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Resumo: O presente estudo investigou a producgdo de biodiesel por transesterificagdo do dleo residual
de fritura (ORF), destacando o uso de catalisadores heterogéneos, especificamente o CaO impregnado
em cinzas de cascas de arroz (CCA). O ORF foi caracterizado pela presenca de rancidez hidrolitica e
oxidativa, evidenciada pelo indice de acidez e pelo teste de Kreis, respectivamente, indicando sua
aptidao para a producdo de biodiesel, porém improéprio para consumo direto. O suporte do catalisador
foi obtido por meio da lixiviacéo &cida seguida de calcina¢do em forno mufla por 3h a 500°C. Os ésteres
obtidos durante a reagdo de transesterificacdo foram quantificados por RMN-!H. A partir dos parametros
empregados nas reagles obteve-se um rendimento méaximo de 1,57% para 0 ORF. Os experimentos
indicaram que a temperatura mostrou pouco impacto na conversdo, enquanto que a reducdo da
quantidade de catalisador aumentou moderadamente a conversao, tornando a produgéo economicamente
vantajosa. Ainda que o catalisador tenha potencial, otimizac6es futuras sdo necessarias para melhorar a
conversdo a biodiesel, contribuindo assim para métodos mais eficientes e sustentaveis na indistria de
biocombustiveis.

Palavras-chave: biodiesel, catalisador heterogéneo, cinzas de cascas de arroz, CaO.

Abstract: The present study investigated the production of biodiesel by transesterification of residual
frying oil (ORF), highlighting the use of heterogeneous catalysts, specifically CaO impregnated in rice
husk ash (CCA). The ORF was characterized by the presence of hydrolytic and oxidative rancidity,
evidenced by the acid value and the Kreis test, respectively, indicating its suitability for the production
of biodiesel, but unsuitable for direct consumption. The catalyst support was obtained through acid
leaching followed by calcination in a muffle furnace for 3h at 500°C. The esters obtained during the
transesterification reaction were quantified by *H-NMR. From the parameters used in the reactions, a
maximum yield of 1.57% was obtained for the ORF. The experiments indicated that temperature showed
little impact on conversion, while reducing the amount of catalyst moderately increased conversion,
making production economically advantageous. Although the catalyst has potential, future
optimizations are needed to improve conversion to biodiesel, thus contributing to more efficient and
sustainable methods in the biofuels industry.

Keywords: biodiesel, heterogeneous catalyst, rice husk ash, CaO.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel estd sendo produzido
em todo o mundo devido as suas diversas
vantagens, que incluem maior capacidade
de lubrificacéo, ndo toxicidade,
biodegradabilidade, minima emissdo de
poluentes, neutralidade de carbono e
sustentabilidade ambiental. Além disso, o
biodiesel ¢é reconhecido como um
combustivel altamente eficiente devido a
sua alta concentracdo de oxigénio e ponto
de fulgor. Sua producdo ocorre a partir de
Oleos vegetais, sejam eles comestiveis ou
ndo, através de um processo de
transesterificacdo que envolve a reacdo com
metanol na presenga de um catalisador.
(Amal e Usman, 2024)

A obtencdo de biodiesel por
transesterificacdo é realizada na presenca de
catalisadores homogéneos ou heterogéneos.
Em sua producéo, destaca-se a utilizacéo de
catalisadores homogéneos, sendo 0s mais
utilizados o hidréxido de sédio (NaOH) e o
hidroxido de potassio (KOH) (Ngaosuwanl
et al.,, 2023). Embora os catalisadores
homogéneos oferecam alta eficiéncia em
termos de conversdo e rendimento, sua
toxicidade e corrosividade, bem como
dificuldades na purificagdo do produto,
recuperacdo do catalisador e reutilizacéo,
limitam seu uso em diversas aplicacdes
(Changmai et al., 2020). Catalisadores
heterogéneos superam 0s homogéneos em
diversos aspectos, tais como reutilizacao,
recuperagdo  simplificada,  economia,
viabilidade e promocéo de uma producéo de
biodiesel mais limpa. Sua utilizacdo
representa uma excelente estratégia para
reduzir os custos de producgéo do biodiesel,
visto que os beneficios mencionados
anteriormente tém um impacto direto na
economia. (Amal e Usman, 2024)

