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Abstract

Biofuels have become an important topic in the daily life of the world population, according to
the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels - ANP, the production of green diesel is
growing more and more and the search for new types of biomass is becoming an activity profitable
agriculture, so governments are encouraging the cultivation of different types of raw materials. Bio-oil,
for example, is on the rise as its rapid pyrolysis results in a high production of liquid fuel. Fast pyrolysis
is a method intended for the production of gases and liquids, used for the production of fuels and
chemical products, it occurs at a temperature of approximately +500 °C, in a short period of time. In
order for a fuel to be commercialized on a large scale, in order to meet the demand of a market, it is
essential that its quality is guaranteed, in order to provide uniform physical and chemical characteristics
at all supply points in any part of a federation. Therefore, quality control must follow the strict
specifications established in Brazil by the ANP, through resolution No. 842 of 05/15/2021. Given this
situation, the objective of this work is to evaluate the physicochemical properties of castor oil and frying
bio-oil obtained by fast pyrolysis comparing with the limits defined by the ANP. The bioproducts
evaluated in this work are notable alternatives for when there is a depletion of fossil fuels, and will also
serve as a parameter for other researchers in the development of new biofuels that mitigate
environmental impacts. In the Bio-oils studied in this work, determinations of acidity, free fatty acids,
peroxide, saponification, density at 20°C, analysis of metals and phosphorus (phospholipids) by ICP-
OES, ash content, moisture content (Karl Fisher) and kinematic viscosity. The results showed that the
bioproducts are promising, with an ash content of 0.05% for the frying bio-oil, a density at 20°C of 0.8
(g/cm?3) for the castor oil bio-oil and 0. 56 (g/cm3) for the bio-oil for frying, partially meeting the

requirements of resolution in the characteristics investigated.
Introducao

Os biocombustiveis sdo importantes como fonte alternativa de energia que pode ser usada para
substituir parcialmente os combustiveis fosseis. O Brasil, por exemplo, possui um grande potencial para
a producdo de energia renovavel, e com o estimulo a producéo e uso de biocombustiveis, varias opgdes
de biomassa tém sido estudadas visando o fornecimento de matéria-prima para o setor (ANP, 2022).

Os 0leos vegetais estéo entre as principais fontes de matéria-prima para a producéo de biodiesel
e bio-6leo (DEMIRBAS, 2008). Deste modo, parece oportuno conduzir analises relacionadas aos
impactos na comunidade ocasionadas pelos novos tipos de bioprodutos obtidos pela rota verde de

energia (EPE, 2014). Para que um combustivel possa ser comercializado em larga escala, de forma a
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atender a demanda de um mercado, € fundamental que a sua qualidade seja garantida. Com o objetivo
de proporcionar caracteristicas fisicas e quimicas uniformes em todos os pontos de abastecimento em
qualquer parte de uma federacdo.

Portanto, o controle de qualidade deve seguir as especificacdes rigorosas, normas e protocolos
de verificacdo bem estabelecidos, os quais levem em consideracdo as caracteristicas relacionadas a
qualidade da matéria-prima, as diferentes etapas de fabricacdo, o produto final e suas condi¢des de
armazenamento (RAMOS, 2017). As especificacbes para a comercializacdo de biocombustiveis
automotivos em todo o territorio nacional e as exigéncias no tocante a qualidade do produto, sdo
estabelecidas através das resolu¢cdo ANP n°: 842/2021. Uma vez que regulamenta a autorizag&o para o
exercicio da atividade de producdo de diesel verde e a concessdo de unidades produtoras de
biocombustiveis no Brasil.

Os biocombustiveis, além de serem obtidos de fontes renovaveis, tém como vantagens a menor
emissdo de gases poluentes e a menor toxicidade no solo, entretanto, o custo de producdo atualmente é
maior (EPE, 2014). Porém, as condi¢Bes especiais de clima e solo do Brasil criaram uma verdadeira
maternidade de associagdes floristicas ou vegetacOes tipicas, sobressaindo-se, entre muitas espécies,
plantas de grande valor econdmico, principalmente no semi-arido brasileiro, onde estdo concentradas
uma ampla diversidade de oleaginosas (ABIB BBER, 2018).

Segundo (BRUGGINK et al., 2017), a qualidade do biocombustivel pode sofrer variacdes
devido a presenca de contaminantes oriundos da matéria prima, do processo de producéo ou formados
durante a estocagem. As estruturas moleculares podem variar tanto no tamanho da cadeia carbénica,
quanto na quantidade e posicdo de insaturagBes devido & presenca de agrupamentos na cadeia. A
exemplo da hidroxila ligada a cadeia carbdnica do alquil éster derivado do acido ricinoléico proveniente
da mamona. Contaminantes procedentes da matéria prima, como fésforo, enxofre, célcio e magnésio,
podem também ser encontrados nos biocombustiveis, de modo especial no biodiesel, sendo necessario
respeitar os limites definidos.

