamento experimental completo avaliando-se, em trés niveis, as variaveis independentes massa de
adsorvente (1,5 g, 2,25 g e 3 g) e velocidade de agitacdo (50 rpm, 100 rpm e 150 rpm) sobre o
processo de adsorcdo, com experimentos realizados em duplicata. A metodologia de superficie de
resposta foi usada para obtencdo de um modelo matematico empirico que representasse a influéncia
das variaveis independentes no processo de adsorcdo. As condi¢des experimentais utilizadas foram: 30
mL de volume de 6leo, adsorvente com diametro 45 pum, temperatura de 30 °C e tempo de adsorcdo de
24 horas. As amostras foram filtradas a vacuo para separacéo do 6leo tratado e do adsorvente, sendo
avaliada a umidade final. A quantidade de umidade removida foi calculada pela Equacéo 1.

M., - (U. -U
q — 6leo :n i f) Equa(;éo (1)

ads
Onde:

q - quantidade de umidade adsorvida pelo adsorvente, em mg,,, 9.

ads

Msieo - Massa de Gleo em contato com o adsorvente, em Kg
Ui - umidade inicial do 6leo, em mg,_ . kg,
gua 6leo

Ut - umidade final do 6leo, em mg,,, kg,

Mads - Massa do adsorvente em base seca, em g.
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3 Resultados

A caracterizacao do adsorvente argila bentonita por EDS, segundo Tabela 1, indicou a presenga
majoritaria de silicio (24,55 %), oxigénio (60,91 %) e aluminio (5,55 %). O resultado é consistente
com o conhecido, pois as argilas sdo aluminosilicatos, ou seja, compostas majoritariamente por silica
(Si0Oy) e alumina (Al2Os3).

Sabe-se que a formacdo de argilas ocorre pela deposicdo de minerais, portanto a composicao
quimica das mesmas € variavel. Seus elementos constituintes tém influéncia sobre as caracteristicas de
acidez, basicidade, capacidade de adsorcdo de agua, estabilidade, dentre outras. O teor de ferro da
argila influencia a interacdo da mesma com a agua, além de sua acidez. Stucki (2006) cita que a
presenca de Fe*" pode afetar a interagdo da bentonita com a agua pois a presenca deste fon (presente
no sitio octaédrico da argila) provoca inchamento da mesma, podendo alterar positivamente a
capacidade de retencdo de agua pela argila. Portanto, a quantidade de ferro (Tabela 1) presente na
argila deste estudo torna a mesma um potencial adsorvente de umidade.

Elementos como célcio e magnésio contribuem para o carater basico de argilas, portanto a
presenca dos mesmos indicam a basicidade da argila. Desta forma, a andlise da basicidade com
indicadores de Hammett permitiu a confirmagao da presenca de sitios basicos na argila bentonita, num
total de 0,1781 mmol g*. Os sitios basicos foram detectados em baixos pKgn, 0 que permite concluir
que a argila ndo possui sitios ativos basicos com forgca muito elevada.

Tabela 1 — Analise de EDS do adsorvente argila bentonita

Elemento Simbolo Percentual em massa (%)
Carbono C 5,01
Oxigénio ) 60,91
Saodio Na 0,88
Magnésio Mg 1,77
Aluminio Al 5,55
Silicio Si 24,55
Calcio Ca 0,59
Ferro Fe 0,65
Cobre Cu 0,21

Os resultados de Fisissor¢do de Nitrogénio — método BET (Tabela 2) mostram que a argila
bentonita possui consideraveis area superficial e volume do poro, 0 que mostra seu potencial como
adsorvente.

Tabela 2 — Andlise por Fisissorcdo de Nitrogénio (método BET) da argila bentonita

Composto Area superficial (m? g% Volume do poro (¢ g?)

Argila Bentonita 46.008 0,113

A anélise por Difracdo de raios X permite identificar as fases cristalinas da bentonita, que
foram montmorilonita (M), albita (A), um tipo de feldspato e a-quartzo (Q), todas usuais em
argilas bentoniticas. O primeiro plano difrator da montmorilonita, em 7,2°, permite concluir
que esta é do tipo sodica, calculado a partir de seu espacamento basal (GOMES,1986). A
analise de EDS (Tabela 1) e o difratograma (Figura 1) indicam que a maior quantidade de
silicio esta presente nas fases montmorilonita e albita, visto os baixos picos de quartzo.
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Figura 1 — Andlise de XRD da argila bentonita

A caracterizacdo dos principais aspectos fisicos quimicos dos 6leos residuais é Gtil para avaliar
a qualidade da matéria-prima, que pode causar diminui¢do no rendimento em ésteres e obtencdo de um
produto de baixa qualidade e fora das normas. A caracterizacdo do 6leo de frango forneceu um indice

de acidez de 38 mg,,,, 0., que é um pardmetro qualitativo que reflete a quantidade de acidos graxos

6leo?
livres presentes nas amostras. A Portaria 042/2004 da ANP diz que o limite de acidez no triglicerideo
considerado aceitavel para produgdo de biodiesel por rota basica é de 2 mg,., g, POrtanto a

catélise &cida deve ser preferencialmente utilizada para producéo de biodiesel com o 6leo de frango,
ou a utilizacdo do mesmo como uma blenda com outro dleo de menor acidez que permitisse a
utilizacdo da catélise béasica.

