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RESUMO

No presente trabalho foi estudado o processo de purificacdo de biodiesel produzido com
0s Oleos de canola bruto e refinado, por rota alcalina, utilizando carvdo ativado de
origem mineral como adsorvente. A reacdo ocorreu a 30 °C para o 6leo de canola bruto
e 60 °C para o 6leo de canola refinado, sendo que a razdo molar de 1:7,5 foi utilizada
para os dois tipos de 6leo, assim como 1% de hidroxido de sédio como catalisador da
reacdo. Desta mistura, apds 1 hora de reacédo, o etanol em excesso foi retirado com um
auxilio de um evaporador rotativo, em seguida, a mistura reacional foi colocada em um
funil de separacdo para remover o glicerol formado. Para a remocéo de glicerina livre, o
biodiesel foi purificado utilizando carvao ativado em trés temperaturas diferentes, sendo
estas, 25, 40 e 65 °C. Para o biodiesel de canola refinado, nas temperaturas de 40 e 65
°C, o carvdo ativado conseguiu adsorver mais glicerina livre enquanto que para o
biodiesel bruto, os melhores resultados foram obtidos na temperatura de 65 °C, Para o
biodiesel do 6leo de canola refinado a 40 °C houve remocédo de 96,77% enquanto que
para o biodiesel do dleo de canola bruto houve remoc¢do de 97,28%. O modelo que
melhor se ajustou aos dados da cinética de remocao de glicerina livre foi o de pseudo-
primeira ordem, enquanto que o modelo que melhor se ajustou para os dados
experimentais das isotermas de equilibrio foi o de Freundlich. Estes modelos indicam
que ocorreu fisissorcdo, que permite a reutilizacdo do adsorvente, sendo muito
interessante do ponto de vista econdmico. O indice de glicerina livre do biodiesel
purificado, tanto pelo método convencional quanto pelo processo de adsorcdo ficou
abaixo do limite estabelecido pela ANP, que é de 0,02% . O carvao ativado de origem

mineral demonstrou-se um adsorvente eficiente para a purificacdo de biodiesel.

Palavras chave: Biodiesel; Adsorcdo; Carvao Ativado; Oleo de Canola.
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ABSTRACT

This paper studied the purification process of biodiesel produced from crude and refined
canola oil through alkaline route by using mineral activated carbon as adsorbent. The
reaction occurred at 30°C for crude canola oil and at 60°C for refined canola oil. The
molar ratio of 1:7.5 was used for both types of oil as well as a 1% solution of sodium
hydroxide as catalyst. Out of this mixture, after 1 hour of reaction, the excess ethanol
was removed by using a rotary evaporator and subsequently the reaction mixture was
placed inside a separating funnel to remove the resulting glycerol. To remove the free
glycerin, the biodiesel was purified by using activated carbon at three different
temperatures: 25, 40 and 65°C. For refined biodiesel, at 40 and 65°C, the activated
carbon adsorbed more free glycerin while for crude biodiesel the best results were
obtained at 65°C. There was a 96.77% removal for refined biodiesel at 40°C while for
crude biodiesel the removal was of 97.28%. The model that better fitted the kinetics
data was the pseudo-first order while Freundlich model was the one that better fitted the
equilibrium isotherm experimental data. The free glycerin index of the biodiesel
purified by both conventional and adsorption methods was below the limit established
by the ANP (Brazilian Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels), which is
0.02%.

Keywords: Biodiesel; Adsorption; Activated Carbon; Canola Qil.
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Capitulo 1 - Introducéo

1 Introducéo

Atualmente, o mundo vem discutindo formas de producdo que sejam cada vez
menos nocivas ao ambiente. Surge entdo, o conceito de sustentabilidade, que se tornou
presente cada dia mais na cadeia produtiva. A pressdo para que os paises diminuam as
emissdes de dioxido de carbono € grande, principalmente, devido a queima de
combustiveis fosseis de origem nao renovavel.

Uma alternativa viavel ambientalmente aos combustiveis de origem féssil é o
biodiesel. Este é proveniente de gorduras animais, 6leos vegetais e 6leos de fritura
qguimicamente modificados, em um processo quimico denominado transesterificacdo
(KNOTHE et al, 2006). Serve como substituicdo total ou parcial em motores ciclo-
diesel estacionarios e em veiculos automotores. Além de ser de origem renovavel, a sua
queima ndo emite compostos sulfurosos, pois ndo ha enxofre em sua composi¢do como
no diesel fossil (VAN GERPEN et al, 2004).

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), em 2014 o consumo de
combustiveis cresceu 5,2% em relagdo ao ano anterior, com destaque para o biodiesel,
que cresceu 17,2% enquanto que o consumo de diesel fossil teve elevacdo de apenas
2,4%. A previsdo de aumento de producdo de biodiesel no Brasil é bem favoravel,
principalmente, porque a lei n® 13.033/2014 permitiu que a proporcao de biodiesel no
diesel fossil fosse aumentada de 5% para 7%, em novembro de 2014.

A capacidade nominal de producédo de biodiesel brasileira é cerca de 7,7 milhGes
de m* porém o pafs produziu em 2014 3.4 milhdes de m®, equivalente a 44,3% da
capacidade total (ANP, 2015).

Dentre as tecnologias para producdo de biodiesel a transesterificacdo é a mais
utilizada devido sua simplicidade e custos operacionais mais baixos do que as demais.
Esta consiste basicamente na mistura do 6leo ou gordura com um alcool de cadeia curta
sob a presenca de um catalisador alcalino, acido ou enzimatico. Os triacilglicerideos,
gue sdo os maiores componentes de gorduras e 0Oleos, sdo transformados em ésteres
metilicos ou etilicos e glicerol.

Ocorrendo a separacao de fases, o glicerol é separado da mistura de ésteres, estas
gue ainda contém alguns contaminantes tais como: residuo de catalisador, mono e

diglicerideos, &cidos graxos livres ndo reagidos, sabdo, tracos de glicerina, etanol ou



Capitulo 1 - Introducéo

metanol ndo reagido e umidade. Para obter biodiesel livre de impurezas o0 método mais
usual é a lavagem, podendo ser com agua pura ou acidificada. Apesar de este processo
ser eficiente é produzida uma quantidade elevada de efluentes, (MANIQUE et al.,
2012).

Outra questdo que afeta a credibilidade do biodiesel como um combustivel
totalmente ecolégico é o fato de o A&lcool mais utilizado para a reacdo de
transesterificacdo ser o metanol, este que em quase sua totalidade é derivado de
produtos de origem fdsseis como o gas natural, sendo produzido a partir do gas de
sintese.

O Brasil € um dos maiores produtores de etanol anidro do mundo e sua
utilizacdo para a producgdo de biodiesel é de grande interesse, pois h4 uma maior oferta
do produto (MA e HANNA, 1999).

A necessidade de se obter novas técnicas para a purificacdo de biodiesel visa
baratear os custos de producdo e gerar menos residuos industriais.

A adsorcdo é uma técnica que é utilizada em varios processos industriais como
tratamento de 4gua, industria petroquimica, biotecnologia entre outras. E uma técnica
conhecida por ser utilizada no refino, como remocdo de metais pesados de efluentes,
remocdo de materiais organicos, recuperacdo de produtos e remocdo de produtos
indesejaveis que estdo diluidos em meio aquoso em baixas concentracdes e purificacdo
de gases (RUTHVEN, 1984).

Vérios estudos estdo sendo realizados para a purificacdo de biodiesel por
adsorventes, devido a possibilidade de utilizar alguns residuos industriais a partir do
desenvolvimento de adsorventes alternativos que sejam capazes de promover a retirada
dos contaminantes presentes no biodiesel, com a finalidade de tornar o processo mais
simples, econdémico e ambiental (VERA et al., 2011).

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a purificagdo por processo de
adsorcdo empregando o carvao ativado de origem mineral como adsorvente, realizando
a producdo de biodiesel utilizando como matéria-prima o 6leo de canola refinado e o
6leo de canola bruto, por transesterificacdo alcalina, utilizando etanol anidro como
reagente e hidréxido de s6dio como catalisador. Realizar sua purificagdo utilizando
carvdo ativado granulado de origem mineral, além de realizar outra purificagdo pelo
método convencional, para fins de comparacdo. Para que o objetivo geral fosse
alcancado houve a necessidade de atingir os objetivos especificos, que sdo:

caracterizagdo dos Oleos de canola bruto e refinado, caracterizagdo do adsorvente,

2
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caracterizacdo do biodiesel purificado pelo método de adsorcao, realizar estudo cinético
de adsorc¢do de glicerina livre, realizar estudo de equilibrio, caracterizacdo do biodiesel
purificado pelo método convencional, determinando a qualidade do produto final de
acordo com as caracteristicas estabelecidas pela ANP.

Esta dissertacdo estd estruturada nos capitulos contendo: revisdo bibliografica
necessaria para a elaboracdo da mesma, materiais e métodos utilizados para que a
pesquisa fosse realizada, resultados e discussdes, conclusdes e todas as referéncias

necessarias para a elaboracédo desta.



Capitulo 2 — Reviséo Bibliogréafica

2 Reviséo Bibliogréafica

2.1 Biodiesel

O biodiesel é um combustivel de origem renovavel, oriundo de gorduras animais
e vegetais, sendo basicamente uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos de
cadeia longa e totalmente miscivel ao diesel de petroleo em qualquer proporcéo, muito
comum em muitos paises inclusive no Brasil, porém a mistura em si ndo pode ser
denominada biodiesel. Geralmente as blendas sdo denominadas por siglas, como B20 ou
B5 que representam uma mistura de diesel contendo 20 e 5% de biodiesel
respectivamente (KNOTHE et al, 2006).

A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), pela
Lei n° 11.097, de 13 de Janeiro de 2005, que introduz o biodiesel na matriz energética
brasileira define 0 mesmo como, um biocombustivel derivado de biomassa renovéavel
para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme
regulamento, para geragdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem féssil (ANP, 2008).

Apesar de o biodiesel ser oriundo de gorduras animais, Oleos vegetais e
residuais, o uso destas matérias-primas direto nos motores a diesel pode acarretar em
problemas sérios de funcionamento, tais como dep6sitos de carbono em varias partes do
motor e espessamento do 6leo lubrificante, pois os 6leos vegetais e gorduras animais
possuem propriedades fisico-quimicas diferentes do diesel de petroleo, sendo a principal
delas a viscosidade cinemética (KNOTHE et al., 2006; MA e HANNA, 1999).

Para a adequacdo dos materiais graxos que resulte em um produto final com
caracteristicas semelhantes ao diesel de petroleo, quatro rotas se destacam sendo a
microemulsificacdo, pirolise, blendas binarias de materiais graxos com diesel de
petréleo e transesterificacdo (KNOTHE et al., 2006).

A pirdlise ou craqueamento térmico consiste em modificar a estrutura quimica
de uma substancia utilizando temperaturas elevadas na auséncia de oxigénio. As
temperaturas sdo superiores a 450 °C entdo, para um balango energético mais favoravel,
podem ser utilizados catalisadores que proporcionam a diminuicdo de energia no

sistema acarretando em temperaturas menores (FUKUDA et al., 2001).
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A técnica de microemulsificacdo é muito utilizada para resolver o problema da
alta viscosidade cinematica dos materiais graxos (DANTAS, 2001).

A transesterificacdo é a técnica mais utilizada, pois a mesma é a Unica que
produz ésteres alquilicos de 6leos e gorduras (KNOTHE et al., 2006). A mistura de
ésteres alquilicos possui propriedades similares as do diesel de petroleo, sendo utilizada
em motores a diesel sem qualquer modificacdo estrutural (VAN GERPEN, 2005).

Esta técnica também pode ser denominada alcoolise e consiste na reagdo de um
triacilglicerol, principal constituinte de gorduras animais e 0leos vegetais, com um
alcool de cadeia curta, sob a presenca de um catalisador, produzindo entdo esteres
alquilicos de &cidos graxos e glicerol, conforme pode ser observado pela Figura 1 (MA
e HANNA, 1999; VAN GERPEN, 2005).

© q
|
CH,-O &-R R-0-C=R, OH.-OH
I - -
: 'ﬁ' catalisador (,? 1
CH,-0-C-R,+ 3 R-OH ., R-O-C-R, + CH-OH
I 0 a |
| 1 1 CH_-OH
CH.-O-C-R, R-0-C-R,
Mistura de Ester

Iriacilzliceral Alecol Gilicerol

de Acido Graxo

Figura 1 - Reacdo de transesterificacdo de 6leo vegetal com alcool de cadeia curta produzindo
ésteres alquilicos e glicerol.
Fonte: Ma e Hanna (1999).

A reacdo de transesterificacdo alcalina completa passa por trés reacOes
sequenciais e reversiveis, gerando como intermediarios diacilglicerol (DAG) e
monoacilglicerol (MAG). No final da reacdo serdo formados 3 moléculas de ésteres
alquilicos e 1 molécula de glicerol. Por ser uma reacdo reversivel é necessario utilizar
uma adicdo do alcool em excesso, para o equilibrio quimico favorecer a formacéo do
produto desejado, segundo o principio de Le Chatélier, que no caso sdo 0s esteres
alquilicos (KNOTHE et al., 2006; VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013). Pela
Figura 2, é possivel observar o mecanismo de reacdo mais aceito para a

transesterificacdo alcalina de triacilglicerol com alcool de cadeia curta.
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Figura 2 - Mecanismo de reacdo aceito para a transesterificacéo alcalina.
Fonte: SUAREZ et al., (2007)

A reacdo (i) corresponde a formacdo de um alcoxido, cuja mesma consiste na
reacdo de uma base com um alcool de cadeia curta. Esta reacdo também gera como
produto a agua, que pode interferir na reacdo de transesterificacdo, algumas empresas
utilizam o alcoxidos de sédio e potassio, que permitem um melhor rendimento. Na
reacao (ii), uma carbonila de um triacilglicerol sofre um ataque nucleofilico do alcoxido
formando um intermediario tetraédrico. Pelo rearranjo deste intermediario, é formado
entdo o éster alquilico e o anion, que apos a desprotonacdo do acido conjugado formado
na reacdo (i) regenera a base formando um diacilglicerol. Este processo se repete até a
formacédo dos trés ésteres alquilicos e do glicerol (SUAREZ et al., 2007).

O processo de producdo de biodiesel em escala industrial pode ser observado na

Figura 3 na qual sdo apresentadas todas as etapas da escala produtiva do biodiesel.
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Figura 3 - Fluxograma completo do processo produtivo de biodiesel.
Fonte: Adaptado de Parente (2003).

Em pequenas plantas industriais que utilizam catélise alcalina homogénea, o
processo pode ser realizado por batelada, ja em plantas industriais maiores, o processo
pode ser realizado de forma continua em duas etapas de transesterificacdo, tendo uma
menor utilizacdo do alcool para a reacdo. Geralmente a matéria-prima possui um baixo
teor de acidez, o que possibilita utilizar a temperatura variando entre 40 e 70 °C para
uma maior pureza em ésteres alquilicos, pois esta faixa de temperatura influencia em
uma maior velocidade reacional e a homogeneizacdo dos reagentes. Temperaturas
acima de 70 °C, além de necessitar maior gasto em energia, favorecem a reacdo de
saponificacdo (KNOTHE et al, 2006; VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013).
Feita a reacdo, o alcool em excesso é recuperado tanto dos ésteres quanto do glicerol
formado. Este, por sua vez é desidratado e reinserido no processo enquanto que o
glicerol € destilado e os ésteres passam por um processo de lavagem para a retirada de
impurezas geradas no meio reacional (PARENTE, 2003).
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2.2 Matérias primas para a producao de biodiesel

A possibilidade de produzir biodiesel de varias matérias-primas distintas o torna
muito importante ambientalmente e socialmente, pois 0 mesmo pode ser produzido em
muitas regifes onde o clima ndo € favoravel para a maioria das culturas (BRASIL,
2005).