Diversos catalisadores  s6lidos,
como oOxidos e carbonatos de metais
alcalinos, hidroxidos metalicos, Oxidos
metalicos  mistos, Oxidos  metalicos
dopados, alumina e catalisadores feitos a
partir de residuos, tém sido empregados por
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pesquisadores para diminuir o custo de
producdo (Marwaha et al., 2018 ). Entre
eles, o 6xido de célcio (CaO) é amplamente
utilizado como catalisador e pode ser obtido
diretamente de sal quimico de Calcio,
calcario e residuos naturais. Esses residuos
abrangem cascas de ovos, cascas de lagosta,
0ss0s de galinha, cascas de caracois, cascas
de ostras, conchas de moluscos, conchas de
bivalves, espinhas de peixes, 0ssos de
animais e outros (Ooi et al., 2021).

A casca de arroz é um residuo
promissor como  suporte catalitico,
viabilizando processos com baixo consumo
energético e custos reduzidos por se tratar
de um residuo. Além disso, a casca de arroz
é rica em silica, tornando-se uma alternativa
facilmente compardvel aos suportes de
silica comerciais (Costa e Rossi, 2018).

O o6leo empregado € um dos fatores
que influenciam significativamente no
custo da producdo de biodiesel. Tendo em
vista a necessidade da utilizagao de recursos
de baixo custo, o oOleo residual de fritura
(ORF) é uma 6tima alternativa por se tratar
da reutilizacdo de um residuo que muitas
vezes é descartado de maneira incorreta,
podendo causar 0 entupimento de
tubulacBes e contaminacdo do mar. Além
disso, € o material mais barato entre as
alternativas existentes (Lora, 2012).

Desta forma, o presente trabalho
estuda o catalisador heterogéneo CaO,
suportado nas cinzas de cascas de arroz para
a obtencao do biodiesel por meio da reacédo
de transesterificagdo com o ORF.

2 PROCESSOS METODOLOGICOS

Os procedimentos metodoldgicos
do trabalho foram realizados em quatro
etapas:

2.1 TRATAMENTO E
CARACTERIZACAO DO  OLEO
RESIDUAL DE FRITURA
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Primeiramente foi realizado o pré-
tratamento do Oleo através da adicdo de
sulfato de sddio anidro (NEON) para a
remocao de umidade e posterior filtracdo
com algodao.

2.1.1 indice de acidez.

Pesou-se cerca de 2 g de ORF em
um erlenmeyer de 125 mL, em seguida
adicionou-se 25 mL solucdo etanol-éter
(1:1) e 3 gotas de solucdo indicadora de
fenolftaleina. Foi realizada a titulacdo em
triplicata com solucdo padronizada de
hidréxido de potassio (NEON) 0,1 mol/L
até a mudanca da coloracgdo para rosa claro.
Realizou-se a titulagdo de uma amostra sem
Oleo para uma amostragem de controle
(branco).

2.1.2 Indice de Refracao.

Em um refratdmetro da marca BEL
a temperatura constante de 24°C adicionou-
se 1 gota do ORF. O procedimento foi
realizado em triplicata.

2.1.3 Indice de Saponificacao.

Em um erlenmeyer de 250 mL, foi
adicionado 1 g de lipidio e 25 mL de KOH
alcodlico 0,5 mol/L (NEON). O sistema foi
aquecido em banho Maria a 60°C por 1 hora
e titulado enquanto ainda quente com HCI
0,5 mol/L (NEON), utilizando 2 gotas de
fenolftaleina como indicador. Uma prova
em branco foi realizada usando 25 mL de
KOH alcodlico aquecido por cerca de 5
minutos em banho Maria e titulada com HCI
0,5 mol/L, também usando fenolftaleina
como indicador.