Altos teores de umidade provocam hidrolise na reacdo de producdo de biodiesel, que pode
inclusive aumentar a acidez do biodiesel, independente do catalisador utilizado (&cido ou basico), além
de diminuir a conversdo. Segundo a Portaria 042/2004 da ANP, o limite aceitavel de umidade para a

producdo de biodiesel é de 5000 mg,,,, kg 51 - Desta forma, podemos observar que o 6leo residual
de frango (ORF), que atingiu uma umidade de 5033 mg,_,, kg,., esta fora dos padrdes e o tratamento

por adsorgdo para remogdo da umidade se mostra pertinente para viabilizar a producdo de biodiesel,
seja por catalise acida ou basica.

Apos as caracterizacdes procedeu-se o tratamento do 6leo de frango por adsor¢édo com argila
bentonita utilizando um planejamento completo. A quantidade de umidade removida esta apresentada
na Tabela 3. E possivel perceber que os mais altos indices de remog&o ocorrem no menor valor de
massa de adsorvente analisado, 1,5 g. Dentre as velocidades avaliadas, 50 e 100 rpm apresentam
remogdes similares de umidade. O ponto de méaxima eficiéncia (1,5 g e 50 rpm) atingiu uma

quantidade de umidade removida de 67,3 MQ,,, 0.5 reduzindo a umidade do dleo de frango de
5033 mg,,,, kg s, Para 1349 MY g0 kI sie» O Que corresponde a 73,2 % de remogao. Observa-se

que o valor final de umidade estd de acordo com o exigido pela Portaria 042/2004 da ANP para a
producdo de biodiesel.
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Tabela 3 - Matriz do planejamento completo em trés niveis em seus valores reais.

Variaveis Resposta
Ensaio Massa de adsorvente (g) Velocidade de agitagao (rpm) A (MYsgu0 Gags)
1 15 50 67,3
» 15 50 66,7
3 2,25 50 36,9
4 2,25 50 42,0
5 3 50 29,2
6 3 50 31,2
7 15 100 67,8
8 15 100 62,4
9 225 100 408
10 2,25 100 39,5
1 3 100 34,5
12 3 100 28,4
13 15 150 52,8
14 15 150 49,8
15 225 150 29,8
16 2,25 150 27,1
17 3 150 33,8
18 3 150 27,3

Para confirmacdo estatistica da influéncia das variaveis massa de adsorvente e velocidade de
agitacdo no processo de adsorcdo de umidade do 6leo de frango com a argila bentonita utilizou-se o
Grafico de Pareto, obtido através do software Statistica 8.0 com nivel de confianga de 95% e
apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Grafico de Pareto para avaliagdo das variaveis massa de adsorvente e velocidade de
agitacdo na adsorcdo de umidade de 6leo de frango pela argila bentonita.

...

5,608406

(2)massa adsorvente (g)(L) -17,5159

I

massa adsorvente ()(Q)
(1)velocidade (rpm)(L) F
massa adsorvente X velocidade |

velocidade (rpm)(Q) £

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Com o mesmo, observa-se que todas as varidveis sdo significativas na adsorcdo, em suas
formas lineares e quadréticas, incluindo a interacdo entre elas. A massa é a variavel de maior
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significancia no processo adsortivo, sendo que o valor negativo indica que o aumento das varidveis
provoca a diminuicdo da quantidade de umidade removida.

Para a validacdo estatistica do modelo matematico que representa a remo¢do de umidade,
realizou-se a Andlise de Variancia dos dados. A Tabela 4 apresenta este estudo.

Tabela 4 — Analise de variancia ANOVA para efeito da massa de adsorvente e velocidade de agitagdo
na adsor¢do da umidade com argila bentonita com 95% de confianca.

Soma Graus de Quadrado Furatamento
quadrética liberdade médio Firatamento Frabelado Frabelado
Regressdo 3600,69 5 720,14 79,80 3,11 25,66
Residuos 108,29 12 9,02
Total 3708,98 17

Na Tabela 4, o valor de Fatamento (79,80) maior que 0 de Frarelado (3,11) indica que, no intervalo
de confianga de 95%, o modelo gerado (Equagdo (2)) representa o processo de adsorcdo da umidade
do 6leo de frango pela argila bentonita. VValores de Fiatamento/Fravelado SUpEriores a 10, como é o caso do
presente estudo, indicam que o modelo é fortemente valido para as varidveis analisadas.

q = 189,030 + 0,025.v — 0,002.v? — 110,365.m +17,646.m? + 0,107.v.m Equacéo (2)

Onde:
g - quantidade de umidade removida emmg,,, . O

m - massa de adsorvente em g
v - velocidade de agitacdo em rpm.

4 Conclusotes

Vém-se incentivando a utilizacdo de outras fontes de matérias primas oleaginosas para a
producdo de biodiesel, como o 6leo de frango, que geralmente apresenta teores de umidade fora das
normas. A umidade de 6leos é um grande empecilho na industria de producdo de biodiesel, pois a
mesma pode desativar o catalisador, além de provocar hidrélise, que compete com a reacdo de
esterificacdo/transesterificacdo e diminui a conversdo do produto desejado. Desta forma, observou-se
gue a argila bentonita, material encontrado de forma abundante no Brasil, se mostrou eficiente na
remogdo de umidade de Oleo de frango por adsorcdo, resultado bastante promissor no sentido de
viabilizacdo do processo de producdo de biodiesel, visto o baixo custo do 6leo residual e do
adsorvente utilizado em seu tratamento.
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