As principais matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel sdo os
6leos vegetais, gorduras animais e gorduras residuais. Estes sdo compostos basicamente
de trés mols de &cidos graxos ligados a um mol de glicerol, formando uma molécula
denominada triaciglicerideo ou triacilglicerol. Os acidos graxos podem variar muito
dependendo da matéria-prima, podendo ter mais ou menos cadeias carbonicas e
insaturagdes. Assim, o perfil de acidos graxos é muito importante para a decisao de qual
matéria-prima utilizar, sendo que os ésteres derivados destes &cidos graxos podem
influenciar nas condi¢cdes de armazenamento e sua oxidacdo (KNOTHE et al., 2006;
VAN GERPEN et al., 2005).

Os Oleos vegetais brutos possuem, além dos triacilglicerideos outros
componentes que podem influenciar na producéo de biodiesel. Fosfolipideos, esterois,
acidos graxos livres, agua, substancias corantes e alguns minerais sdo algumas das
substancias que podem interferir negativamente na reacdo de transesterificacdo (MA e
HANNA, 1999).

Para um maior rendimento em ésteres, é aconselhavel realizar alguns pré-
tratamentos no 6leo bruto. Uma alternativa mais economicamente viavel ao refino do
Oleo é a degomagem. Este processo consiste em remover os fosfolipideos mais
conhecidos como gomas ou lecitina, pois 0s mesmos interferem no momento da
lavagem do biodiesel bruto. Estima-se que o 6leo degomado custe de 10 a 15% a menos
do que o 6leo refinado (KNOTHE et al., 2006).

O Brasil, por ser um pais de dimens@es continentais, possui em regides distintas,
materias-primas que melhor se adaptam ao clima e solo da regido. Entre as fontes
oleaginosas mais abundantes no pais destacam-se, soja, dendé, mamona, algodao,
babacu, girassol, nabo forrageiro e canola (BRASIL, 2005; POUSA et al., 2007).

Apesar de muitas matérias-primas serem utilizadas para a producgéo de biodiesel
no Brasil somente a soja e 0 sebo bovino se consolidaram neste segmento (ANP, 2015).

Isto, porque a producdo de soja e sebo € muito superior a outras culturas. Com base na
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Figura 4 é possivel observar a supremacia da soja e do sebo bovino como matérias-

primas para a producao de biodiesel.
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Figura 4 - Principais matérias-primas utilizadas para a producao de biodiesel no Brasil em
fevereiro de 2015.
Fonte. ANP (2015)

Outra matéria-prima que se destaca no cenédrio mundial para a producdo de
biodiesel é o 6leo de canola. A canola é uma cultura de inverno, desenvolvida por
melhoramento genético da colza. Sua utilizacdo para produzir biodiesel é interessante
devido & mesma possuir cerca de 34 a 40% de 6leo na semente, praticamente o dobro de
percentual de 6leo na soja. E a cultura mais utilizada para producio de biodiesel na
Unido Européia (EMBRAPA, 2011; CONAB, 2011).

2.3 Alcoois para a producéo de biodiesel

Para a transesterificagdo de Oleos e gorduras, o principal reagente é o alcool.
Geralmente os mais utilizados sdo os alcoois de cadeia curta como o metanol, etanol,
propanol e butanol, porém os que melhor se apresentaram tecnicamente e
economicamente foram o metanol e etanol, principalmente por serem mais produzidos
em escala industrial. Em muitos paises o metanol é o alcool mais utilizado por fatores

econémicos. No Brasil, o etanol anidro € mais abundante que o metanol, pois o pais é
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um dos maiores produtores de etanol no mundo (KNOTHE et al, 2006; MA e HANNA,
1999).

Além de ser mais barato em muitos paises 0 metanol possui algumas vantagens
em relacdo ao etanol, como o baixo teor de agua, a maior facilidade de separacdo do
glicerol dos eésteres metilicos no final da reacdo, além de ser utilizado em menor
quantidade durante o processo. O metanol tem como desvantagem a sua alta toxicidade
e sua origem provém principalmente de fontes ndo renovaveis (MA e HANNA, 1999).

O etanol apresenta algumas desvantagens técnicas em relacdo ao metanol,
principalmente pelo fato de o mesmo possuir mais um carbono em sua cadeia, que
contribui para uma maior miscibilidade dos ésteres etilicos produzidos com o glicerol,
dificultando, entdo, a separacdo de fases do biodiesel. J& o problema da agua presente
no etanol é resolvido utilizando etanol anidro, 0 mesmo que é adicionado na gasolina
(MA e HANNA, 1999; BRUNSCHWING et al., 2011).

A grande vantagem do etanol deve-se ao fato de sua producdo ser oriunda da
biomassa, principalmente da fermentacéo alcodlica do mosto da cana-de-agucar, sendo
no Brasil um produto mais vantajoso comercialmente do que o metanol. O uso do etanol
para a producdo de biodiesel também contribui para a sustentabilidade do processo,
sendo que as duas principais matérias-primas sdo de origem renovavel (MONTEIRO et
al, 2008; JOSHI et al, 2009).

Outra vantagem do etanol para a producdo de biodiesel é que a presenca de um
carbono a mais na cadeia aumenta o nimero de cetano, que é o principal indicador de
qualidade na ignicdo de motores a diesel (MA e HANNA, 1999; BRUNSCHWING et
al., 2011).

2.4 Tipos de catalisadores

Devido a possibilidade de produzir biodiesel a partir de matérias-primas
distintas, como, 6leos vegetais “in natura” ou rejeitos de fritura e gorduras animais
ocorre bastante variacdo na composi¢do quimica destes produtos. As caracterizagdes
mais importantes para definir o tipo de catalisador a ser utilizado sdo: composi¢do em
acidos graxos, umidade ou a presenca de &cidos graxos livres. A partir do conhecimento
da matéria-prima a ser utilizada é que sera definido qual o tipo de catélise sera utilizada

com a finalidade de obter o maior rendimento em ésteres alquilicos. Os processos mais
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utilizados e estudados sdo catalise alcalina, acida e enzimatica, podendo ser homogénea
ou heterogénea (VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013).

A catélise alcalina homogénea é a rota mais utilizada para a producdo de
biodiesel no mundo inteiro. Sua vantagem se justifica devido a mesma ser mais rapida e
exigir baixas temperaturas e pressao. Os catalisadores alcalinos sdo de custo baixo,
menos corrosivo do que os catalisadores acidos e também exigem uma menor
quantidade de alcool no processo. O hidroxido de sédio e de potéassio, por serem
solidos, mais faceis de encontrar e por possuirem um custo relativamente mais baixo do
que os alcoxidos de sodio e potassio, sdo mais utilizados para a reacdo de
transesterificacdo (VICENTE et al., 2004; VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013).

Para a utilizacdo da rota alcalina homogénea é extremamente importante que o
6leo ou gordura a ser utilizado apresente baixos teores de acidos graxos livres (AGL) e
baixa presenca de a&gua no meio, pois estes favorecem a reacdo de saponificacdo,
diminuindo o rendimento da reacdo. Uma vantagem que os alcdxidos de sodio e
potéssio levam em relacéo aos hidréxidos é que ao misturar o hidréxido com o alcool, a
reacdo promove a formacdo de agua. E possivel observar pela Figura 5 a reacdo de
formacdo de metdxido de sddio pela reacdo do hidréxido de sédio com metanol. Para
cada 1 mol de metdxido de sodio gerado, é formado 1 mol de agua, que favorece a
formacdo de sabdo a partir dos triacilgliceridios paralelamente com os ésteres, que no
final da reacdo formard emulsBes, gerando problemas no momento da purificacdo
(MITTELBACH et al.,, 1996; VISENTAINER E SANTOS JUNIOR, 2013; MA e
HANNA, 1999).

-

Na OH + O P S
w\cm

Figura 5 - Formagéo de metdxido de sddio a partir da reacdo entre o hidrdxido de sédio e metanol.
Fonte: Adaptado de Solomons (1998).

A
Na :QCH3 y Hzo

Para matérias-primas com porcentagem de AGL acima de 4% (m/m) o uso de
catalise acida homogénea é recomendado. Sebo bovino, 6leos residuais de fritura e
6leos brutos costumam possuir acidez elevada. No meio ocorrerdo reacGes de

esterificacdo dos acidos graxos livres seguidos da transesterificacdo das moléculas de

11
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triacilglicerideo. Este tipo de reacdo utiliza temperaturas maiores e uma quantidade
elevada de alcool em relacdo a catalise alcalina. Outro problema é a necessidade de um
maior tempo para que ocorra a reacdo, além dos &cidos utilizados como catalisador
contribuirem para uma corrosdo precoce dos equipamentos. Os acidos mais utilizados
sdo os &cidos sulfirico e cloridrico (VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013;
KNOTHE et al., 2006).

Como visto anteriormente, os catalisadores quimicos geram alguns residuos no
final da reacéo, necessitando uma etapa de lavagem, tanto da glicerina como dos ésteres
alquilicos. Uma alternativa para a formagdo de um produto com uma maior pureza € o
uso de enzimas lipases como catalisadores. Estas enzimas possuem como vantagem
esterificar tanto os AGL como os TAG, gerando uma glicerina com baixo teor de agua e
nenhum contaminante inorganico. Porém, o alto preco das enzimas e a necessidade de
um maior controle dos parametros operacionais contribuem para um custo muito
elevado de producdo de biodiesel (KNOTHE et al., 2006).

A utilizacdo de catalisadores quimicos heterogéneos é uma alternativa aos
catalisadores homogéneos, pois contribui para a eliminacdo das etapas de lavagem,
sendo que apos a reacdo, os catalisadores heterogéneos podem ser separados do meio
por filtracdo. Os catalisadores heterogéneos sdo materiais com uma elevada &rea
especifica, possuindo varios sitios ativos, que sdo os locais onde ocorre a reacdo
quimica. Estes sitios podem se comportar como acidos ou bases de Lewis ou Bronsted-
Lowry. Possuem como vantagem a possibilidade de utilizacdo em reatores de leito fixo
e 0 reaproveitamento do catalisador para outras reacdes. Como desvantagem, o alto
custo de producdo, sendo que o mesmo deve possuir uma boa seletividade para nédo
favorecer a reacdo de produtos secundarios indesejaveis (VISENTAINER e SANTOS
JUNIOR, 2013).

2.5. Impurezas e especificagdes técnicas do biodiesel

O biodiesel, para ser comercializado como um biocombustivel necessita
preencher alguns requisitos basicos que irdo conferir a qualidade do produto para que o
mesmo ndo agrida os motores. Em alguns paises existem 0Orgdos especializados em
vistoriar e assegurar que o produto chegue ao mercado com seguranca. A Austria foi o

primeiro pais a definir e aprovar os padrdes de qualidade do biodiesel em ésteres
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metilicos de canola. No Brasil, o 6rgdo responsavel pela fiscalizacdo é a Agéncia
Nacional de Petroleo G&s Natural e Biocombustiveis (ANP), por meio da resolugéo n°
07 de 2008 (RANP 07/08), que substituiu a Resolugdo n°® 42 de 2004, tornando os
critérios de avaliacdo da qualidade do biodiesel brasileiro mais restritivos. Esta
resolucdo foi baseada em outros 6rgdos como a ASTM (American Society of Testing
and Materials), por meio da norma ASTM D6751, que define os padrdes de qualidade
do biodiesel produzido nos Estados Unidos e na Unido europeia, sendo o 6rgéao
responsavel pela definicdo e padronizacdo do biodiesel a CEN (Comité Européen de
Normalisation), pela norma EN 14214. A ASTM e EN sdo muito utilizados como
referéncia base para outros padrdes.

Alguns pardmetros como viscosidade cinemaética, cinzas sulfatadas e ponto de
fulgor foram baseados nas normas do diesel de petrdleo. Outros parametros foram
herdados das industrias de oleoquimica (CRUZ et al., 2009).

O grande problema do biodiesel é que sua matéria-prima é muito heterogénea e
depende da composi¢do quimica do 6leo utilizado. O nimero de insaturagdes, tamanho
da cadeia carbonica de ésteres alquilicos e contaminantes caracteristicos da matéria-
prima podem causar problemas durante o processo de fabricacdo e estocagem (CRUZ et
al., 2009).

Quando o processo de producdo de biodiesel é feito pela rota alcalina
homogénea, apesar de a maioria dos contaminantes serem misciveis a glicerina
formada, durante o processo de separacdo parte dos contaminantes ficam na fase dos
ésteres alquilicos (VAN GERPEN et al., 2004).

Mesmo ap06s a separacdo do glicerol com o biodiesel, pequenas goticulas de
glicerol podem permanecer e gerar problemas de estocagem, promocao de entupimento
no bico injetor e a sua queima nos motores a diesel liberam aldeidos para a atmosfera
(MITTELBACH, 1996).

A presenca dos acidos graxos livres pode acarretar degradacdo precoce dos
componentes do motor, assim como a presen¢a de sabdes pode contribuir para o
aumento da umidade do biodiesel (MEHER et al., 2006).

Teores de fdésforo, enxofre, célcio e magnésio sdo geralmente encontrados na
composicdo basica da matéria-prima e podem danificar os motores, podendo formar
incrustacdes nas partes dos mesmos (CRUZ et al., 2009).

A Tabela 1 demonstra todos os padrdes de qualidade do biodiesel especificados
pela ANP, ASTM e EN.

13
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Tabela 1 - Padrdes de qualidade do biodiesel das principais normas regulamentadoras.

