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RESUMO

Neste trabalho estudou-se o processo de purificacdo do biodiesel obtido por
transesterificacao de éleo de soja degomado com etanol na presenca de NaOH
como catalisador. A reacao ocorreu a 30 °C durante uma hora, com razao molar
Oleo:alcool de 1:7,5. Desta mistura reacional evaporou-se o0 excesso de etanol
a 65°C e retirou o excesso de glicerol por decantacdo. Para a separacédo do
glicerol residual do biodiesel foi utilizado um processo de adsor¢cao com carvao
ativado de ossos bovinos modificado com acido nitrico. A solugdo de acido
nitrico para o tratamento do carvao foi definida analisando o percentual de
glicerol adsorvido por este carvdo. De acordo com os resultados, uma solucao
de acido a 1% foi suficiente para tratar o carvdo de modo que um grama deste
carvao em 20 gramas de biodiesel foi capaz de adsorver 96,83% do glicerol. A
principal modificacdo sofrida pelo adsorvente foi 0 aumento de area superficial,
de 104,3 m?g para 235 m?/g. Para fins comparativos, foram utilizadas para a
adsorcdo duas solucdes contendo glicerol, uma solucao artificial contendo
glicerina PA e agua destilada preparada em laboratério, denominada solugéo 1,
e a outra, o biodiesel produzido por transesterificagéo etilica de 6leo de soja
degomado, denominada solucédo 2. Os resultados mostraram que a adsorcao
foi eficiente pois a solucdo 2 apresentou teor de glicerol dentro dos limites
especificados pela ANP e teor de éster de 94,95% dentro de,
aproximadamente, 20 minutos de adsorcdo. A adsorcdo do glicerol sofreu
influencia do biodiesel para os ensaios cinéticos, porém, ndo foi possivel obter
uma isoterma de adsor¢cao para a solugao 2.

Palavras chave: Biodiesel, adsorcao, carvao ativado.



ABSTRACT

In this study it was studied the purification process of biodiesel produced by
transesterification of degummed soybean oil with ethanol in the presence of
NaOH as the catalyst. The reaction occurred at 30°C for one hour with
oil:alcohol molar ratio of 1:7,5. From this mixture was evaporated the ethanol
excess at 65°C and the glycerol excess was removed by decantation. For the
separation of residual glycerol from biodiesel it was used an adsorption process
with bone activated coal modified with nitric acid. The acid solution for treating
the coal was defined by analyzing the percentage of glycerol adsorbed by this
coal and, according to the results, an nitric acid solution of 1% was sufficient to
treat the coal that, at 5% mass in biodiesel, adsorbed 96,83% of glycerol. The
major modification undergone by the adsorbent were the increase of superficial
area, from 104,3m2/g to 235m2/g. For comparative purposes, it were used for
adsorption two solutions containing glycerol, one artificial solution with PA
glycerin and distillated water prepared in laboratory, called solution 1, and the
other one, the biodiesel produced by ethylic transesterification of degummed
soybeal oil, called solution 2. The results showed that the adsorption was
efficient, solution 2 showed glycerol content within the limits specified by ANP
and ester content of 94,95%. The glycerol adsorption was affected by biodiesel
for the kinetic experiments, but it was not possible to obtain the adsorption

isotherm for solution 2.

Keywords: Adsorption, biodiesel, actived carbon.
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1. INTRODUCAO

Segundo a ANP, o Brasil esta entre os maiores produtores e
consumidores de biodiesel do mundo, com uma produ¢éo anual, em 2010, de
2,4 bilhdes de litros e uma capacidade instalada, no mesmo ano, de cerca de
5,8 bilhdes de litros. Desde 1° de janeiro de 2010, todo Oleo diesel
comercializado no Brasil contém 5% de biodiesel, obrigatoriamente,
denominado B5.

As caracteristicas de biodegradabilidade, propriedades lubrificantes,
baixos teores de emissdes na combustdo, dentre outros, fazem com que o
biodiesel seja uma alternativa no sentido de reduzir o consumo de
combustiveis fésseis (HILL, 2000). Uma das principais dificuldades
encontradas para a consolidacdto de seu wuso tem sido torna-lo

economicamente viavel frente ao diesel de petréleo.

O biodiesel é um combustivel produzido a partir de éleos vegetais ou de
gorduras animais que deve atender as normas e especificagées estabelecidas
pela ANP, que também fiscaliza as atividades relativas a produgéo, controle de
qualidade, distribuicdo, revenda e comercializagdo do biodiesel e da mistura
6leo diesel-biodiesel (BX). Dentre os principais parametros de qualidade do
biodiesel destacam-se o teor de glicerol livre (GL), mono, di e triacilglicerdis,
acidos graxos livre, 4gua e alcool residual, que podem estar presentes no

biodiesel.