2.1.4 Teste de Kreis.

Colocou-se 1,0 mL da amostra e
adicionou-se 5 mL de HCI concentrado. Em
seguida, foi adicionado 0,5 mL da solucao
de floroglucina (Dindmica) e a mistura foi
agitada vigorosamente. A intensidade da
cor foi proporcional a rancidez da amostra.

2.2 TRATAMENTO DA CASCA DE
ARROZ (CA)

[ REVIST: [
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A casca de arroz usada neste
trabalho teve origem na regido de Castelo-
ES. Inicialmente 100 g de CA foram
lavadas com 4 L de agua destilada e secas a
temperatura ambiente por 24 h.

Posteriormente  realizou-se  a
lixiviagdo das cascas de arroz em um
erlenmeyer de 1 L, onde foram adicionadas
as CA e 500 mL de uma solucdo de 20%
(v/v) de HCI (NEON) para a remocéo dos
alcalis. Apos a fervura, foi mantido o
aquecimento por 2 h a 100°C. Em seguida,
lavou-se a CA com 4gua destilada, até
atingir o pH entre 5-6. e depois secou-se na
estufa por 12 h a 60°C.

Por fim, realizou-se a sua calcinacéo
em forno mufla por 3 horas a 500°C. As
cascas de arroz lixiviadas e calcinadas
foram denominadas de cinzas de casca de
arroz  lixiviadas  (CCALX).  Apo0s
calcinagdo, a CCALX foi peneirada em
peneira de malha de 120 mesh.

2.3 OBTENCAO DO CATALISADOR

A amostra de CCALX foi
impregnada com solucdo de
Ca(NOs)2.4H,0 (VETEC) a fim de obter
teor de calcio 20% (m/m) com relacdo ao
metal. O suporte e a solucdo foram
colocadas em um sistema composto por
manta térmica, baldo de fundo redondo e
condensador de bolas por 3 horas a 50°C.
Posteriormente, o material foi levado a
estufa por 12 horas a 60°C e calcinado a 500
°C, por 2 horas.

2.4 OBTENCAO E QUANTIFICACAO
DO BIODIESEL

A reacdo de transesterificagdo
ocorreu em um baldo de fundo redondo de
100 mL acoplado a um condensador de
bolas. 20 g do ORF foi mantido em agitacéo
com velocidade de 300 rpm. O catalisador
foi adicionado com uma certa proporcao
metanol/6leo sob agitacdo. ApoOs reacdo
completa o excesso de metanol (NEON) foi
removido por meio de lavagem com solugéo
saturada de NaCl (Dinédmica) e posterior
secagem com sulfato de sddio anidro e
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filtracdo simples com algoddo. Para as
reacOes foram empregados 0s parametros
apresentados no quadro 1.

Quadro 1: Pardmetros empregados nas reagoes.

Tempo 6h
reacional
Temperatura 60°Ce T.A*
Quantidade de 5% e 10%
catalisador
Rela(_;qo alcool 10:1
e O0leo

Fonte: Autoral (2024). *Temperatura ambiente.

2.4.1 Ressonancia Nuclear Magnética de
Préton (H?)

Os espectros de RMN-'H foram
obtidos em um espectrometro da marca
Varian a 400 MHz, em solventes
deuterados, utilizando TMS
(tetrametilsilano) como referéncia interna.
Todas as medidas foram realizadas a 25°C
com campo de 9,39 T, na frequéncia de 400
MHz. Os espectros foram obtidos por
transformada de Fourier dos decaimentos
livres de inducdo (FID). Para a analise
utilizou-se cloroférmio deuterado (Deutero)
e 0s picos de H integrados.

O célculo da conversao se baseia no
fato de que o CH> est4 presente tanto na
cadeia do acido graxo quanto na do éster, e
fornece um sinal caracteristico em 2,3 ppm
(tripleto), enquanto o CHs, presente
somente no ester, fornece um sinal
caracteristico em 3,65 ppm (singleto)
(Meher et al., 2006). O célculo da conversao
do triacilglicerideo em éster considera as
areas desses dois protons no espectro de
RMN-H, aplicados na seguinte formula
retirada de Knothe, Matheaus e Ryan
(2003):

Converséo = (

2 X area 3,6 ppm pico CH3 100
3 X area 2,3 ppm pico CH2

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apo0s a caracterizacdo do ORF, 0s
resultados foram analisados e apresentados
no quadro 2.