Fonte. Adaptado de (Cruz et al., 2009)

, ASTM
CARACTERISTICA UNIDADE ANP 07/2008 EM 14214
D6751
Aspecto Limpido e isento ___
de impurezas
Massa Especifica* 'gg/m 850-900a20°C  860-900a15°C ---
Viscosidade
cinematica a 40 °C * mmz2/ 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
S
Agua e sedimentos, %
max. * volum 0,05
e
Cw
Ponto de fulgor, min. 100 120 130
C
Destilacdo; 90% vol.
recuperados, max. * c 360
0,
Residuo de carbono Em 100% da 10% residual da Em 100%
A % L da
dos, max. amostra destilacédo amostra
massa
0,050 0,3 0,05
Cinzas sulfatadas,
max. * % 0,020 0,020
massa
A *
Enxofre total, max. Malkg 50 10 15
Corrosividade ao
cobre, 3 h a 50 °C, ___ 1 1 3
max. *
NUmero de cetanos *  __. Anotar 51 (min.) 47(min.)
Ponto de entupimento o¢ .
de filtro a frio, max. * 19 Por regido
Ponto de fluidez (pour o¢ .
point - PP) * Por regiéo
Ponto de nuvem (cloud ¢ i
point - CP) * Registrar
Sédio + Potassio, max ~ Ma/kg 5 5

14
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Calcio + Magnésio, mg/kg
max

Fosforo, max mg/kg

Contaminagdo  total, mg/kg
max

Teor de éster , min. % massa

indice de acidez, max. Mg KOH/g

Glicerina livre, max. % massa
Glicerina total, méax. % massa
Monoglicerideos % massa
Diglicerideos % massa
Triglicerideos % massa
Ir\n/lg)t(anol ou Etanol, % massa
indice de iodo g12/1009
Estabilidade a

ox,idagéo a 110 °C, p

min

Agua, max mg/kg
Acido linolénico % massa

Metil ésteres com mais .
que 4 insaturagdes Yo massa

10

24

96,5

0,5

0,02
0,25
Anotar
Anotar

Anotar

0,2

Anotar

10

24

96,5

0,5

0,02
0,25
0,8 max
0,2 max

0,2 max

0,2

120 max

500

12 max

1 max

0,5

0,02

0,24

* Parametros tipicos da normatizacdo do diesel de petroleo

Como citado na Tabela 1, muitas especificacbes, como massa especifica,

viscosidade cinemética e nimero de cetano, foram baseadas nas mesmas especificacoes

do diesel de petréleo, principalmente porque os motores ndo precisam sofrer alteragédo
alguma quando é utilizado o biodiesel (KNOTHE et al., 2005).
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2.6. Tipos de Purificacdo do Biodiesel

Quando a reacdo de transesterificacdo utiliza um catalisador homogéneo, 0s
ésteres alquilicos formados necessitam de um processo de purificagdo para se
enquadrarem nas especificacdes técnicas estabelecidas pelos 6rgaos reguladores. Como
a transesterificacdo alcalina € mais utilizada, apos o periodo reacional e a separacdo de
fases entre os ésteres e o glicerol, o biodiesel € neutralizado com uma solugédo acida
seguido de diversas lavagens com &gua. A funcdo do &cido é neutralizar o catalisador
presente no meio e também quebrar as moléculas de sabdo que se formaram no meio.
Devido a forca i6nica dos &cidos inorganicos, o soédio ou potassio do sabdo, reagird com
0 &cido formando entdo sais inorganicos soltveis em agua e acidos graxos livres (AGL)

. As lavagens seguidas com agua servirdo para a remocdo de glicerol livre no
meio, sais e também restos de alcool ndo reagido. Utiliza-se primeiro a etapa de
neutralizacdo para que as outras etapas ndo formem emulsdes, principalmente devido a
presenca de sabdes e alcool ndo reagido (KHNOTE et al., 2006). Para este processo é
recomendada a utilizacdo de agua aquecida (50-60 °C), pois a mesma evita a
precipitacdo dos ésteres de &cidos graxos saturados e a formacdo de emulsdo sdo
evitados utilizando agitacdo suave (VAN GERPEN et al., 2004).

Apesar de a separacao dos ésteres alquilicos e da agua ser completa e rapida, a
solubilidade de equilibrio dos dois é mais elevada do que a especificacdo do teor de
agua no biodiesel B100, necessitando entdo, de um processo de flash para a retirada
desta agua residual (VAN GERPEN et al., 2004).

A etapa de purificacdo do biodiesel produzido ainda é um gargalo para a
indUstria, apesar de ja existir tecnologias consolidadas para tal fim. A lavagem de
biodiesel também € muito estudada por pesquisadores que buscam etapas mais
eficientes e que promovam menos gastos.

Camardo et al. (2011) para purificar biodiesel de 6leo de soja produzido por
transesterificacdo alcalina, utilizaram cerca de 10% (v/v) de agua acidificada com 2%
(v/v) de acido fosforico a uma temperatura de 55°C e mantido sob agitacdo durante 5
minutos. Apos a neutralizagdo, foram realizadas cerca de 3 lavagens seguidas com &gua
destilada a 55°C. Os autores obtiveram um biodiesel com o indice de acidez, resto de

catalisador e metanol dentro da norma europeia EN14214.
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Geris et al. (2007) purificaram biodiesel produzido por transesterificacdo
alcalina de 6leo de soja refinado e o6leo de fritura usado, realizando uma lavagem com
20% (v/v) de uma solucdo &cida de acido cloridrico a 0,5% (v/v), seguido de 20% (v/v)
de uma solucédo saturada de NaCl e posteriormente outra lavagem com 20% (v/v) de
agua destilada. Apos a separacdo de fases, o biodiesel lavado foi filtrado utilizando
sulfato de sddio anidro para a remogdo da umidade.

Karaosmanoglu et al. (1996) utilizaram trés métodos para a purificacdo de
ésteres metilicos derivados da transesterificacdo alcalina do 6leo de canola. Foram
realizadas lavagem com agua destilada em 3 temperaturas diferentes (50, 65 e 80 °C),
lavagem com &gua destilada e éter de petréleo e neutralizagcdo com &cido sulfurico. A
lavagem com agua destilada a 50 °C proporcionou o melhor resultado, sendo que
quanto maior a temperatura, menor era o rendimento.

Medeiros (2014) utilizou o método de centrifugacdo para a purificacdo de
biodiesel de 6leo de soja degomado e 6leo de canola bruto, ambos produzidos por
transesterificagdo alcalina, sendo que do ponto de vista econdmico e ambiental, as
melhores condi¢6es encontradas foram a adi¢do de 10% de agua, a uma rotacdo de 2000
rpm por 5 minutos.

Gomes et al. (2012) obteve um biodiesel de 6leo de canola bruto produzido por
transesterificacdo alcalina, com baixo teor de glicerol utilizando ultrafiltracdo por
membranas. Os melhores resultados foram obtidos com a adicdo de 10% de agua
acidificada. A grande vantagem deste método é que o mesmo elimina a etapa de

separacao de fases por decantacao.

2.7. Purificacdo de Biodiesel por Adsorcéo

Um processo alternativo a lavagem do biodiesel para a purificagdo do mesmo é a
adsorcdo. Diversos estudos estdo sendo realizados a fim de encontrar um processo
adsortivo que seja viavel economicamente e ambientalmente em relagdo a lavagem
comum. Este método de purificacdo é conhecido como lavagem a seco ou “Dry Wash”.
Basicamente consiste na remocdo dos contaminantes do biodiesel por um adsorvente,
sendo que, para que este fendmeno acontega, é necessario uma afinidade entre os

contaminantes (adsorvato) com a superficie do adsorvente.
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Camardo et al. (2011) utilizaram para a purificacdo em batelada de biodiesel de
soja produzido por transesterificacdo alcalina, Magnesol® e Silica. Os melhores
resultados foram obtidos com 1 e 2% (m/m), respectivamente, obtendo um biodiesel de
acordo com as normas regulamentadoras brasileiras.

Manique et al. (2012) purificaram via seca biodiesel de déleo de fritura usado,
obtido por transesterificacdo alcalina, com cinza de casca de arroz a 4% (m/m), a
temperatura de 65 °C durante 20 min, obtendo um biodiesel dentro das especificagdes.

Squissato et al. (2015) purificaram biodiesel de 6leo de girassol obtido por
transesterificacdo alcalina, utilizando polpa de eucalipto em leito fixo. O melhor
resultado apresentado utilizou cerca de 1 g da polpa em uma coluna de 1,3 cm de
diametro, com pressdo de 18 psi, obtendo os valores de glicerina livre, metanol e
umidade dentro das normas europeias.

Yori et al. (2014) purificaram biodiesel de soja produzido por transesterificacdo
alcalina, utilizando alguns tipos de Silica. O processo de purificacdo foi realizado sob
uma pressdo de 0,2 bar. A Silica Trisyl 3000 proporcionou o melhor resultado a uma
temperatura de 90 °C, durante 45 min, tendo como resultado um biodiesel com teores de
sabdo, agua, metanol e glicerina livre dentro dos limites estabelecidos pela ASTM.

Pasquini et al. (2015) testaram varios tipos de adsorventes naturais que possuem
em sua estrutura basica a celulose e o amido. Os adsorventes utilizados foram celulose
de eucalipto e as féculas de milho, mandioca, batata e arroz. Foram realizadas as
purificacdes do biodiesel de girassol, obtido por transesterificacdo alcalina. Os ensaios
de adsorcdo foram realizados durante 10 min a uma temperatura de 25 °C. Todos os
adsorventes utilizados apresentaram uma boa reducdo de impurezas, porém a fécula de
batata e mandioca apresentaram resultados que enquadram o biodiesel nas normas da
ANP.

2.8. Adsorcao

A adsor¢do é um processo de transferéncia de massa em que um ou mais
constituintes de uma fase fluida, denominado adsorvato, passa para uma fase solida,
denominado adsorvente. Geralmente, este fendmeno parece ocorrer diante do resultado
de forgas ndo balanceadas na superficie do sélido, que atraem as moléculas de um fluido
em contato por tempo finito (RUTHVEN, 1984; GOMIDE, 1988).
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Pela Figura 6, é possivel definir o adsorvente como uma substancia na qual
ocorre em sua superficie o fenbmeno da adsor¢cdo, o adsorvato como a substancia
quimica retida pelo adsorvente e o adsortivo como o fluido que estd em contato com o

adsorvente.

1 2 3a

= — f ——f—— G —= ) —= § —= § —= i —=
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Figura 6 - Fendmeno de adsorcao.
Fonte: WEBER & SMITH (1986).

Devido o fenébmeno de adsorcdo ocorrer na superficie do adsorvente, quanto
maior for a area especifica do mesmo, maior a capacidade de adsorcdo do material. A
tensdo superficial das solucdes, temperatura, natureza e concentracdo do adsorvbato,
podem influenciar negativamente ou positivamente na adsorcdo (GOMIDE, 1988;
RUTHVEN, 1984).

O diametro do adsorvato e o didmetro médio dos poros sdo importantes para um
processo adsortivo. Se o tamanho do adsorvato for maior que o didmetro do poro, ndo
ocorrera a adsorcao. Outro fator que influencia no processo adsortivo é a polaridade do
adsorvente. Adsorventes polares possuem mais afinidade com moléculas polares e vice-
versa (GEANKOPLIS, 1993).
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Na superficie dos solidos, existem forcas moleculares que sdo responsaveis pela
adsorcéo. Estas forgas podem ser fracas, denominadas forcas de van der Waals, onde o
processo adsortivo é caracterizado por adsorcdo fisica ou fisiossorcdo. Este tipo de
adsorcéo é vantajoso, pois ocorre a possibilidade de regenerar e reutilizar o adsorvente.
Outra forca que pode ocorrer no fendmeno de adsorcédo € uma interacdo quimica entre o
adsorvato e o adsorvente. Este tipo de interacdo € denominado de adsor¢do quimica ou
quimissorcdo (RUTHVEN, 1984; WEBER & SMITH, 1986).

Dentre as vantagens da utilizacdo da adsorcdo referente a outras técnicas,
destaca-se o custo inicial baixo, flexibilidade, projeto simples e facil operagédo
(RUTHVEN, 1984).

2.8.1. Adsorventes

Segundo Ruthven (1984) os adsorventes podem ser classificados como amorfos
ou cristalinos. Para um adsorvente ser bom, sao necessarias algumas caracteristicas tais
como, boa resisténcia mecanica, seletividade, baixa perda de carga, baixo custo,
tamanho médio dos poros e principalmente uma boa area especifica. Os adsorventes
podem ser classificados como amorfos, destacando-se o carvdo ativado e a silica gel, e
adsorventes com porosidade regular, como as zeolitas.

Existem relatos que o carvao ativado foi utilizado pelos egipcios cerca de 1600
AC para fins medicinais. Na Europa, o primeiro uso do carvao ativado foi para o refino
do aclcar de beterraba devido ao bloqueio da Europa a Franca na era Napolebnica.
Porém foi no inicio do século XX, durante as duas grandes guerras mundiais, que a
necessidade de criar mascaras a prova dos gases toxicos aumentou gradativamente as
pesquisas e publicacbes sobre adsorcao (SUZUKI, 1990).

O carvéo ativado é um dos adsorventes mais utilizados industrialmente e sua
obtencdo provém da decomposicdo térmica de materiais ricos em carbono. Suas
principais fontes sdo: madeira, turfa, betuminosos, entre outros. Sua ativacgao é realizada
com vapor de CO, ou vapor de 4gua, a temperaturas bem elevadas (700 - 1000 °C). E
classificado como um adsorvente amorfo e possui superficie apolar, embora possa
ocorrer uma oxidacdo da superficie o tornando ligeiramente polar. Os complexos
oxigenados encontrados na superficie do carvao sdo: acidos carboxilicos fortes, acidos

carboxilicos fracos sob a forma de lactonas combinadas com carbonilas, compostos
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fenolicos e carbonilas, como é possivel observar pela da Figura 7. O carvéo ativado é
muito utilizado para a remocdo de contaminantes para a obtencdo de agua potavel,
principalmente por possuir boa afinidade com substancias organicas (GOMIDE, 1988;
RUTHVEN, 1984; SUZUKI, 1990).

ib OOH
la COOH

c.;ﬂﬂ

I \

(o]
v [ H
1l OH

Open type Lactone type

Figura 7 - Superficie oxidada do carvéo ativado. | &cido carboxilico, a: removido ap6s 200 °C, b:
removido ap6s 325 °C, 11: &cido carboxilico em forma de lactona, I111: Compostos fenolicos, 1V:
Carbonila
Fonte: SUZUKI (1990).

Alguns derivados de cinzas também compfem o carvédo ativado. A quantidade
pode variar de 1 a 12%. Estas cinzas sao constituidas principalmente de silica, alumina,
ferro, metais alcalinos e metais alcalinos ferrosos. Elas podem influenciar aumentando a
hidrofilia do carvdo ativado e os efeitos cataliticos dos metais podem modificar o
tamanho e a distribuicdo dos poros (SUZUKI, 1990).

A silica-gel é um material amorfo, duro, possui alta porosidade e é granular. Sua
obtencdo é por meio da precipitacdo da silica, a partir de solucdes de silicato de sddio
com acidos. Na forma natural possui caracteristicas apolares, mas quando se tem
hidroxilas (silanol), a superficie fica com caracteristicas polares e extremamente
hidrofilicas. Apds o processo de producdo, durante a secagem, as particulas se
aglomeram, formando uma estrutura microporosa. As silicas-gel sdo classificadas como

do tipo A e tipo B. Enquanto que a do tipo A possui poros de 2 a 3 nm, a do tipo B
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possui poros com cerca de 7 nm. Elas sdo muito utilizadas para fins industriais
principalmente para secagem de gases como o ar e hidrocarbonetos (RUTHVEN, 1984;
SUZUKI, 1990).

Assim como a silica-gel, a alumina ativada também é utilizada para a
desidratacdo de gases e remocdo de gases polares em misturas com hidrocarbonetos.
Sua producdo consiste na desidratagdo e cristalizacdo da bauxita (Al,03.3H,0)
(RUTHVEN, 1984; SUZUKI, 1990).

As zedlitas sdo aluminossilicatos que incham conforme a temperatura aumenta,
se estiverem em um ambiente imido. Existem mais de 30 tipos de cristais de zeo0litas
naturais e possuem a vantagem de alguns tipos serem sintetizados. Sua estrutura é
cristalina e composta por unidades tetraédricas no qual um atomo de silicio (Si) esta
localizado no centro de quatro atomos de oxigénio (O) (SUZUKI, 1990). E muito
utilizado na area industrial, principalmente para a adsorcdo de gases e suporte para
catalisadores na area de refino de petréleo.

A Terra-fuller ¢ uma argila natural muito utilizada para o clareamento,
branqueamento e neutralizacdo de 6leos minerais, naturais, gorduras e graxas. Sua

composicao é basicamente por silicatos de aluminio e magnésio (GOMIDE, 1988).

2.8.2. Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo relaciona a taxa de remocdo do adsorvato na fase fluida
em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes
contidos no fluido até o interior da particula do adsorvente. Este processo inclui a
migracdo do adsorvato até as regides mais profundas.