Segundo Suarez, 2004, a principal tecnologia para obtencao de biodiesel
no Brasil e no mundo é a transesterificacdo alcalina homogénea de 6leos e
gorduras. Nessa reacao, o 6leo ou gordura, que sao compostos basicamente
de tri-ésteres da glicerina com acidos graxos, € misturado a metanol ou etanol

e, na presenca de um catalisador, d4 origem a uma mistura de ésteres



metilicos ou etilicos de acidos graxos e glicerina. Reagbes secundarias,
reacdes incompletas, catalisador e excesso do reagente alcodlico levam a
formacgao de impurezas que precisam ser retiradas do produto final. Atualmente
0 processo mais utilizado para a purificagdo do biodiesel é a lavagem umida,
na lavagem estas impurezas, tais como residuos de catalisadores, sais, alcool
residual e glicerina, entre outros, sao retiradas do meio pela agua. Uma das
desvantagens desta lavagem é a geragcdao de grandes quantidades de
efluentes, que é proporcional ao volume de biodiesel produzido. Para que estes
efluentes sejam descartados necessita-se de um tratamento adequado, o que

gera ainda mais custos ao processo produtivo do biodiesel.

A busca de novas técnicas de producgao e purificacao de biodiesel visa a
tornar os produtos finais mais puros e com menores precos de mercado,

tornando o processo cada vez mais barato, eficiente e ambientalmente correto.

A adsorcdo tornou-se um processo de purificacdo e separacdo de
grande importancia nas industrias: petroquimica, alimenticia, biotecnologia e
quimica fina. Esta operacdo unitaria facilita varios processos de separacao
como: a retirada de contaminantes diluidos em efluentes; recuperagdo de
produtos com alto valor agregado; retirada de contaminantes de inumeros
produtos nas industrias de alimentos; bebidas; e farmacéutica.

O objetivo deste trabalho foi produzir biodiesel a partir de éleo de soja
degomado e realizar sua purificacdo por adsorcdo com carvao ativado de
0ssos bovinos. Fez-se isto com o auxilio de objetivos especificos como a
caracterizacao do 6leo de soja degomado, a caracterizacao do adsorvente, a
caracterizacdo do biodiesel purificado por adsorcdo e a determinagdo da
qualidade deste biodiesel segundo as normas da ANP. Afim de comparar com
os resultados de adsorcdo do glicerol presente no biodiesel produzido em
laboratério, foi realizado a adsorcao de glicerol em solucao artificial de agua e
glicerina PA afim de determinar se existe influéncia por parte de algum outro



contaminante presente no biodiesel, ou do préprio biodiesel, na adsorcao de

glicerol no carvao ativado de 0ssos.

O trabalho a seguir esta estruturado em revisdo da literatura necessaria
ao desenvolvimento do trabalho, materiais e métodos, resultados obtidos e
suas respectivas discussdes, conclusées e todas as referéncias consultadas

durante a pesquisa e desenvolvimento do trabalho.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. BIODIESEL

Conforme legislacdo vigente, resolugcdo ANP N¢ 7, de 19/03/2008, o
Biodiesel € um combustivel composto de alquil-ésteres de acidos graxos de
cadeias longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais conforme a
especificacao estabelecida pela ANP, este € um biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com igni¢éo por
compressao ou, conforme regulamento, para geracao de outro tipo de energia,
que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil, de
acordo com a definicdo para biodiesel adotada na Lei n® 11.097, de 13 de

setembro de 2005, que introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira.

A utilizacdo de biodiesel como combustivel vem apresentando um
potencial promissor no mundo inteiro, sendo um mercado que cresce
aceleradamente devido, em primeiro lugar, a sua enorme contribuicdo ao meio
ambiente, com a reducdo qualitativa e quantitativa dos niveis de poluicéo
ambiental, principalmente, nos grandes centros urbanos. Em segundo lugar,
como fonte estratégica de energia renovavel em substituicdo ao 6leo diesel e
outros derivados do petréleo (FERRARI et al., 2005).

Conforme a Figura 2.1, de modo geral, a producado de biodiesel tem
crescido nos ultimos anos, com leve decréscimo em 2012, devido,
principalmente, a obrigatoriedade de sua adi¢cdo ao diesel, de 2% em 2008 a
5% em 2010, segundo resolucéo n® 6, de setembro de 2009, do CNPE (CNPE,
2010).
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Figura 2.1: Producgao nacional de biodiesel

Fonte: ANP, 2013

A utilizacdo de 6bleos vegetais como combustiveis foi sugerida pela
primeira vez em 1900 por Rudolf Diesel (1853-1913), inventor do motor a
diesel. Contudo, em razao dos baixos custos e da disponibilidade das reservas
de petroleo, o diesel mineral foi adotado como o principal combustivel para
utilizacdo nos motores (POUSA et al., 2007). Além disso, naquela época, 0s
experimentos realizados utilizando diretamente Oleos vegetais como
combustiveis em motores de injecdo ndo demonstraram resultados
satisfatorios, apresentando entupimento dos filtros, coqueificagcdo nos injetores
e uma combustdo incompleta. Como alternativa, a mistura de 6leos com
metanol ou etanol foi testada a fim de se reduzir a viscosidade, densidade e o
ponto de fulgor do combustivel obtido, trazendo bons resultados (FERRARI et
al., 2005; SHAHID e JAMAL, 2008).