O processo de pir6lise rapida consiste na decomposicdo térmica da biomassa a altas
temperaturas, em ambiente fechado e desprovido de oxigénio, obtendo trés fracbes de produtos: bio-
6leo, biochar e gas (BRUM, 2019). Parametros como a taxa de alimentacdo, os modos de aquecimento
e de transferéncia de calor sdo as principais influéncias no rendimento dos produtos de pir6lise
(ARAUJO, 2012). As principais exigéncias das reacBes de pirdlise répida sdo: altas taxas de
aquecimento e transferéncia de calor, exigindo uma biomassa finamente moida e temperatura de reagédo
controlada em torno de +500 °C (MACEDO, 2021). Observando o rendimento, a producéo liquida se
mostra uma Otima rota. Ao considerar que o liquido, de maior densidade, pode ser transportado,
armazenado e manuseado com grande facilidade e com menor custo do que a biomassa s6lida de menor
densidade. O processo de pir6lise rapida inclui uma etapa de secagem da biomassa, normalmente até
menos de 10% de umidade. Com a finalidade de minimizar a quantidade de agua no produto liquido;

moagem da biomassa para obter particulas suficientemente pequenas, cerca de 2 mm para leito
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fluidizado; reacdo de pirolise; separagdo do carvao, dos gases e vapores condensaveis, com condensagao
rapida e posterior coleta do bio-6leo. Dentre os produtos obtidos, o bio-6leo formado no processo de
pirélise, apresenta em sua composicdo uma variedade de compostos, 0s quais sdo denominados de
bioprodutos, com propriedades que apresentam elevado potencial no seu estudo. Tendo em vista a
relevancia do tema, faz-se necessario a realizacdo de um estudo aprofundado do bio-G6leo, com o
propédsito de se aprofundar nas suas propriedades por meio de andlises fisico-quimicas utilizando

diferentes técnicas, que é o fruto do presente trabalho.

Metodologia

A metodologia do presente trabalho consistiu na utilizacdo de dois tipos de bioprodutos, os quais
foram processados por pirélise rapida: o 6leo de fritura residual e 6leo de mamona. O primeiro, com
filtragdo prévia, foi cedido em parceria com restaurantes da cidade de Currais Novos/RN. O segundo foi
adquirido através da empresa Versatil Clean LTDA em Guarulhos/SP.

O bio-6leo de fritura foi obtido por meio de pirélise térmica, realizada em um forno de leito fixo
Flyever, FT-1200, nas seguintes condic¢des: rampas de aquecimento entre 350 e 550 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, permanecendo por 5 minutos em cada temperatura e sob o fluxo de 100
mL/min de N, seguindo a metodologia de (MACEDO, 2021). O bio-6leo de mamona foi logrado
utilizando a mesma metodologia. No entanto, em condic¢des diferentes: rampas de aquecimento entre
335e 575 °C, com taxa de aguecimento de 10 °C/min, permanecendo por 5 minutos em cada temperatura
e sob o fluxo de 100 mL/min de N,. Essas faixas de temperatura foram escolhidas apds estudo térmico
que comparou varidveis temperaturas, apontando as melhores rampas para a degradagdo do 6leo. Os
hidrocarbonetos resultados pela pir6lise rapida sédo satisfatorios, pois estdo de acordo com a literatura
(MACEDO, 2021 e ARAUJO, 2016).

Para analisar o teor de umidade presente nas amostras, foi utilizado o modelo Metrohm Karl
Fischer 841 Titrator KF-001, depositando no interior do equipamento cerca de duas gotas de cada
amostra. O procedimento foi realizado em triplicata. O grafico resultante aponta o consumo do titulante
X tempo, em segundos.

Também foram realizadas as determinacGes de algumas propriedades fisico-quimicas, como:
indices de acidez, acidos graxos livres, peréxido, saponificacdo, densidade a 20 °C, analise de metais e
fésforo (fosfolipidos) por ICP-OES, teor de cinzas e viscosidade cinematica. Em seguida foi realizada
a avaliacdo dos resultados, o comparativo entre os valores obtidos e os exigidos na resolucdo de nimero
842/2021 da ANP.