O estudo da cinética de adsorcdo permite avaliar a determinacdo dos
mecanismos envolvidos e os pardmetros que influenciam o sistema. A cinética de

adsorcdo é determinada por uma série de estagios que séo ilustrados na Figura 8.
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A: Difus@o através do filme Liquido A
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C: Adsorcao;en;ro do pora

Figura 8 - Etapas da cinética de adsorgao.
Fonte. Nascimento et al. (2014).

A fase A demonstra a transferéncia de massa externa, na qual corresponde a
transferéncia das moléculas da fase fluida para a superficie externa do adsorvente,
intermediada pela camada de fluido que envolve a particula. A fase B é aquela em que
ocorre a difusdo das moléculas de adsorvato para o interior dos poros. Na fase C ocorre
a difusdo das moléculas que serdo adsorvidas na superficie do poro do adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014).

A primeira etapa pode ser afetada pela agitacdo e pela concentracdo do
adsorvato, fazendo com que um aumento da concentracdo do adsorvato possa
influenciar na difusdo do mesmo para a superficie do sélido mais rapidamente. Alguns
parametros podem afetar diretamente a velocidade de adsorcao tais como: temperatura,
pH, concentracdo inicial do adsorvato; agitacdo do meio; tamanho das particulas;
distribuicdo do tamanho dos poros e forga ibnica (NASCIMENTO et al., 2014).

2.8.2.1 Modelo Cinético de Pseudo-primeira Ordem

O modelo de Lagergren (1898) propde que a velocidade de remocdo do
adsorbato em funcdo do tempo € diretamente proporcional a diferenca na concentracéo
de saturagdo e ao numero de sitios ativos do solido. A equagdo de velocidade é
determinada por um modelo de pseudo-primeira ordem e foi desenvolvida para prever a
adsorcéo em sistemas sélido-liquidos, baseando-se na capacidade de adsor¢éo do sdlido.
A equacdo 1 representa a forma linear do modelo de pseudo-primeira ordem
desenvolvido por Lagergren (1898).
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Log(dleq - o) = 109t - (307) t (1)

Em que: g; e geq S80 as quantidades de dsorvato adsorvido em um determinado
tempo e no equilibrio respectivamente (mg sol. g ads™), K1 é a constante da taxa de

adsorcéo do modelo no equilibrio (1.min™) e t é o tempo de coleta da amostra (min).
2.8.2.2. Modelo Cinético de Pseudo-segunda Ordem

Este modelo esta associado a situagdes em que a taxa de adsorcéo/dessorcao
controla o processo, comportando como uma intercao forte (PLAZINSKI et al., 2009).
Este modelo considera que a velocidade de adsorcdo depende da quantidade de dsorvato
adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida em equilibrio (HO &
MCKAY, 1998). Pela da equagdo 2 pode-se observar o modelo de pseudo-segunda

ordem na forma linear.

t 1 1
—= +—t
qc  K20%q  Qeq
(2)

K, é a constante da taxa de adsorcao do modelo no equilibrio (g.mg™.min™)

2.8.3. Isotermas de Adsorcao

Quando o fendmeno de adsorcdo é aplicado, em um determinado tempo o
sistema entra em equilibrio. Conhecer o0 momento de equilibrio de adsorcédo é de
extrema importancia para a obtencao de informacdes relevantes sobre o projeto e analise
de um processo de adsorcdo. Para que o equilibrio acontega, é necessario que a
concentracdo do adsorvato a ser adsorvido permanega constante na fase fluida,
indicando que o adsorvente atingiu a capacidade méaxima de adsorcdo (NASCIMENTO
et al., 2014). As isotermas de adsorcdo sdo utilizadas para explicar a partir de

fundamentacéo tedrica, o equilibrio de adsor¢do (CIOLA, 1981).
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As isotermas de adsorcdo conseguem demonstrar a capacidade de adsorcao de
um adsorvente em relacdo ao adsorvato estudado, expressando a quantidade adsorvida
pela quantidade de adsorvente, em fungdo da concentragio do adsorvato
(NASCIMENTO et al.,, 2014). Outras informacfes relevantes também podem ser
adquiridas a partir das isotermas de adsor¢do, como 0 mecanismo de adsorcéo.

O nome isoterma j& indica que os ensaios sao realizados a temperatura constante,
podendo repetir os testes em batelada, em diferentes temperaturas constantes, gerando
outro grafico (NASCIMENTO et al., 2014). A Figura 9 demonstra e correlaciona 0s

tipos de isotermas.

Irreversivel

Fortemente Favaraval

Favoravel

Linear

W, g adsorvido/g sélido

Desfavaravel

0

0 c, ppm

Figura 9 Tipos de isotermas de adsorcao em fase liquida
Fonte. GEANKOPLIS (1993).

A isoterma linear passa pela origem e determina que a quantidade adsorvida seja
proporcional a concentracdo do fluido. As isotermas convexas sdo favoraveis devido ao
fato que grandes quantidades podem ser adsorvidas em baixas concentra¢des de soluto e
as isotermas concavas sdo desfavoraveis que é devido a baixa afinidade/interacdo entre
adsorvente e adsorvato (GEANKOPLIS, 1993).

A porosidade do adsorvente influencia o formato das isotermas de equilibrio, das
quais a IUPAC classificou-as em 6 formatos principais para a adsorcdo fisica em

sistemas solido-gas, sendo estes apresentados na Figura 10.
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Qualidade Adsorsiva

Pressdo relativa

Figura 10 - Classificagdo dos tipos de isotermas em sistemas solido-gés segundo a IUPAC.
Fonte. Nascimento et al. (2014).

A isoterma do tipo | é conhecida como do tipo Langmuir, caracterizada por
adsorcdo em monocamada. Este tipo de isoterma é caracteristica de solidos
microporosos e gque possuem areas especificas relativamente altas. Adsorventes com
essas caracteristicas sdo muito utilizados para a adsorcao de gases, devido a sua alta
seletividade.

A isoterma do tipo Il é definida como adsor¢do em multi-camadas. Este tipo de
isoterma é conhecido como BET (Brunauer, Emmett e Teller), encontrada em solidos
gue possui Macroporos ou N&o Porosos.

A isoterma do tipo I1l também ¢é caracteristica de solidos ndo porosos, indicando
também a formacdo de multiplas camadas. Sua forma diferencia da isoterma do tipo 1l
devido a uma maior afinidade dos adsorvatos entre si, do que com o adsorvente no
inicio da adsorcéo.

A isoterma do tipo IV apresenta histerese, que esté relacionado a condensacgéo
capilar. Este fendbmeno esta relacionado com a presenca de mesoporos. O inicio da
adsorcdo pode ser atribuida tanto como mono ou multicamada, apresentando 0 mesmo
formato da isoterma do tipo Il.

As isotermas do tipo V sdo bem raras e sdo semelhantes a isoterma do tipo I,

porém, a histerese indica a presenca de mesoporos.
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As isotermas do tipo VI demonstram a adsor¢do em multicamadas em varias
etapas de superficies uniformes ndo porosas. Os degraus representam o preenchimento
da monocamada, para cada camada adsorvida (SING, 1982; RUTHVEN, 1984).

2.8.3.1 Isoterma de Langmuir

Este tipo de isoterma foi proposto por Langmuir (1918) e constitui um modelo
amplamente utilizado e caracteristico de adsor¢cdo em monocamada, sendo que as
moléculas adsorvidas nao ficam livres para se locomoverem na superficie do
adsorvente. Langmuir considerou em seu modelo tedrico que as moléculas sdo
adsorvidas em pontos fixos denominados sitios ativos, sendo que 0s mesmos nao
possuem diferenciacdo energética, podendo acomodar somente uma molécula por sitio,
além de que ndo ha interacdo da molécula adsorvida com o sitio vizinho (RUTHVEN,

1984). A isoterma de Langmuir é dada pela equacéo 3.

Omax Ky, C
Qeg=—— 3)
1+ Kj, Ceq

Sendo:

Jeq = Quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg soluto. G ads™);

Omax = Méxima quantidade de adsorvato por unidade de massa de adsorvente necesséria
para a formacdo completa da monocamada na superficie do adsorvente (mg soluto . g
ads™);

K. = Constante de equilibrio de Langmuir relacionada com a entalpia de adsor¢édo (L.
mg™);

Ceq = Concentragéo de equilibrio (ppm).

2.8.3.2 Isoterma de Freundlich
A isoterma de Freundlich é o modelo de isoterma mais antiga. Por ser uma
equacdo empirica, a mesma ndo possui embasamento tedrico sobre 0 mecanismo de

adsorcéo, entretanto, ainda é muito utilizada para descrever o equilibrio de adsorgéo
(BRUNAUER, 1943). A isoterma de Freundlich é dada pela equacéo 4.
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Qe = KrCe'" @)

Em que Kr é a capacidade de adsorcéo de Freundlich (mg L™) e 1/n é o parametro
ajustavel que incorpora todos os fatores que afetam o processo adsortivo. E que varia de
0 a 1, sendo que os valores proximos de O indicam uma natureza heterogénea do
adsorvente. Caso o valore de 1/n seja 1, a adsor¢cdo tem o comportamento linear
(TREYBAL, 1987).

A isoterma de Freundlich é utilizada em processos adsortivos em multicamada,
em que ocorre interacdo entre as moléculas adsorvidas. O maior problema € que este
modelo ndo prevé a saturacdo dos sitios, devendo ser utilizada apenas na faixa de

concentracdo que os parametros foram ajustados.

2.9 Concluséo da Reviséao Bibliografica

Como conclusdo da revisdo apresentada, pode ser estabelecido que os Oleos
vegetais sdo as principais matérias-primas para a producéao de biodiesel, este que por sua
vez € produzido em quase sua totalidade por rota alcalina homogénea, utilizando
metanol como reagente. E no Brasil ha interesse em utilizar o etanol anidro como
reagente, pelo fato do pais ser um dos maiores produtores. Pode-se concluir também que
a lavagem convencional é o método mais utilizado para a purificacdo de biodiesel,
sendo esta um metodo relativamente caro e ambientalmente desfavoravel, devido a
producdo de grandes quantidades de efluentes. O processo de adsor¢do é um método
alternativo e interessante economicamente e ambientalmente em relacdo a lavagem
convencional e que em alguns casos ja se demonstra com a mesma eficiéncia que o
método convencional, pois podem ser utilizados indmeros compostos como
adsorventes, podendo ser residuos, como casca de arroz, silicatos ou carvdo ativado.
Pode-se concluir que o carvdo ativado é um adsorvente que possui elevada area
especifica e pode ser obtido de diversas matérias-primas, sendo utilizado como
adsorvente em diversos processos industriais. Podendo ser um adsorvente em potencial

para a purificacdo de biodiesel.

28



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

3 Materiais e Métodos

3.1 Matéria-prima

Foram utilizados os: 6leos de canola bruto e refinado. O 6leo de canola bruto foi
fornecido pela Cooperativa Agroindustrial de Maringa (COCAMAR) situada no
municipio de Maringad-PR, e a origem do 6leo de canola refinado foi comercial. O
etanol anidro (99,8 INPM) foi fornecido pela usina Cocafé situada no municipio de
Astorga-PR. O catalisador para a reacdo de transesterificacdo foi o hidréxido de sédio
(NaOH) em micropérolas padrdo analitico da marca Vetec.

Para os ensaios de purificacdo por adsorcdo, foi utilizado carvao ativado
granulado mineral, pois ha grande oferta deste material na regido e a granulometria do
material € de facil manuseio. O produto foi fornecido pela empresa Alphacarbo, situada
no municipio de Guarapuava-PR.

3.2 Reducdo de acidez do 6leo de canola bruto

O 6leo bruto possuia uma acidez elevada e a mesma ndo permitia que houvesse
separacdo de fases ao final da reacdo de transesterificacdo. Devido a este problema o
6leo de canola bruto passou por um processo de reducdo de acidez. A reducéo de acidez
do 6leo com NaOH foi realizada de acordo com Cardello et al. (1995), com algumas
adaptacGes. O método consiste em adicionar 1,5% de uma solucdo de NaOH 29°Bé, em
relacdo a massa da amostra (1000 g) a 80 °C e mantida por agitacdo durante o periodo
de um minuto. Apos a agitacdo, a amostra é centrifugada durante 10 minutos a uma

velocidade de rotagcdo de 7000rpm e retirado o sobrenadante.

3.3 Producéo de biodiesel

A producéo de biodiesel dos 6leos de canola bruto e refinado foi realizada por
transesterificacdo alcalina utilizando etanol como reagente. Os pardmetros de

temperatura de reagdo, razdo molar 6leo:etanol e tempo de reacdo foram escolhidos de
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acordo com os melhores resultados do planejamento experimental obtido por Gomes et
al. (2011).

As reag0es de transesterificagdo foram conduzidas em um baldo de trés bocas
com capacidade para 2000 mL, com um agitador mecanico acoplado e um termémetro
de mercurio para a afericdo da temperatura. O baldo de trés bocas permaneceu imerso
em um banho termostéatico para manter a temperatura constante durante a reacdo. O
tempo determinado para que ocorresse a sintese de biodiesel foi de uma hora. Foram
utilizadas temperaturas de 30 °C para a sintese de biodiesel de 6leo de canola bruto e de
60 °C para a sintese de biodiesel do 6leo de canola refinado. A razdo molar e a
quantidade de catalisador foram as mesmas para os dois tipos de éleos sendo, 1:7,5
(6leo:élcool) e 1% (m/m) de hidroxido de sodio em pérolas respectivamente. Apos o
periodo reacional, a mistura foi transferida para um evaporador rotativo a vacuo sob
temperatura de 65 °C e pressdo negativa de 700 mmHg, para a recuperacdo do etanol
néo reagido. Feita a recuperacdo do etanol, o produto reacional foi transferido para um
funil de separagdo com capacidade de 2000 mL, para que ocorresse a separacdo de
fases. Feita a separacdo, foi retirado uma aliquota do produto superior e submetido a
analise por cromatografia em fase gasosa, para a quantificacdo de ésteres etilicos

gerados na reacao de transesterificacao.

3.4 Purificacdo do biodiesel por lavagem convencional

Pela literatura, existem inimeras formas de realizar a purificacdo de biodiesel,
entretanto a metodologia utilizada foi proposta por Geris et al. (2007), com algumas
modificacdes. Este método consiste em realizar uma primeira lavagem de 50 mL de
biodiesel utilizando 20% (v/v) de uma solucdo de HCI a 0,5% (v/v), seguido de outra
lavagem com 20% (v/) de uma solucgéo saturada de NaCl, seguida de mais trés lavagens
com agua destilada a 60 °C. Apos a lavagem, o biodiesel ¢ filtrado em sulfato de sodio

para a remocao da agua residual.

3.5 Purificacéo do biodiesel utilizando carvéao ativado

Devido a varios autores terem utilizado temperaturas diferentes para a adsor¢éo
de biodiesel, a cinética de adsorc¢éo foi realizada em trés temperaturas diferentes: 25, 40

e 65 °C, a fim de avaliar em qual temperatura o sistema entra em equilibrio mais rapido,
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sob uma velocidade de 200 rpm. A quantidade de adsorvente utilizada foi de 5% (m/m)
em relacdo a massa de biodiesel. Os tempos determinados para a cinética de adsor¢do
foram: 1, 10, 20, 30, 45, 60, 120, 180 e 300 minutos.

As isotermas de adsorcdo foram realizadas a 65 °C e uma velocidade de agitacédo
de 200 rpm, pois foi a temperatura que houve uma melhor adsorcdo, e o tempo
escolhido foi de 300 minutos. Para a isoterma, variou-se a massa de carvdo ativado
mineral, pois ndo é possivel controlar os niveis de glicerina livre presentes no biodiesel
bruto. As quantidades de adsorventes variaram entre: 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5;
5% (m/m).