[ REVIST: [
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Quadro 2: Resultados dos indices em relagdo
aos valores tedricos.

Padréo
< Resultado | estabelecido
-Telgss obtido pelo MAPA
(2006)
Acidez (mg
KOH/g) 0,86 < 0,60
Saponificacao
(mg KOH/g) 194 189 - 195
Refracéo 1,472 1,466 - 1,470
Teste de o .
Kreis Positivo Negativo

Fonte: Autoral (2024).

Através da andlise dos resultados
obtidos, observa-se que os valores divergem
do estabelecido pelo Ministério da
Agricultura, Agropecudria e Abastecimento
- MAPA (2006), o que comprova a
procedéncia do o6leo como residual de
fritura e ndo refinado.

O indice de refracdo medido para o
ORF foi de 1,472, excedendo o padrdo
estabelecido pelo MAPA (2006). Isso
indica que tanto o comprimento da cadeia
carbénica quanto o grau de saturacdo dos
ésteres que formam o biodiesel séao
relativamente altos, ja que esse indice esta
diretamente ligado ao grau de insaturagao
das ligacOGes dos ésteres, embora também
seja influenciado por outros fatores, como o
teor de acidos graxos livres e a oxidacao
(Pereira, 2015).

Por meio do teste de Kreis, presente
na figura 1, e pelo elevado indice de acidez,
é possivel afirmar a presenca de rancidez
hidrolitica e oxidativa do ORF. Isso indica
sua aptidao para a producdo de biodiesel,
porém sua inutilidade para consumo direto.

Figura 1: Resultado do teste de Kreis em
quadruplicata e branco (ultimo a direita).
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Fonte: Autoral (2024).

Na etapa do tratamento das cascas
de arroz, foram feitas as devidas lavagens
nas cascas de arroz, e apds a sua secagem,
foram lixiviadas com uma solucdo de 20%
(v/v) de HCI fervente por 2 horas. Depois
desse processo, elas foram secas e
colocadas na mufla por 3h a 500°C até a sua
calcinacdo estar completa formando as
cinzas de casca de arroz (CCA) verificado
na figura 2.

Figura 2: Representacdo das etapas de
preparacdo do suporte CCA (1- secagem, 2-
lixiviacdo e 3- calcinacéo).

R e
Fonte: Auroral (2024).

A lavagem realizada com 4&gua
destilada, auxiliou na remocdo de
impurezas e residuos presentes nas cascas
de arroz que poderiam interferir no processo
subsequente. Assim como sua lixiviacao,
que, além de eliminar as demais impurezas,
agiu na remocao dos alcalis que prejudicam
a reacdo pela saponificacdo do ORF.

A calcinacdo das cascas de arroz a
uma temperatura elevada teve como
objetivo principal remover os componentes
organicos e obter a silica. Essa etapa
também promoveu reacoes de
decomposicdo e remocgdo de materiais
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volateis, resultando na obtencdo de um po
branco e fino, as CCA. E preparou-se 0
material para 0 proximo estagio de
preparacdo do catalisador.

Na obtencdo do catalisador, as
cinzas de casca de arroz foram misturadas
com a solugdo de Ca(NOs3)2.4H20 (VETEC)
para permitir que o calcio se adsorvesse na
superficie das particulas de CCA. A
quantidade de sal de célcio e o volume da
solucdo foram calculados para garantir uma
carga especifica de célcio de 20% (m/m) em
relacdo ao suporte. O processo € mostrado
na figura 3.

A temperatura e o tempo de reagéo
foram controlados para permitir que o
calcio se difundisse na estrutura porosa das
cinzas de casca de arroz, garantindo uma
distribuicdo uniforme do catalisador sobre o
suporte. E a secagem em estufa, para
remover a dgua residual e evitar a formacéo
de aglomerados indesejados do catalisador
sobre o suporte.