Para a analise de ICP-OES, as amostras foram previamente preparadas com o auxilio do
digestor de preparagdo de amostras por micro-ondas da marca Cem Corporation, Carolina do Norte
Estados Unidos, modelo Mars 5. Foram pesadas massas aproximadamente iguais a 0,25 g no recipiente

de digestdo com adigédo de 10 mL de HNOs, a mistura foi agitada suavemente, aguardou-se 15 minutos
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antes do seu fechamento e por fim levado ao equipamento. Visto que a metodologia para 6leo mineral
em um Unico estagio com temperatura igual a 200 °C com rampa e permanéncia iguais por 15 minutos,
pressdo de 800 psi e poténcia de (900-1050) Watt. Apos a digestdo parcial as amostras foram filtradas e
avolumadas com agua miliq de alta pureza, com resistividade de 18,2 MQ cm, obtida pelo sistema Elga
Purelab Ultra (Elga Labwater, Reino Unido). O método EPA 6010c foi aplicado na determinacgéo
multielementar das concentracdes dos elementos quimicos por Espectrdmetro de emissdo atbmica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) de marca Thermo Fisher Scientific, Bremen, Alemanha),
modelo iCAP 6300 Duo, com vista axial e radial, detector simultaneo CID (Charge Injection Device).
Argbnio comercial com pureza de 99,996% (White Martins-Praxair) foi utilizado para purgar a optica,
geracdo do plasma, sendo também usado como gas de nebulizacédo e auxiliar.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta os valores obtidos para as propriedades fisico-quimicas dos produtos
liquidos obtidos na pirdlise. Na analise de viscosidade cinematica, o bio-6leo de mamona e o de fritura
residual apresentaram alta viscosidade, 14,52 mm?/s e 27,14 mm?/s respectivamente, sendo inviavel seu
uso como hiocombustiveis, ja que a alta viscosidade pode afetar o funcionamento das bombas injetores
dos veiculos, sendo um dos grandes intempéries ao uso dos derivados de Oleos vegetais como
combustivel. O resultado indica a necessidade de tratamento prévio do 6leo, como por exemplo a
filtracdo por malha de filtro mesh. As altas viscosidades podem ser resultado da utilizagéo de 6leos que
originalmente possuem viscosidades mais elevadas, como para o 6leo de mamona, a presenc¢a do grupo
hidroxila ao longo da cadeia de hidrocarbonetos do acido ricinoleico, eleva sua viscosidade (Keera, El
Sabagh e Taman, 2018); enquanto que para o 6leo de fritura, a viscosidade é afetada pelo sucessivo
aquecimento do 6leo, que favorece as reacdes de oxidagdo, hidrolise e polimerizacdo, com formacao de
compostos polares e triacilglicerideos poliméricos (Pandey, Chauhan e Nagaraj, 2022).

Para o parametro do indice de acidez, os valores ainda se apresentaram um pouco acima das
especificagdes que é de até 0,5 mg KOH/g, corroborando com os teores de acidos graxos livres nas
amostras e indicando moderado grau de degradacao. O alto indice de acidez pode causar deposigdo de
sedimentos no motor e desgaste da bomba e filtro de combustivel (MIYASHIRO C.S. et al., 2013).

O cdmputo de cinzas indica que o bio-6leo de fritura apresenta a menor quantidade de residuos
inorganicos na amostra comparada ao bio-6leo de mamona. Em contrapartida, os dois produtos nao
atenderam ao limite preconizado na resolu¢do. Como consequéncia futura do uso desses bioprodutos,
as emissdes irdo conter grande quantidade de materiais particulados que poderéo influenciar na operacéo
de conversores cataliticos automotivos. As amostras atingiram niveis satisfatrios de densidade a 20 °C
(ASTM D7148), sem sofrer variagdes, 0 que ocasionara em um bom desempenho nos motores, sem

perder a poténcia ou aumentar o consumo de biocombustivel.
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Na anélise do indice de saponificacdo conforme a Tabela 1, mostra que o bio-6leo de mamona
foi de 199,02 mgKOH/g, uma diferenca de 5,02 mgKOH/g do limite, j& a amostra de bio-6leo de fritura
atendeu ao limite exigido pela ANP para o indice de saponificacdo. Segundo Alias, Kumar e Zain
(2018), esses valores também estdo relacionados com o teor de acidos graxos livres nas amostras. Assim,
a hidrolise alcalina que é a producdo de sabdo durante a degradacdo do diesel verde sera baixa, levando

em consideracdo que contém relativo teor de acidos graxos com baixo peso molecular.

Tabela 1 - Analises fisico-quimicas dos bioprodutos (Diesel Verde).