Todos os ensaios de adsorcdo foram realizados em uma incubadora do tipo
shaker de rotacdo orbital, foram inseridas 10 g de biodiesel em erlenmeyers de 125 mL.

3.6 Caracterizacdes dos 6leos de canola e dos biodieseis produzidos

3.6.1 Composicéo em acidos graxos

O método utilizado para a determinacdo da composicdo em &cidos graxos do
6leo de canola foi o por cromatografia em fase gasosa. Para a realizacdo deste método,
houve a necessidade de realizar uma derivatizacdo, para que ocorra a conversdo dos
acidos graxos contidos no 6leo em ésteres metilicos, que sdo componentes de maior
volatilidade (VISENTAINER E FRANCO, 2006).

A realizacdo da etapa de transesterificacdo dos lipideos para serem injetados no
cromatografo consistiu em pesar entre 30 e 100 mg do 6leo de canola em um tubo de
centrifuga de 30 mL de capacidade com tampa. Apos a pesagem, foi adicionado 3 mL
de n-hexano para solubilizar a amostra. Em seguida, foi adicionado 4 mL de solucdo 0,5
M de NaOH em metanol e com o tubo fechado, o mesmo foi aquecido a uma
temperatura de 65-70 °C até os glébulos de gordura se dissolverem e a solugéo ficar
transparente. Este procedimento durou cerca de 5 minutos. Apds o0 aquecimento, o tubo
de centrifuga foi resfriado sob &gua corrente. Foi adicionado entdo, 5 mL da solucéo
esterificante e o tubo foi agitado em um agitador vortex pelo periodo de 30 segundos. A
amostra foi entdo aquecida em um banho com agua a 65-70 °C por 5 minutos seguidos
de resfriamento em &gua corrente. Foi adicionado 4 mL de uma solugdo saturada de

NaCl e agitado rigorosamente durante 30 segundos no agitador. Por fim, foi adicionado
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3 mL de n-hexano, agitado por mais 30 segundos e em seguida deixada em repouso na
geladeira pelo periodo de 1 hora. O sobrenadante foi utilizado para ser injetado no
cromatégrafo (HARTMANN & LAGO, 1973).

O cromatdgrafo utilizado é da marca Thermo Scientific, modelo Trace GC Ultra,
com detector de ionizacdo em chama (DIC), contendo uma coluna capilar especifica
para separacdo de acidos graxos (BP — X70 — SGE) de 30 m x 0,25 mm. Hélio foi
utilizado como gas de arraste, numa razdo Split de 1:10. A anélise foi realizada com
programacdo de temperatura da coluna, iniciada a 110 °C, com aquecimento até 160 °C
a8 C.min™ e 230 °C a 3,5 °C.min™*. A temperatura do detector foi mantida em 220 °C e
a do injetor em 260 °C.

Para a identificacdo dos picos dos ésteres de acidos graxos, foi utilizada a
comparagdo com os tempos de retencdo de uma mistura de padrbes de ésteres metilicos
de &cidos graxos (SupelcoTM37 FAME Mix, Sulpeco, Inc., Belleefonte, PA).

A partir dos resultados obtidos da determinacdo da composi¢cdo em &cidos
graxos foi calculada a massa molar do 6leo e a massa molar do biodiesel, utilizando as
equacoes 5 e 6 respectivamente (GEOGORGIANNI et al., 2007).

MMMéleo =3 MMéCidO graxo - I:)é\cido graxo + 38,05 (5)
MMMésteres etilicos — =M Méster etilico - Péster etilico (6)
Sendo que:

MMMgieo = massa molar média do dleo (g.mol™);

MMascido graxo = Massa molar do acido graxo (g.mol'l);

Pacido graxo = percentual do acido graxo determinado por cromatografia gasosa;
MM Mesteres etilicos = Massa molar média dos ésteres etilicos (g.mol™);

MMester etilico = Massa molar do éster etilico (g.mol™);

Pester etilico = percentual do éster etilico determinado por cromatografia gasosa.
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3.6.2 Viscosidade e densidade

Para o estudo do comportamento reoldgico do 6leo foi utilizado um redmetro
digital da marca Brookfield modelo DV-III. O spindle para analise do 6leo foi o SC4-18
com velocidades rotacionais entre 10 e 220 rpm. Em cada temperatura analisada e para
cada velocidade rotacional selecionada, os valores da tensédo de cisalhamento e da taxa
de deformagéo foram fornecidos pelo equipamento.

Para as analises de densidade, foi utilizado um densimetro digital da marca
Atom Paar modelo DMA 5000 situado no departamento de fisica da Universidade

Estadual de Maringa.

3.6.3 Indice de Acidez

Para a determinacdo do indice de acidez, foi utilizado o método por titulacado
apresentado por Adolf Lutz (2008). Este método possui aplicacdo em Oleos vegetais
brutos ou refinados e gordura animal. O procedimento consiste em pesar
aproximadamente 2 g da amostra em um Erlenmeyer de 125 mL e adicionar 25 mL de
uma solucdo neutra éter-alcool (2:1). Entdo, foi adicionado cerca de 3 gotas do
indicador fenoftaleina e posteriormente a amostra foi titulada com uma solucédo
padronizada de hidréxido de sédio a 0,1mol.L™ até a viragem da cor natural da amostra
para uma coloracdo rosea, a qual a mesma deve permanecer durante 30 segundos. Os
calculos para a determinacdo do indice de acidez foram realizados utilizando a equacéo
7.

v.f.5,61

indice de acidez (mgKOH.g de amostra™) =

()

Sendo que:

v = volume da solucdo de hidréxido de sédio 0,1mol.L™ gasto na titulacdo em mL;
f = Fator de corre¢éo da solugéo de hidréxido de sédio;

m = massa da amostra em gramas.
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3.6.4 Indice de Saponificacio

O indice de saponificacdo foi realizado de acordo com o método proposto por
Adolf Lutz (2008), no qual foi pesada 5 g da amostra de 6leo em um frasco Erlenmeyer
de 250 mL e em seguida, foram adicionados 25 mL de uma solucdo alcodlica de
hidréxido de potassio a 4% m/v. Foi preparado um branco da amostra e 0 andamento foi
realizado simultaneamente. Os frascos Erlenmeyers contendo a amostra e o branco
foram conectados a um condensador e colocados em banho maria para que a amostra
fosse fervida. O procedimento de fervura demorou cerca de 1 hora. Foi adicionado 1mL
do indicador fenoftaleina e posteriormente as amostras foram tituladas com uma solucéo
de &cido cloridrico 0,5M até o desaparecimento da cor rdsea. Os célculos para a

determinacéo do indice de saponificacdo foram realizados utilizando a equacéo 8.

indice de saponificacdo = 2806.7-(4-B)

(8)

Sendo que:

A = volume gasto na titulagdo do branco.
B = volume gasto na titulacdo da amostra.
f = fator de correcédo da solucdo de HCI.

P = massa da amostra em gramas.

3.6.5 Teor de umidade.

O teor de umidade foi determinado pelo método de Karl Fischer, utilizando o

equipamento Karl Fischer, da marca Analyser, modelo Umidade Controle KF-1000.

3.6.6 Quantificacdo dos ésteres etilicos por cromatografia gasosa

Para realizar a quantificacdo dos ésteres etilicos gerados na reacdo de
transesterificagdo foi utilizada a metodologia da padronizagdo interna, segundo

Visentainer e Franco (2006). Esta técnica possibilita uma maior confiabilidade, pois a
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mesma permite que o padrdo seja injetado juntamente com o analito, sendo menos
sensivel a erros de injecdo e varia¢fes instrumentais como, fluxo do gés de arraste e
temperatura da coluna.

O padréo interno utilizado foi o éster metilico de acido tricosanoico (C23) 99%
de pureza, adquirido pela Sigma-Aldrich. Além de ndo estar presente na composicao das
amostras de biodiesel analisadas, o PI € um composto estavel e permite a adi¢do de uma
quantidade precisa na amostra, apresentando resposta préxima aos componentes
encontrados no biodiesel produzido (VISENTAINER e FRANCO, 2006).

Para a realizacdo do célculo da massa dos acidos graxos presente no analito é
necessario a utilizacdo de fatores de correcdo, sendo estes: fator de correcdo tedrico
(FcT), que € determinado pelo nimero de carbonos ativos, que sdo os carbonos ligados
aos atomos de hidrogénio, e o fator de correcdo experimental (Fcg), cujo o valor é
determinado experimentalmente.

Para o calculo do fator de correcdo tedrico, utiliza-se um éster que sera utilizado
como referéncia, sendo que o mesmo recebera o valor da unidade. Entdo, calcula-se a
porcentagem massica de carbonos ativos do composto de referéncia (estearato de etila),

bem como o éster a ser determinado. pela equacdo 9.

Py

Fer = Yy 9)

Sendo que:

P. = Porcentagem massica de carbonos ativos do composto de referéncia (estereato de
etila);
P, = porcentagem massica de carbonos ativos do composto analisado X;

F.; = Fator de corre¢éo teorico.

Segundo Visentainer e Franco (2006), os componentes que sdo injetados no
cromatografo sdo ésteres metilicos/etilicos e, para converte-los em &cidos graxos, é
necessario o calculo do fator de conversdo. O objetivo deste procedimento é corrigir a
resposta diferencial do detector entre um éster e seu acido graxo correspondente. A

equacdo 10 é utilizada para tal fato ocorresse:
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MMg¢ster

CEA
MMécidograxo

Sendo que:

MMg:.,r, = Massa molar do éster metilico/etilico;
MMjciq0graxo = Massa molar do acido graxo correspondente;

F.-r, = fator de conversdo de éster étilico/metilico para acido graxo.

A partir da definicdo destes pardmetros, € possivel entdo calcular a massa de
acido graxo contido na amostra, tal como a massa de eéster etilico utilizando a
equacdo 11:

AprFCT

M, = (11)

ApFceaMg

Sendo que:

M, = massa do acido graxo x na amostra analisada em mg/g de lipidios totais;
A, = area no cromatograma relativa ao acido graxo x na amostra analisada;
A, = éarea no cromatograma relativa ao padrédo interno na amostra utilizada;
M,, = massa do padrdo interno em mg;

M, = massa de lipidios totais em g.

3.6.8 Determinacdo de glicerina livre por espectrofotometria

O método de determinacdo de glicerol foi proposto por Bondioli e Della Bella
(2005). E um método alternativo aos métodos oficiais, que consiste na oxidacdo do
glicerol em formaldeido por ions 104, que reage com a acetilacetona (2,4-
pentadinodiona), em meio amoniacal, dando origem a 3,5-diacetil-1,4-dihidrotutidina,
que é responsavel por uma coloracdo amarela, podendo ser medido por
espectrofotometria a 410 nm.

Primeiramente foi realizada uma curva de calibragdo contendo solugdes de

concentragdes conhecidas. Em um baldo de 50 mL, foram pesados 150 mg (0,1 mg) de
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glicerina PA e completado com uma solucdo de trabalho etanol/agua (1:1). A mistura
foi homogeneizada e transferido cerca de 1 mL para um baldo volumétrico de 100 mL e
completado novamente com a solucdo de trabalho etanol/agua (1:1). A solucdo final
possufa uma concentracdo de aproximadamente 0,03 mg.mL™ de glicerol. Em 8 tubos
de centrifuga, foram adicionadas aliquotas de 0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,25; 1,5; 1,75 e 2 mL
da solucéo de glicerol e depois foi adicionado a solucdo de trabalho etanol/agua (1:1)
até completar o volume de 2 mL. Foi adicionada ao meio 1,2 mL de uma solucéo de 10
mM de periodato de s6dio em meio amoniacal e agitado durante 30 segundos. Em
seguida, adicionou-se 1,2 mL de uma solucdo 0,2 M de acetilacetona e a mistura foi
aquecida durante 1 minuto em banho termostatico a 70°C. Apds o aquecimento, 0s
tubos de ensaio foram imersos imediatamente em um recipiente contendo agua da
torneira a temperatura ambiente, e realizada uma varredura no espectrofotébmetro UV-
VIS da marca Thermo Scientific modelo Genesys 10UV para definir o melhor
comprimento de onda. Como é possivel observar pela Figura 11, o comprimento de
onda de 410 nm foi o que melhor detectou a presenca da molécula 3,5-diacetil-1,4-
dihidrotutidina.

Foi construido um grafico contendo uma funcdo linear, relacionando as
concentragdes conhecidas com os valores de absorbancia. O mesmo obteve uma

correlaco linear de R? 0,99716, como consta na Figura 12.
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Para a determinacdo do glicerol no biodiesel, foram pesados em um tubo de
centrifuga 1 g (0,1 mg) de biodiesel. Apds a pesagem, foram adicionados 4 mL de
hexano e 4 mL de uma solugdo de trabalho etanol/agua (1:1), para que houvesse a
extracdo do glicerol. Apds a adicdo, os tubos de centrifuga foram fechados e agitados
em um agitador vortex durante 5 minutos. Terminada a agitacdo, os tubos foram
centrifugados por 15 minutos a 2000 rpm. O sobrenadante foi retirado com o auxilio de
uma pipeta pasteur e a fase densa contendo o glicerol extraido foi utilizada para a
determinacéo de glicerol livre do biodiesel.

Em outro tubo de centrifuga, foi adicionado 0,5 mL da solucdo contendo o
glicerol extraido do biodiesel e 1,5 mL da solucdo de trabalho etanol/agua (1:1),
resultando em um volume final de 2 mL. Para a oxidacao do glicerol, foi adicionada ao
meio 1,2 mL de uma solucdo de 10 mmol de periodato de sédio em meio amoniacal e
agitado durante 30 segundos. Posteriormente, adicionou-se 1,2 mL de uma solucéo 0,2
mol de acetilacetona e a mistura foi aquecida durante 1 minuto em banho termostatico a
70 °C. Ap6s o aquecimento, os tubos de ensaio foram imersos imediatamente em um
recipiente contendo dgua da torneira a temperatura ambiente (~25 °C).

Depois do aquecimento, as solucBes apresentaram uma coloracdo amarela e foi
realizada a leitura de absorbancia a 410 nm em um espectrofotometro (UV-VIS). Todas
as amostras foram realizadas em triplicata.

Por motivos de comparacgdo, realizou-se a analise de uma amostra de biodiesel
purificada por centrifugacdo com teor de glicerina livre conhecido e os valores obtidos

estavam em conformidade com o teor de glicerina livre.

3.7 Caracterizacao do Adsorvente

3.7.1 Determinacéo do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O Ponto de carga zero (pHyc;) pode ser definido como o pH em que a superficie
do adsorvente possui carga neutra. Para a determinagdo do ponto de carga zero (pHpcz)
do carvao ativado mineral, foi realizado o método do “experimento de 11 pontos”,
sugerido por Regalbuto & Robles (2004). O procedimento consiste em colocar em
contato uma mistura de 50 mg do adsorvente com 50 mL de solucdo aquosa sob
variagOes de pH inicial entre 1 a 12, ajustados com soluc¢des de HCI ou NaOH 1 mol L~
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! atemperatura ambiente (25 — 30 °C). As amostras foram inseridas sob uma velocidade
de agitacdo de 180 rpm, em incubadora com agitacdo mecénica orbital. O pH foi
medido apds 24 h de equilibrio (GUILARDUCI et al., 2006; MIMURA et al., 2010).
Foi representada graficamente o pH final em relagcdo ao pH inicial. O ponto no qual o

pH final é igual ao pH inicial define o ponto de carga zero do adsorvente.