Por fim, a calcinacdo permitiu a
decomposicdo térmica do sal de calcio
impregnado, formando o dxido de célcio
(CaO) como a fase ativa do catalisador.
Além da alta temperatura ter ajudado a
aumentar a interacdo entre o calcio e o
suporte, melhorando assim a estabilidade e
a atividade catalitica do material.
(Aghababaeian et al., 2024).

Figura 3: Representacdo da impregnagéo da
fase ativa.

Fonte: Autoral (2024).

Na etapa da obtencdo e
quantificacdo do biodiesel, a reacdo de
transesterificagdo ocorreu para que o
biodiesel fosse formado. As determinagdes
quanto as condicbes experimentais
basearam-se em uma analise de literatura
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feita previamente pelos artigos de Birla,
Singh, Upadhyay e Sharma (2012) e
Foroutan et al. (2023), de modo a garantir
que a conversdo do 6leo em biodiesel fosse
efetuada de maneira otimizada,
minimizando a0 maximo a geracdo de
subprodutos indesejaveis e maximizando a
qualidade do produto final. A partir disso,
foram feitas as reacdes em série, como
mostrado na figura 4 abaixo, utilizando o
ORF e os demais parametros.

Figura 4: Sistema utilizado nas reagdes de
transesterificacéo.

3 . e
Fonte: Autoral (2024).

O OREF foi submetido a uma reagao
de transesterificacdo em um baldo de fundo
redondo, na qual ocorreu a troca de grupos
alquil do 6leo com grupos alquil do metanol
na presenca de um catalisador. Isso resultou
na formacdo de ésteres metilicos, que sdo os
componentes principais do biodiesel, e
glicerol (Alves, 2012).

Apbs a quantificacdo das 4 amostras
de biodiesel por RMN-'H, os espectros
foram analisados e realizou-se o célculo de
conversdo referente a cada amostra. Os
resultados de converséo estdo apresentados
na tabela 1.

Tabela 1: Resultados das amostras com 0s
valores de conversao e seus parametros.

Amostra Parametros Conversao
(%)
1 6h, T.A., 5%, 10:1 0

"
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2 6h, 60°C., 5%, 10:1 1,57

3 6h, T.A, 10%, 10:1 147
4 6h,60°C.,10%,10:1 1,49

Fonte: Autoral (2024).

Observou-se que 0s parametros
reacionais empregados neste trabalho, tais
como temperatura, tempo reacional,
quantidade de catalisador e relacdo
alcool:6leo ndo foram efetivos para que
pudesse  alcancar  conversdes  mais
significativas.

A conversdo para a amostra 1 foi
nula, porém quando a temperatura foi
alterada para 60°C mantendo os demais
parametros, resultou em um aumento na
conversdo. Ao comparar as amostras 1, 2 e
3, observou-se que as conversdes foram
aproximadas. Portanto torna-se viavel o
emprego dos parametros de reacdo em que
a conversdo foi maior adotando uma
temperatura ou uma quantidade de
catalisador menor, a fim de minimizar os
custos.

4 CONCLUSAO & PERSPECTIVAS

Em conclusdo, as reacdes realizadas
indicaram que a temperatura teve pouco
impacto nas conversdes das amostras 1, 2, 3
e 4 que tiveram, respectivamente, 0, 1,57,
1,47 e 1,49%, e a reducdo da quantidade de
catalisador foi mais efetiva, pois torna a
producdo mais economicamente favoravel,
além de reduzir a quantidade de residuo
gerada. Acredita-se que a baixa taxa de
conversao possa ser atribuida,
possivelmente, & utilizacdo do ORF, uma
vez que este contém acidos graxos livres
suscetiveis a saponificagdo. Diante disso, 0
emprego de um catalisador acido pode ser
uma alternativa promissora, dada a natureza
dos &cidos graxos livres presentes. Embora
0 catalisador  apresente  potencial,
otimizagOes futuras sdo essenciais para
aprimorar a conversao do biodiesel.
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