Propriedades Limites ~ Dio-0leode Bio-oleo de ASTM
Mamona Fritura

Viscosidade Cinematica
(Mm?s?) 3,0-6,0 14,52 27,14 D445
indice de acidez
(mg KOH/g) <0,50 0,86 0,56 D664
Acidos graxos livres (%) 0,3 0,8 0,5 -
Densidade 20 °C (g/cm?) 0,8-0,9 0,86 0,90 D7148
indice de saponificacio 188-194 199.02 18203 )
(mgKOH/g) ) ’ :
indice de peréxido
(meg/Kg) <10 1,96 3,97 -
Cinzas (%) <0,02 0,40 0,05 D874

Limites adaptados conforme a resolu¢do ANP n° 842/2021.

A titulacdo Karl Fischer é um método de determinagdo de umidade especifico para a 4gua, sendo
adequado para amostras com um alto teor de agua (titulagcdo) e também com teor de dgua na medida
ppm (coulometria), a resolucdo 842/2021 da ANP define o limite Teor méax. &gua e sedimentos de
0,05%. As analises de teor de umidade em triplicata variaram em média + 0,06. O bio-6leo de fritura
(Figura 1) obteve 3,30% de umidade e o bio-6leo de mamona (Figura 2) 4,49%. O alto valor alcangado,
pode ter sido influenciado principalmente, pelas condi¢es de estocagem e manuseio, considerando a
higroscopicidade dos bioprodutos. No caso de biocombustiveis, a presenca de &gua torna mais
susceptiveis a oxidagdo, além de estar associada a corrosdo dos motores e durante sua estocagem, como

também contribui para a proliferacdo de micro-organismos (MELO et al., 2016).



11° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Figura 1 — Andlise do teor de umidade (Karl Fischer) do bio-06leo de fritura.
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Figura 2 — Andlise do teor de umidade (Karl Fischer) do bio-6leo de mamona.
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Segundo Gongalves (2021) as amostras dos bioprodutos submetidas a analises por ICP-OES,
precisam analisar os seguintes elementos primordiais: Al, Cd, Cu, Fe, Mn, V, e o fésforo. O
monitoramento de fosforo em Gleos vegetais é importante, ja que parte deste se encontra na forma de
fosfolipidio, que quando n&o removido, aumenta a formag&o de gomas. O teor de metais no 6leo refinado
final € indesejével, porque os metais podem facilitar a degradacéo oxidativa do 6leo, reduzindo assim,
a sua vida util. A baixa quantidade e tipos de metais encontrados nas analises indica que os dois tipos
estudados séo satisfatorios. A andlise pelo ICP-OES (Tabela 2) apontou a existéncia de ferro e aluminio
no bio-6leo de mamona acima do permitido. Enquanto no bio-6leo de fritura, foi encontrado apenas a
presenca de ferro, indicando que as amostras ndo liberam grande quantidade de metais durante a sua

degradacgéo. A néo deteccéo de alguns tipos de metais, néo significa que as amostras ndo contenham os
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pardmetros sugeridos, devemos considerar minimamente a sua composi¢do. Os indices de metais
apresentados nos bioprodutos por ICP-OES podem ser provenientes da prépria oleaginosa, pois em sua

composicao eles aparecem como macronutrientes (TAIZ, 2004).

Tabela 2 - Resultados da analise por ICP-OES

Parametro Bio-6leo de mamona Bio-0leo de fritura
Aluminio 11,54 <LD
Cadmio Tot. <LD <LD
Cobre <LD <LD
Ferro 3,07 2,45
Fésforo <LD <LD
Manganés <LD <LD

) <LD <LD
Vanadio Tot.

Legenda: (LD) Limite de deteccdo. Unidade: mg/Kg; Limite; 1,0 (mg/Kg) por metal;
10,0 (mg/Kg) de fésforo max..

Conclusoes

Foi possivel constatar que a quantificacdo de elementos quimicos em bio-6leos obtidos na
pirélise de 6leos vegetais é de grande relevancia para o controle de qualidade do biocombustivel, assim
como para o entendimento de possiveis consequéncias que estes podem provocar ao motor e/ou ao meio
ambiente. Os aspectos da densidade, teor de fdsforo, indice de saponificacdo, acidez e perdxidos
denotam a boa qualidade dos bioprodutos. O bio-6leo de mamona, apresentou elevada massa especifica
e viscosidade cinema@tica, caracteristicas oriundas da composicao quimica da sua matéria-prima, com o
teor majoritario de quase 90% de &cido ricinoléico. Estudos futuros devem determinar a necessidade de
aditivos e tratamentos prévios que melhorem as propriedades fisicas e quimicas. Todas as amostras
foram analisadas com eficacia e apresentaram baixa quantidade de metais, isso indica que a qualidade

da matéria-prima é promissora.
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