3.7.2 Microscopia eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura foi realizada no Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringd (UEM). Para a
realizacdo do procedimento foi utilizado um microscépio eletrbnico da marca
Shimadzu, modelo SS550 Superscan.

O preparo da amostra consistiu em inserir a amostra em uma fita dupla face de
cobre sobre um suporte de aluminio (STUB), para a fixacdo do adsorvente. Em seguida,
foi inserida em um metalizador da marca Shimadzu para realizar a deposicédo de po de
ouro na superficie da amostra, tornando entdo, a mesma condutora ao feixe de elétrons
emitido pelo microscopio. As condigdes utilizadas foram corrente elétrica de 6 mA e 15
KV de tenséo.

3.7.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A espectroscopia de Energia Dispersiva utiliza 0 mesmo microscépio eletrénico
utilizado para realizar a MEV. Esta andlise possibilita a deteccdo dos elementos
presentes no analito, de acordo com a excita¢do atdbmica de cada um deles. No método,
0s raios-X sdo distribuidos no espectro pela ordem de sua energia. A partir das
informacdes contidas no mesmo é possivel detectar qualitativa e quantitativamente a

composicao elementar do analito em escala microscépica.

3.7.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourrier (FT-IR)
Esta técnica é empregada para a determinacao dos grupos funcionais situados na

superficie do adsorvente. Foi realizada, entéo, a espectroscopia de absor¢éo na regido do

infravermelho do carvao ativado. Os espectros foram obtidos na faixa do infravermelho

40



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

médio entre 450 a 4000 cm™. Esta anélise foi realizada no Departamento de Fisica na
Universidade Estadual de Maringa.

A metodologia para a realiza¢do desta andlise consiste em confeccionar pastilhas
contendo o analito juntamente com brometo de potassio. Previamente, o brometo de
potassio deve passar 24 horas em estufa a 180 °C, para a remoc¢édo da umidade contida
no mesmo. Deve-se misturar 0,1 g de KBr e 0,001 g do analito, previamente seco em
estufa a 105 °C, em um cadinho, misturando-se até obter um p6 extremamente fino e
homogéneo. Devido o carvao ativado ser um material de cor preta muito intensa, se as
medidas forem seguidas para a confec¢do da pastilha, 0 espectro ndo consegue
identificar nenhum grupo funcional devido a coloracdo preta da pastilha absorver todos
os raios infravermelhos. Para a confecgdo da pastilha contendo carvdo ativado, foi
misturado o carvdo ativado com aproximadamente 1 g de KBr até a pastilha obter uma
coloracdo cinza clara.

O material preparado foi levado entéo, ao pastilhador, sendo submetido a uma
pressdo de 5 ton, a qual foi aumentando uma unidade gradativamente a cada 30
segundos mantendo-se por mais 1 minuto sob pressdo maxima. A pastilha formada foi
inserida no espectrofotdmetro no infravermelho com transformada de fourrier (FT-IR)

modelo Frontier (Perkin Elmer).

3.7.5 Area especifica, volume e diametro dos poros por adsorgdo de N2 (BET)

A realizacdo da caracterizacdo da area especifica do carvéo ativado foi feita pelo
método de fisissor¢do com Ny, que possibilita obter as isotermas de adsorcao fisica de
N2 (77 K) em um adsortometro Quantachrome, modelo NOVA-1200. A faixa de
pressdo relativa para a obtencdo das isotermas foi de 10 a 1 bar. Foram determinadas:
area especifica (Asyp OU Sger), calculada segundo método Brunauer-Emmet-Teller (BET)
(BRUNAUER et al., 1938); o volume total de poros (Vp), determinado pelo método do
ponto Unico em p/p 0 0,95; o didmetro medio de poros (Dp) pelo método de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT et al., 1951) e a area especifica de microporos pelo
método t-plot (LIPPENS et al., 1964).
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3.7.6 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada no Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa (UEM). O equipamento
empregado para realizar as analises termogravimétricas foi uma microbalanca
SHIMADZU modelo TGA 50, e os resultados foram obtidos na forma de um
termograma. A vazdo do gas de tratamento (N,) foi mantida em 20 ml.min™. A faixa de
temperatura da analise se encontrou entre a temperatura ambiente e 1000°C com uma

rampa de 5°C.min™.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacéo dos Oleos de

Canola Bruto e Degomado

Os resultados da composigdo quimica em &cidos graxos do 6leo de canola estéo

de acordo com a literatura para a composi¢cdo media dos 6leos de canola bruto e
refinado (LEE et al., 2015; FAITARONE, 2013; GOMES, 2012). As composicdes em

acidos graxos do dleo de canola bruto sdo apresentadas na Tabela 2 e Figura 13, assim

como a composicao em acidos graxos do 6leo de canola refinado estdo apresentadas na

Tabela 3 e Figura 14.

Tabela 2 - Composi¢do em &cidos graxos do 6leo de canola bruto.

Acidos Graxos

% Massico médio

Palmitico (16:0) 517
Estearico (18:0) 3,77
Oleico (18:1n9c) 58,27
Linoleico (18:2n6c¢) 22,6
Linolénico (18:3n3) 7,7
Outros 2,49
a =
Oleico
L=t £ 0
Ll B | o De
! Linoleico
|
L= | o o
| .
ax QI Linolénico e
Palmitico : :
g Estedrico 1 i | i
4 I It il : kg
IIL.__..,..-_..._._..._.__._,____.___V.,__JIL_._.I- -h_-_,_._..j' M A _—

Figura 13 - Perfil

cromatogréfico do 6leo de canola bruto.
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Tabela 3 - Composi¢cdo em acidos graxos do 6leo de canola refinado.
% Massico médio

Acidos Graxos
Palmitico (16:0) 5,66
Estearico (18:0) 2,79
Oleico (18:1n9c) 61,3
Linoleico (18:2n6c) 19,54
Linolénico (18:3n3) 7,53
QOutros 3,18
D S| TR 1000 el OI‘i:D
!
|
|
|
; Jl Linnlei.}o ;
= |i‘ 1| E3
Palmitico | : Linolénico
£ I' | 1]
.!: ] ﬁ ,
. II| Estedrico jI ? ilj j; Lo
| I e A LA —

Figura 14 - Perfil cromatografico do éleo de canola refinado.

Como caracteristica do 0Oleo de canola, o acido oleico aparece em maior
proporcédo para os dois tipos de dleo de canola analisados, seguidos do acido linoleico e
linolénico, respectivamente. A composicdo em &cidos graxos dos 6leos de canola
analisados esta de acordo com a literatura (LEE, et al., 2015; BATISTA et al., 2014).

A producéo do éster alquilico ocasiona em um aumento da cadeia carbonica, que
por sua vez aumenta o numero de cetano, calor gerado em sua combust&o e os pontos de
fuséo e ebulicdo. O nimero de saturacOes dos ésteres pode influenciar positivamente,

pois influenciam diminuindo o ponto de liquefacdo e elevam a fluidez, que s&o

parametros relacionados a viscosidade e cristalizacdo. Entretanto, as insaturagdes
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diminuem a estabilidade oxidativa, 0 nimero de cetano e o poder calorifico (LEE et al.,
2011; KNOTHE, 2005).

A grande vantagem do 6leo de canola deve-se ao fato de que o &cido graxo
presente em maior quantidade € o &cido oleico. O &cido oleico possui apenas uma
instauracdo, que contribui para uma melhor fluidez além de ser mais resistente a
oxidacdo do que os Gleos que tem maior quantia de &cido linoleico, pois 0 mesmo
possui duas insaturagdes.

As equac0es 5 e 6 foram utilizadas juntamente com a composi¢do quimica dos
oleos de canola bruto e refinado para calcular a massa molar dos 0Oleos e dos ésteres
etilicos produzidos por transesterificacdo alcalina, sendo que 0s mesmos estdo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Massa molar dos éleos de canola bruto e refinado e dos ésteres etilicos produzidos.

Massa molar média do 6leo Massa molar média dos ésteres

Tipo de Oleo . - .
(g.mol™) etilicos (g.mol™)
Bruto 881,3 304,5
Refinado 880,7 304,4

Os resultados obtidos para as massas molares dos Gleos e ésteres etilicos
proveniente dos Oleos de canola bruto e refinado estdo de acordo com os valores
apresentados por outros autores (BATISTA et al., 2009; KNOTHE et al., 2006).

Na Tabela 5 sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos de

canola bruto e refinado.

Tabela 5 - Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos de canola bruto e refinado.

o _ ] indice de
i Viscosidade a 40°C Densidade a 20°C Umidade .
Oleo i 3 Saponificacgéo
(mm?s™) (g.cm?) (%) -
(mgKOH.g de éleo™)
Bruto 33,32 0,9174 +0,0002 0,253 181,625 +8,49
Refinado 33,24 0,9153 +0,0006 0,198 151,429 +7,12
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Os resultados apresentados pela Tabela 5 como densidade, viscosidade e
umidade estdo de acordo com os valores dos 6leos de canola apresentados pela
literarura (LEE et al., 2010; SINGH e SINGH, 2010).

O oOleo de canola bruto possui um maior teor de acidos graxos livres,
principalmente por ndo ter passado por nenhum processo de refino, além deste 6leo ser
importado, passando um bom tempo sem tratamento do momento de extracdo até o
recebimento. Para observar e controlar o nivel de acidez, analises foram realizadas com
a finalidade de monitorar e corrigir, quando necessario, a acidez elevada do 6leo de
canola. Pela Tabela 6 é possivel observar os indices de acidez do 6leo de canola bruto e

refinado.

Tabela 6 - Indice de acidez dos 6leos de canola bruto e refinado em diversos periodos.

Acidez Oleo Bruto  Oleo refinado
indice de Acidez (mgKOH.g amostra™)
5,44 0,03 = -
Agosto/2014
indice de Acidez (mgKOH.g amostra™)
) 522+0,06 -
Fevereiro/2015
indice de Acidez (mgKOH.g amostra™)
7,71 £0,20 0,55 10,3

Agosto/2015

Van Gerpen et al. (2004) afirmam que a acidez elevada ndo é recomendada, pois
o catalisador neutraliza os acidos graxos livres, diminuindo a quantidade de catalisador
disponivel no meio reacional para a transesterificacdo dos TGA, além de aumentar o
tempo de reacéo.

Segundo Visentainer e Santos Janior (2013), a reacdo de saponificacdo no meio
reacional, formada pelos acidos graxos livres, aumenta a solubilidade dos ésteres
formados em meio ao glicerol, podendo atrapalhar na separacdo de fases ou até
ocorrendo perda dos ésteres na hora da separagé@o do glicerol com o biocombustivel.

Devido a elevada acidez do 6leo de canola bruto, inicialmente os ésteres etilicos
produzidos ndo promoviam a separacao de fases, confirmando a conclusdo dos autores
(VAN GERPEN et al., 2004; VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013). O 6leo de
canola bruto passou por uma reducdo da acidez, sendo que o indice de acidez
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apresentado inicialmente ndo era viavel para a producao de biodiesel por rota alcalina,
pois promoveria uma elevada formacdo de sab&o, o que poderia diminuir o teor de
ésteres etilicos. O dleo de canola bruto, apds a reducgdo da acidez, apresentou o indice de
acidez de 2,86 mgKOH.g de amostra™, sendo um valor aceitavel para a producéo de

biodiesel por rota alcalina.

4.2 Caracterizacao do carvéao ativado

4.2.1 Ponto de carga zero (PCZ)

Para determinar a carga superficial do adsorvente, foi realizada a analise ponto
de carga zero. Na Figura 15, € possivel observar os valores de pH inicial e final obtidos

para o carvdo ativado mineral.

Ponto de Carga Zero (PCZ)

pH final

pH inicial

Figura 15 - Ponto de carga zero do carvao ativado mineral.

Pela Figura 15 é possivel notar que o ponto de carga zero do adsorvente ficou
em torno dd pH 6,3. Um valor levemente acido, ndo promovendo alteragfes de pH na
solugéo quando imerso. Segundo Al-Degs et al. (2008),
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sistemas que possuem pH menor do que o0 pHpcz promovem uma carga
superficial do adsorvente positiva, enquanto que sistemas que possuem pH maior do que
pPHpcz, promovem uma carga superficial negativa do adsorvente.

O valor pouco acido também indica que a superficie do carvdo ativado de
origem mineral possui poucos grupos funcionais com caracteristicas acidas, tais como
acidos carboxilicos.

Este valor de pHpcz contribui para que o carvao, quando imerso no biodiesel que
possui pH alcalino, promova uma carga superficial negativa no mesmo, facilitando a
adsorcéo de materiais que possuem carga positiva, como o hidréxido de sodio, utilizado
como catalisador.

Estupifian et al. (2011), removendo niquel Il em solucdo aquosa utilizando
carvao ativado, e carvdo ativado modificado com acido nitrico e perdxido de
hidrogénio, obtiveram valores de pHpcz 5,4; 3,4 e 6,2 respectivamente. Valores que
ficaram proximos do carvdo ativado mineral, exceto o modificado com &cido nitrico,
que teve seu pHpcz bem reduzido devido ao seu tratamento com um &cido de caréater
forte. Stavropoulos et al. (2015) utilizaram carvao ativado para a remocdo de cianeto em
meio aquoso, e 0 PCZ do carvéo ativado obteve valor de pH 11, favorecendo a adsorcéo

do anion cianeto.

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

A microscopia eletrdnica de varredura permite a reproducdo de imagens
ampliadas em alta resolucdo. O MEV ¢ essencial para avaliar a estrutura superficial de
uma amostra. Pelas Figuras 16, 17 e 18 € possivel observar a superficie do carvédo
ativado, com ampliacGes de 80, 450 e 600x, respectivamente.

a7



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

AccV F'lob:
12.0kV 10

WeSAGeV  Probe . Mag WD Dethig No  F———
1206V 40 5450 20 _SE 1

Figura 17 - MEV do carvéo ativado mineral ampliado em 450x.

48



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

AccY Probe Mag WD | Det No
12.0kV 40 % 600 16 SE 1

Figura 18 - Superficie do carvéo ativado ampliado em 600x.

Pelas trés Figuras (16, 17 e 18) é possivel observar a caracteristica estrutural
amorfa do carvdo ativado mineral. Mesmo ampliando a imagem em 600x, ndo €

possivel observar os mesos e microporos presentes no material.

4.2.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Pela Tabela 7, é possivel observar a composi¢do elementar determinada por EDS
do carvédo ativado de origem mineral. Esta técnica consiste em realizar uma analise
elementar da amostra. Os elementos detectados com suas propor¢des encontram-se na
Tabela 7.

Tabela 7 - Percentual massico dos elementos constituintes do carvao ativado mineral.

Elemento Massa (%0)
C 38,247 + 0,05
0 14,546 + 0,02
Na 0,943 + 0,002
Mg 2,240 + 0,006
Al 2,583 +0,01
Si 6,395+ 0,02
Ca 12,781+ 0,05
Fe 6,344+ 0,02
Nb 15,921 + 0,06
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A composicdo elementar do carvdo ativado apresentou em sua maior
composicdo o carbono e oxigénio, seguido de alguns componentes minerais. Segundo
Suziki (1990) em sua composicdo quimica, os carvOes ativados possuem além de
carbono, silica, metais alcalinos, ferro, alumina e metais alcalinos terrosos. Estes podem
contribuir para um aumento da hidrofilia do mesmo.

A grande quantidade de niobio e também altas quantidades de outros minerais
detectados pelo EDS demonstram a limitagdo desta andlise, pois a mesma permite a
visualizacdo de uma pequena parte do material, podendo detectar apenas regides

especificas do mesmo.

4.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR)

A técnica de FT-IR é muito importante, pois a mesma consiste na emissao de um
feixe de infravermelho sobre a amostra e a quantidade de energia transmitida é
registrada, detectando os tipos de ligacdo quimica existentes na amostra. Como o carvao
ativado € um material muito escuro, ocorre dificuldade na detec¢do das ligacOes
quimicas, pois 0 mesmo, se em grande quantidade na aliquota, acaba absorvendo todos

os raios. Pela Figura 19, é possivel observar o espectro do carvéo ativado.

TE000

TE000 o

72000 H

Transmitancia (u.a.}

69000

T ! T ! T T T ! T ! T ! T !
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Longitude de onda (cm-1}

Figura 19 - Espectro de FT-IR do carvao ativado.
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Devido a coloracdo escura, as bandas ndo sdao bem definidas, porém é possivel
observar bandas em 1100, 1400 e 1600 cm™. Segundo Fanning e Vannice (1993) e
Puziy et al. (2002), regides de 1000 -1300 cm™ correspondem as ligages CO (éter,
fenol, 4cidos); de 1400 — 1550 cm™ &s cetonas, quinonas, acidos carboxilicos e lactonas;
de 1550 - 1650 cm™ as ligacdes C=C (vibraces de estiramento em anéis aromaticos
reforcados por grupos polares.

Estes grupos funcionais encontrados séo decorrentes da oxidagdo da superficie
do carvdo ativado, gerando complexos oxigenados como, &cidos carboxilicos fortes,
acidos carboxilicos fracos sob a forma de lactonas combinadas com carbonilas,
compostos fenolicos e carbonilas (GOMIDE, 1988; RUTHVEN, 1984; SUZUKI, 1990).

Pela baixa intensidade do sinal das bandas, nota-se que o carvéo ativado mineral
possui poucos grupos funcionais oxidados, como observado pelo ponto de carga zero
préximo de 7.

Estupifian et al. (2011) modificando carvéo ativado com perdxido de hidrogénio
e 4acido nitrico para adsorcdo de niquel em solucdo aquosa, obtiveram bandas
caracteristicas de compostos oxigenados, como grupamentos de acidos carboxilicos e

quinonas, além da composicao de compostos fendlicos.

4.2.5 Area especifica, volume e diametro dos poros por adsorcédo de N2 (BET)
Foi realizada a determinacdo da area especifica, volume e didmetro dos poros

pela analise por fisiossorcdo de N,. Os resultados obtidos para o carvdo ativado de

origem mineral sdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Valores de area especifica, volume e diametro dos poros do carvao ativado.

Parametro Valor
Area especifica 817 m’.g"
Volume mesoporos 0,06918 cm®.g™
Volume microporos 0,4078 cm’.g™*
Raio mesoporos 17,05 A

Raio microporos 8A

O resultado da analise de BET do carvao ativado, demonstrou que 0 mesmo
possui uma 4&rea especifica de aproximadamente 817m2g?, caracteristico de
microporos. Segundo Ruthven (1984) bons adsorventes possuem area especifica
elevada.

Vasques et al. (2013), utilizando carvao ativado de origem vegetal modificado
com &cido nitrico para a purificacdo de biodiesel de 6leo de soja obteve o valor da area
especifica de 848,5 m?.g™*. Os autores afirmaram que o tratamento com &cido desintegra
particulas maiores em menores, aumentando entdo, o valor de macroporos, e por sua
vez, contribuindo para maior adsor¢ao e também por adsorcao de moléculas maiores.

Estupifian et al. (2011) removendo niquel Il em solucdo aquosa utilizando
carvdo ativado, e carvdo ativado modificado com 4&cido nitrico e perdxido de
hidrogénio, obtiveram valores de é&rea especifica de 842, 816 e 873 m2g™
respectivamente.

O resultado obtido da area especifica do carvédo ativado assemelhou-se com 0s
resultados de Estupifian et al. (2011), sendo que os mesmos também utilizaram carvao
ativado como adsorvente, porém como ndo houve nenhuma modificacdo quimica no
carvdo ativado, nota-se a presenca maioritaria de microporos.

Pela Figura 10 é possivel observar as isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N,

do carvao ativado.
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Figura 20 - Isotermas de adsorcéo e dessorcéo de N,

A isoterma de fisiossorcdo de N, pode ser classificada segundo a IUPAC como
isoterma do tipo |. Este tipo de isoterma é conhecido como isoterma de Langmuir, como

adsorcdo em monocamada, e € caracteristica de sélidos microporosos.

4.3 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorc¢do foi realizada na adsorcdo do biodiesel de 6leo de canola
refinado e bruto. Para avaliar o tempo em que o sistema entra em equilibrio, foram
realizados os ensaios de cinética de adsorcdo em trés temperaturas diferentes, sendo
estas: 25, 40 e 65 °C. A principal finalidade de utilizar a cinética em trés temperaturas
diferentes foi analisar se ha influéncia da mesma no sistema, observando em qual
temperatura o sistema entra em equilibrio mais rapido ou se ha diferenca na quantidade

de material adsorvido.
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Primeiramente, serdo apresentados os resultados de cinética de adsorcdo para o
biodiesel produzido com o 6leo de canola refinado. A Figura 21 demonstra as cinéticas
de adsorcéo de glicerina livre nas temperaturas de 25, 40 e 65 °C respectivamente.
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Figura 21 - Cinética de adsorcao de glicerina livre em biodiesel do éleo de canola refinado.

E possivel observar que a temperatura ndo influenciou na velocidade de
adsorcdo, sendo que a cinética de adsorcdo nas trés temperaturas realizadas alcangou
equilibrio em 60 minutos. Entretanto, houve uma menor remocdo de glicerol na
temperatura de 25°C, enquanto que nas temperaturas de 40 e 65 °C foi removida mais
glicerina livre. Embora tenha havido uma menor remogdo de glicerina na cinética de
adsorcdo em 25 °C do que em outras temperaturas, houve remogéo significativa de
glicerina livre. Os dados de porcentagem de remocdo e glicerina livre atingido no

equilibrio para as trés temperaturas sdo expressos na Tabela 9.

Tabela 9 - Indice de glicerina livre e porcentagem de remog&o no equilibrio quimico.

Porcentagem de remocao no indice de glicerina livre no
Temperatura (°C) o o
equilibrio (% m/m) equilibrio (% m/m)
25 92,77 0,042 +0,0017
40 96,77 0,019 +0,0002
65 96,21 0,022 +0,0009
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Pela Tabela 9 é possivel observar que houve uma grande quantidade de remocéo

nas trés temperaturas. Todavia, nas temperaturas de 40 e 65 °C o teor de glicerina livre

ficou préximo do maximo permitido pelas normas regulamentadoras (ANP, ASTM,

EN), que é de 0,02 %, enquanto que na temperatura de 25 °C, o valor ficou bem acima

do méximo permitido.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram

ajustados aos dados da cinética de adsorcdo. Nas Tabelas 10 e 11 sdo apresentados 0s

parametros encontrados pelos ajustes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

respectivamente.

Tabela 10 - Ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem.

Temperatura (°C) Parametro Valor Erro
ge 5,3203 0,066

25 K1 2,61989 0,5117

R? 098766 -

ge 5,6473 0,0332

40 K1 3,58846 0,64159

R? 099723 e

ge 5,6052 0,0369

65 K1 3,60732 0,73282

R 099652 e
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Tabela 11 - Ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem.

Temperatura (°C) Parametro Valor Erro

ge 5,3391 0,0652

25 K2 2,076538 0,995897
R? 098891 -
ge 5,6551 0,0329

40 K2 5,332591 2,986788
R? 0,99746 e
qe 5,6133 0,0368

65 K2 5,362794 3,37389
R’ 099679 eeeeee-

Ao se analisar os ajustes dos dois modelos de cinética de adsorcdo, pode-se
observar que em todas as temperaturas os dois modelos obtiveram uma boa correlacédo
linear. Em uma analise mais critica, pode-se classificar o controle do mecanismo de
velocidade como adsorcdo fisica, sendo que o erro dos pardmetros do modelo de
pseudo-primeira ordem foi bem inferior ao erro do modelo de pseudo-segunda ordem.

Aguiar (2014), utilizando carvdo ativado de o0ssos bovinos modificado com
acido nitrico realizou ensaios de cinética de adsorcdo de glicerina em fase aquosa e
glicerina livre no biodiesel, em que o modelo de pseudo-primeira ordem se ajustou
melhor para a solu¢do aquosa enquanto que o modelo de pseudo-segunda ordem se
ajustou melhor para a solucdo de biodiesel. A justificativa foi que os ésteres presentes
no meio dificultavam a passagem do glicerol do seio da solucdo até a camada limite.

Um fator que pode ter contribuido para o0 modelo de pseudo-primeira ordem ter
melhor se ajustado aos dados experimentais é a quantidade de carvéo ativado utilizado
para os ensaios de cinética (5% m/m). A escolha da concentracdo de carvéo ativado foi
baseada de acordo com a literatura, porém o carvao ativado demonstrou-se como um
Otimo adsorvente para a remocdo de glicerina livre. Com uma concentracdo alta de
carvdo, ocorreu uma rapida adsorcdo de glicerina livre, sendo entdo, o modelo de
pseudo-primeira ordem o que melhor se ajustou aos dados experimentais.

As Figuras 22, 23 e 24 demonstram o melhor ajuste ao modelo de pseudo-

primeira ordem para a adsorcéo de glicerina livre.
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Figura 22 - Ajuste do modelo cinético aos dados de adsorcao a 25°C.
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Figura 23 - Ajuste do modelo cinético aos dados de adsorcao a 40°C.
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Figura 24 - Ajuste do modelo cinético aos dados de adsorcao a 65°C.

Pelo fato de ndo haver um aumento gradativo na adsorcdo de glicerina livre o
modelo de pseudo-primeira ordem se ajusta melhor aos dados, como € possivel observar
pelos graficos apresentados.

Também foram realizados ensaios de cinética de adsor¢do para o biodiesel
produzido a partir do 6leo de canola bruto. Os mesmos parametros dos ensaios
realizados com o 0leo de canola refinado foram utilizados para o biodiesel do 6leo de
canola bruto. Pela Figura 25 é possivel observar as cinéticas de adsorcdo de glicerina
livre nas temperaturas de 25, 40 e 65°C respectivamente.

58



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

0,12 -

oo} =25 C
o ? e 40°C
= a
= pos i & B "C
e
= 4
@ I
£ 008 4 i L
@ L n ]

o l & -
& - E [ »
L 0.04 4
= Y
& i} ¢ ]
'_
0,02 4 +
&
M7 T T 7T T T T T T T T T T T T T T
0 30 &0 80 120 150 180 210 240 270 300
Tempo (min)

Figura 25 - Cinética de adsorc¢ao de glicerina livre em biodiesel do éleo de canola bruto.

Nos ensaios de cinética de adsor¢do do biodiesel de dleo de canola bruto é
possivel observar que a temperatura também néo influenciou de forma significativa na
velocidade de adsorcdo. Entretanto, o tempo para que o sistema atingisse equilibrio foi
de 120 minutos, cerca de uma hora a mais do que o 6leo de canola refinado. Devido ao
6leo de canola bruto possuir mais componentes do que o dleo de canola refinado, como
pigmentos, fosfolipidios e acidos graxos livres, estes componentes podem dificultar a
passagem da glicerina do seio da solucdo até a camada limite, aumentando entdo o
tempo para que o sistema entre em equilibrio. Em 25 °C houve uma menor remogéo de
glicerol, seguido das temperaturas de 40 e 65 °C, respectivamente. Enquanto que no
biodiesel do éleo de canola refinado nas temperaturas de 40 e 65 °C foi adsorvida
praticamente a mesma quantidade, para o biodiesel do 6leo de canola bruto houve um
aumento gradativo juntamente com a temperatura. Os dados de porcentagem de
remocao e glicerina livre atingido no equilibrio, para as trés temperaturas, S0 expressos
na Tabela 12.
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Tabela 12 - Indice de glicerina livre e porcentagem de remocéo no equilibrio quimico.

Porcentagem de remocao no indice de glicerina livre no
Temperatura (°C) o o
equilibrio (% m/m) equilibrio (% m/m)
25 91,77 0,047 +0,0046
40 94,32 0,029 +0,0022
65 97,28 0,015 +0,0003

Nas trés temperaturas diferentes foi possivel remover grandes quantidades de
glicerina livre do biodiesel, atingindo porcentagens de remocao acima de 90%. Apenas
na temperatura de 65 °C o indice de glicerina livre ficou abaixo do valor permitido pelas
normas regulamentadoras, que é 0,02%.

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram ajustados aos
dados de cinética de adsorcdo e os valores do coeficiente de determinacdo e das

constantes cinéticas para os modelos estdo descritos nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13 - Ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem.

Temperatura (°C) Parametro Valor Erro
ge 5,0631 0,0626
25 K1 2,72079 0,56314
R? 098779 e
ge 5,1179 0,0882
40 K1 2,53351 0,65001
R? 097646 e
ge 5,302 0,0829
65 K1 3,52093 1,59588
R 0,98065 @ e

Tabela 14 - Ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem.

Temperatura (°C) Parametro Valor Erro

ge 5,0808 0,0614

25 K2 2,359951 1,196584
R? 098914 e
ge 5,1413 0,0877

40 K2 1,880701 1,125446
R? 097854 e
ge 5,3112 0,0849

65 K2 4,824399 6,374555
R? 098114 e
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Novamente, tanto os ajustes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
apresentaram o coeficiente de determinacdo semelhante para os dois modelos presentes,
porém o erro dos pardmetros K2 é bem superior ao erro dos pardmetros de K,
confirmando que o modelo que melhor pode ser representado para a adsorcdo de
glicerina livre em biodiesel do 6leo de canola bruto é o de pseudo-primeira ordem.

O modelo proposto por Largergren (1898) descreve que a velocidade de
remoc¢do do adsorbato em funcdo do tempo é diretamente proporcional a diferenca na
concentracdo de sitios ativos no sélido, ou seja, a adsor¢do ocorre em uma maior
velocidade. As Figuras 26, 27 e 28 demonstram o melhor ajuste ao modelo de pseudo-

primeira ordem para a adsorcéao de glicerina livre do biodiesel de dleo de canola bruto.

R
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Figura 26 - Ajuste do modelo cinético aos dados de adsorg¢do a 25°C.
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Figura 27 - Ajuste do modelo cinético aos dados de adsorcao a 40°C.
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Figura 28 - Ajuste do modelo cinético aos dados de adsorcao a 65°C.

Os gréficos dos ajustes dos modelos cinéticos aos dados de adsorcao para o 6leo
de canola bruto se assemelham aos dados de cinética realizados para o 6leo de canola
refinado.

Vasques et al. (2013) utilizando carvdo ativado modificado com acido nitrico
para purificacdo de biodiesel de soja, verificaram que o modelo de pseudo-primeira
melhor se ajustou aos dados de adsorcéo de monoglicerideos, enquanto que o modelo de

pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos dados de adsorcdo de glicerina livre. Os
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autores afirmaram que devido ao tratamento, houve um aumento no ndmero de

macroporos, facilitando a adsor¢do de moléculas maiores como monoglicerideos.
Novamente, 0 modelo de pseudo-primeira ordem melhor se ajustou aos dados

experimentais devido a grande quantidade de carvao ativado no meio, aumentando a

disponibilidade de sitios ativos e facilitando entdo, a adsorcdo de glicerina livre.

4.4 Isotermas de equilibrio

Ap0s a determinacdo do tempo em que o sistema atinge o equilibrio, pelo estudo
da cinética de adsorcdo, foi realizado os experimentos de equilibrio de adsorc¢do de
glicerina livre dos biodieseis provenientes do 6leo de canola refinado e bruto.

As isotermas de equilibrio sdo muito importantes para verificar a viabilidade de
um adsorvente para a remocdo do adsorvato que se pretende remover da solugdo. O
tempo escolhido para realizar as isotermas de equilibrio foi de 300 minutos, sob a
temperatura de 65 °C. Devido a dificuldade de produzir uma mistura sintética de
biodiesel contendo diferentes concentracGes de glicerina livre, optou-se pela variacdo da
concentracdo do adsorvente entre 0,5 e 5% (m/m). Devido a escolha de variar a
concentracdo de adsorvente em vez de variar a concentracdo do adsorvato na solucéo,
optou-se em ajustar os modelos de isotermas de adsorcdo linearizados. Para uma
demonstracdo mais clara do potencial do adsorvente em relacdo a remocdo de glicerina
livre, pelas figuras 29 e 30, € possivel observar a porcentagem de remocao de glicerina
livre em relacédo a concentracdo de adsorvente (g ads/ g solucdo) a 65 °C.
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Figura 29 - Dados de equilibrio de adsorcéo de glicerina livre do biodiesel de 6leo de canola bruto.
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Figura 30 - Dados de equilibrio de adsorcéao de glicerina livre do biodiesel de 6leo de canola

refinado.

De acordo com os resultados apresentados, os dados de equilibrio de adsorcéo

para o biodiesel do 6leo de canola refinado apresentou uma curva mais nitida do que os
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dados de equilibrio para o biodiesel do 6leo de canola bruto. A curva foi mais nitida
porque o teor inicial de glicerina livre do biodiesel de canola refinado foi maior do que
o teor inicial de glicerina do biodiesel de canola bruto. Devido o maior teor de glicerina
livre apresentada pelo biodiesel cru de d6leo de canola refinado (0,66 % do biodiesel do
6leo de canola refinado e 0,57 % do biodiesel do 6leo de canola bruto), as analises
conseguiram reproduzir bem o decrescimento do indice de glicerina livre conforme era
aumentada a concentracao de adsorvente.

Oleos vegetais brutos apresentam em sua composicdo fosfolipidios, que
possuem uma caracteristica anfifilica, podendo influenciar no momento em que é
realizada a extracdo da glicerina livre do biodiesel para ser analisada, sendo que €
formada uma pelicula entre a fase aquosa e a fase dos ésteres, e a sua remogdo pode
promover a remocdo de glicerina livre. As curvas realizadas para o biodiesel
proveniente do 6leo de canola refinado demonstraram mais uniformidade dos dados.

Quando o teor inicial de glicerina livre € menor, variages muito préximas da
concentracdo de adsorvente acabam adsorvendo quantidades de adsorvato que dificulta
a deteccédo do analito pelo método proposto.

De acordo com os gréaficos, dependendo da concentracdo inicial de glicerina
livre, 0,5% de carvao ativado ja seria suficiente para obter um teor de glicerina livre
abaixo dos limites estabelecidos pelos 6rgdos reguladores, sendo que esta quantidade
teve a capacidade de remover 90% da glicerina presente no meio.

A concentracdo inicial de glicerina livre foi elevada devido a solubilidade do
etanol presente na solucdo, sendo que foram produzidos grandes volumes de biodiesel,
onde a recuperacdo de etanol por evaporacdo rotativa requer um tempo maior.

Com o objetivo de descrever o comportamento dos dados de equilibrio de
adsorcdo de glicerina livre em biodiesel proveniente dos 6leos de canola bruto e
refinado, foram empregadas as isotermas de Langmuir e Freundlich linearizadas. Pela
Tabela 15 é possivel observar os valores dos parametros estimados a partir dos dados

experimentais de adsorgéo.
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Tabela 15 - Valores dos parametros estimados das isotermas de adsorcéo.

sotermma Parametros Biodiesel 6leo bruto Biodiesel 6leo refinado
Qmax 0,03367 0,025
Langmuir K 96,273 798,38
r? 0,66984 0,95582
k¢ 101,515 19,584
Freundlich n 0,358 0,69138
r? 0,69138 0,87194

De acordo com a Tabela 15, observando os valores de r® apresentado pelos
modelos, verifica-se que os dados experimentais se ajustaram melhor ao biodiesel
refinado. Os modelos ndo obtiveram um bom ajuste aos dados experimentais do
biodiesel de 6leo de canola bruto devido a presenca de moléculas de alto peso
molecular, como os fosfolipidios, que podem interagir com o glicerol presente na
solucdo dificultando na detec¢do do mesmo. Para o biodiesel do 6leo refinado, os dois
modelos se ajustaram bem aos dados experimentais, porém o modelo proposto por
Langmuir obteve um melhor valor de r%. Este modelo propde que a adsor¢do ocorre em
monocamada e que ndo ha interacdo entre uma molécula adsorvida e o sitio vizinho.
Este modelo também é caracteristico de solidos microporosos, como o carvao ativado se
demonstrou pela analise de BET.

O parametro n, da isoterma de Freundlich, foi menor do que 1, isto indica que o
adsorvato possui maior afinidade com a solu¢do do que com o adsorvente. Isto deve-se
ao fato de a glicerina livre do biodiesel estar diluida com o etanol residual, este que por
possuir uma caracteristica anfifilica, se liga na fase dos acidos graxos.

Vasques et al. (2013) utilizando carvédo ativado modificado com &cido nitrico
para adsorver glicerina livre, mono, di e triglicerideos de biodiesel proveniente do 6leo
de soja, concluiu que o modelo de isoterma de Freundlich foi o que melhor se ajustou
para a adsorcéo de glicerina livre, pois este modelo assume uma superficie heterogénea
do adsorvente, conferindo com a modificagdo do carvdo com &cido nitrico.

Pelas Figuras 31 e 32 é possivel observar os modelos ajustados linearmente para

a adsorcdo de glicerina livre do biodiesel de 6leo de canola bruto e refinado.
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Figura 31 - Ajuste das isotermas de adsorcao aos dados de equilibrio de adsorc¢ado de glicerina livre
do biodiesel de 6leo de canola bruto.
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Figura 32 - Ajuste das isotermas de adsorcao aos dados de equilibrio de adsor¢do de glicerina livre
do biodiesel de 6leo de canola refinado.

De acordo com as Figuras 31 e 32, as isotermas de adsorcao do biodiesel de 6leo
refinado obteve uma melhor correlagdo linear do que as isotermas de adsor¢do do
biodiesel do 6leo de canola bruto.

Vera et al., (2011) Apud Kimmel (2004) determinou que o teor de glicerina livre
fosse dependente do teor de metanol, onde o0 mesmo age como um cossolvente.
Solugdes em que o metanol presente é totalmente removido, o teor de glicerina livre fica
dependete apenas da temperatura, sendo no maximo de 0,2 % para 25 °C e aumentando

gradativamente conforme a temperatura.
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Muitos autores utilizam adsorventes compostos principalmente de silica, que
possui uma caracteristica polar, sendo entdo mais fécil a remocgéo de glicerina livre e
glicerideos. Ruthven (1984) afirma que o carvédo ativado, por ter em sua composi¢do
basica o carbono, possui afinidade com compostos apolares, fazendo com que a
adsorcéo de glicerina livre ndo seja favorecida, porém Yori et al. (2008) estudando as
propriedades da silica gel para o refino de biodiesel, avaliaram a influéncia de cada
componente sobre a adsorcédo de glicerina livre e afirmou que o metanol contribui para
uma reducdo da afinidade da glicerina livre com a silica gel.

Devido a utilizacdo de etanol para a producdo de biodiesel, a cadeia carbonica
maior do etanol pode ter sido fundamental para a adsorcéo da glicerina livre no carvao
ativado, sendo que a glicerina livre presente no meio se solubiliza no etanol. Esta
afirmacdo pode ser concluida com base nos modelos de cinética e isoterma de
equilibrio, melhor ajustados aos dados de adsorcdo, sendo que os dois propdem

adsorcao fisica.

4.5 Analise termogravimétrica do carvéo ativado

A analise termogravimétrica foi realizada para a identificacdo de compostos
adsorvidos por degradacdo térmica. Foram analisados o carvdo ativado normal e o
carvado ativado apos a adsorcdo. A analise termogravimétrica do carvao ativado apds a
adsorcéo pode ser observada pela Figura 33.
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Figura 33 - Analise termogravimétrica do carvao ativado antes e ap6s a adsorc¢ao.

A partir de 100°C ocorre uma perda de massa, provocada pela evaporagédo de
agua contida no meio, intensificando a partir dos 200°C até 450°C aproximadamente. A
perda de massa a partir de 200°C pode estar relacionada as misturas dos componentes
na parte exterior do adsorvente como o0s ésteres etilicos presentes e misturados com
etanol residual, que contribui para uma diminui¢do do ponto de ebulicdo da mistura. Por
fim, uma leve curva de 300 a 400°C esta relacionada com a volatilizacdo da glicerina
adsorvida juntamente com outras moléculas de ponto de ebulicdo elevado como, &cidos
graxos livres, modo, di e trigliceridios.

Um ponto que indica fisiossorcdo pela analise termogravimétrica, é que apds a
adsorcdo ndo houve modificacdo na estrutura do carvéo ativado, sendo que ap6s os 500
°C, a curva para os dois tipos de carvao analisados segue a mesma, com perda de massa
semelhante.

Kleitz et al. (2015) utilizaram silica mesoporosa revestida com uma camada de
silica microporosa para a adsorcdo de glicerina livre. Pela analise termogravimétrica, foi
atribuida a primeira volatilizacdo cerca de 300°C os éeteres metilicos na fase superior
dos poros, sendo que a segunda fase significativa de perda de massa ocorreu apdés 0s

300°C e foi atribuida a volatizacdo simultanea de moléculas com ponto de ebuli¢do
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elevado, sendo glicerina livre, mono, di e triglecerideos, e acidos graxos livres

presentes.

4.6 Comparacado dos métodos de lavagem e adsorcao por carvao ativado.

Por motivos de comparacdo, foi realizada uma lavagem com os biodieseis
produzidos a partir do 6leo de canola refinado e bruto. O método proposto para a
lavagem foi proposto por Geris et al. (2007) com algumas modificagdes. Os valores da
caracterizacdo das amostras de biodiesel purificadas por carvao ativado e por lavagem

convencional estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Caracteristicas dos biodieseis purificados por adsorc¢do e por lavagem convencional.

Biodiesel Purificado por Biodiesel purificado por lavagem
parémetro adsorc¢ado convencional
Bruto Refinado Bruto Refinado
Acidez
L 2,81 0,49 0,13 0,24
(mgKOH.g de amostra™)

Umidade (%) 0,16 0,18 0,17 0,25
Massa Especifica 876,5 8757 876,5 8755

20°C (Kg.m™)
Viscosidade cinematica(mm?.s™) 3,498 3,495 3,496 3,497
Teor de ésteres (%) 96,7 97,9 96,7 97,9
Glicerina Livre (%) 0,019 0,015 0,006 0,007

Os melhores resultados obtidos com a adsor¢do por carvdo ativado foram
satisfatorios para remocdo de glicerina livre e umidade, exceto pela remocdo da acidez.
Como citado acima, o teor inicial de glicerina livre influencia no teor final. Para que o
biodiesel lavado obtivesse valores de glicerina livre abaixo do permitido, foi necessario
realizar quatro lavagens além do proposto por Geris et al. (2007).

O teor de ésteres esta dentro do especificado pela ANP, onde a mesma considera
biodiesel um teor de ésteres acima de 96,5%, assim como os dados de massa especifica
e viscosidade cinemaética, também estdo dentro das normas.

O alto teor de etanol contribui para uma maior umidade do biodiesel. Neste caso,
todos os biodieseis estdo com o indice de umidade acima do pré estabelecido pela ANP,
que é de 0,05%.
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Camardo et al. (2011), utilizaram para a purificacdo em batelada de biodiesel de
soja produzido por transesterificacdo alcalina, Magnesol® e Silica e obteve indices de
glicerina livre de 0,02 e 0,03 respectivamente.

Manique et al. (2012), purificaram biodiesel de 6leo de fritura usado obtido por
transesterificacdo alcalina por via seca, com cinza de casca de arroz a 4% (m/m) a
temperatura de 65 °C durante 20 min, obtendo um indice de glicerina livre bem abaixo
do limite estabelecido pela ANP, que é de 0,2%.

Squissato et al. (2015) purificaram biodiesel de 6leo de girassol obtido por
transesterificacdo alcalina, utilizando polpa de eucalipto em leito fixo. O melhor
resultado apresentado utilizou cerca de 1 g da polpa em uma coluna de 1,3 cm de
diametro, com pressdo de 18psi, obtendo os valores de glicerina livre, metanol e
umidade dentro das normas europeias.

Yori et al. (2014) purificaram biodiesel de soja produzido por transesterificacdo
alcalina, utilizando alguns tipos de Silica. O processo de purificacdo foi realizado sob
uma pressdo de 0,2 bar. A Silica Trisyl 3000 alcancou melhor resultado a uma
temperatura de 90 °C durante 45 min, tendo como resultado uma reducdo de glicerina
livre de 0,2% para 0,02%.

Pasquini et al. (2015) testaram varios tipos de adsorventes naturais que possuem
em sua estrutura basica a celulose e o amido. Os adsorventes utilizados foram celulose
de eucalipto e as féculas de milho, mandioca, batata e arroz. Foram realizadas as
purificacbes do biodiesel de girassol, produzido por transesterificacdo alcalina. Os
ensaios de adsorcdo foram realizados durante 10 min a uma temperatura de 25 °C e 0
teor de glicerina livre passou de 0,13% para abaixo de 0,02%.
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5. Conclusotes

Uma nova metodologia para purificacdo de biodiesel foi desenvolvida com a

finalidade de obter um método alternativo ao convencional, e que gere pouco residuo.

As concluses obtidas por meio dos resultados obtidos neste trabalho sdo apresentadas a

sequir.

Os o6leos de canola bruto e refinado produzidos por transesterificacdo
alcalina utilizando etanol como reagente alcancaram o teor de ésteres
etilicos acima do minimo estabelecido pelas normas regulamentadoras.

O carvéo ativado de origem mineral foi caracterizado e, de acordo com
as analises, possui uma boa area especifica e maior do que alguns
adsorventes citados no trabalho.

A cinética de adsorcdo para o biodiesel do 6leo de canola refinado
atingiu o equilibrio aos 60 minutos, além de adsorver grande quantidade
do adsorbato em apenas um minuto, enquanto que a cinética de adsor¢édo
para o biodiesel do dleo de canola bruto atingiu o equilibrio ap6s os 120
minutos.

O modelo cinético que se ajustou melhor aos dados experimentais foi o
de pseudo-primeira ordem, porém a concentracdo de carvao utilizada foi
muito elevada, podendo mascarar os resultados.

As isotermas de equilibrio alcancaram uma alta porcentagem de remocao
de adsorvente em apenas 0,5% de adsorvente em solucéo.

O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais das isotermas
de equilibrio foi o de Langmuir.

Pela andlise termogravimétrica, foi possivel determinar que houve
fisiossor¢do, pois ndo houve diferenca na temperatura de desintegracao
do material quando o mesmo estava puro e depois da adsorcdo, indicando
que ndo houve modificagdo quimica do mesmo.

O carvéo ativado de origem mineral utilizado apresenta-se como um bom
adsorvente para remocdo de glicerina livre, tendo o biodiesel adsorvido

dados semelhantes ao biodiesel purificado com lavagem.
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