No Brasil, os estudos na area de combustiveis oriundos de Oleos
vegetais foram iniciados na década de 1970, com os trabalhos do professor



Expedito Parente, na Universidade Federal do Ceara, (HOLANDA, 2004;
PARENTE, 2003).

Como o biodiesel tem caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes
as do diesel, o biodiesel pode ser utilizado puro (B100) ou em misturas com
6leo diesel, em qualquer propor¢cdo, em motores de ignicdo por compressao
(motores do ciclo Diesel), sem necessitar qualquer modificagdo (PARENTE,
2003; VAN GERPEN, 2005; DEMIRBAS, 2008a). Por outro lado, pesquisas
revelam que os melhores resultados foram obtidos com um percentual de 20%
de biodiesel misturado no diesel mineral (B20) (SHAHID e JAMAL, 2008).

O biodiesel pode ser produzido pela transesterificacdo, também
conhecida como alcodlise, de 6leos vegetais e/ou gorduras animais, ou pela
esterificacdo de acidos graxos livres, mediante a utilizacdo de um catalisador
acido, basico ou enzimatico, que pode ser homogéneo ou heterogéneo. Trata-
se de um biocombustivel que possui grande adaptabilidade a tecnologia atual
dos motores do ciclo diesel, configurando-se como uma alternativa técnica
capaz de atender de imediato a toda a frota ja existente e movida a diesel de
petréleo. O biodiesel também apresenta varias vantagens ambientais em
relacdo ao petrodiesel, como baixos niveis de emissdao de mondxido de
carbono e material particulado durante a combustdo, a nao liberacdo de
compostos de enxofre na atmosfera, melhores propriedades combustiveis
como o numero de cetano e menores emissdes dos principais gases do efeito
estufa, pois o gas carbdnico produzido na sua combustdo € quase que
totalmente fixado durante o cultivo das oleaginosas (LIU et al., 2008).

Industrialmente, o biodiesel ainda € em grande parte produzido por
catdlise alcalina em meio homogéneo, utilizando alcéxidos metalicos como
catalisadores e variando-se o tipo de 6leo vegetal, de acordo com a regido.
Entretanto, para que este processo seja tecnicamente viavel, o éleo deve
conter baixo teor de acidos graxos livres para evitar o consumo do catalisador



alcalino e assim reduzir o rendimento do processo de alcodlise. Outro requisito
importante é que o material graxo possua baixo teor de umidade. Isto porque a
agua desloca o equilibrio quimico em favor da hidrélise do alcéxido, produzindo
o alcool correspondente e o hidroxido do metal utilizado como contra-ion do
alcéxido. Além disso, a presenca de agua pode induzir a hidrélise dos
monoésteres produzidos, aumentando assim a possibilidade da formacgéao de
emulsées e de uma consequente reducdo no rendimento do processo
(SCHUCHARDT et al., 1998, CORDEIRO et al., 2011).

A Figura 2.2 mostra as etapas da produgdo de biodiesel por

transesterificacao alcalina a partir de matéria graxa.
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Figura 2.2: Fluxograma do processo de producéo de biodiesel

Fonte: Parente (2003).

Transesterificacdo € um termo geral usado para descrever uma
importante classe de reacbes organicas, em que um éster é transformado em
outro pela troca do residuo alcoxila. Quando o éster original reage com um
alcool, o processo de transesterificagdo é denominado alcodlise (Figura 2.3).
Esta reacdo é reversivel e, a presenca de um catalisador (acido ou base)



acelera consideravelmente esta conversdo, como também contribui para
aumentar o rendimento da mesma (SCHUCHARDT et al., 1998).

b) HC—OCOR, R4COOR, H-C—0OH

+
catalisador |

HC—OCOR; + 3 Ry—0OH ~ R;COOR; + HC—0OH
+

HaC—OC0R, R.COOR, HzC—0H

Triacilglicerideo Mistura de Glicerol

éstares

Figura 2.3: Equacgédo geral de transesterificacdo de um triacilglicerideo

Fonte: SCHUCHARDT et al., 1998

Esta transformagé&o ocorre em trés etapas sequenciais (Figura 2.4):
inicialmente, as moléculas de triacilgliceréis sdo convertidas em diacilglicerol,
depois em monoacilglicerol e, finalmente, em glicerina, produzindo um mol de
éster a cada etapa reacional. O alcool, considerado o agente de

transesterificacdo, deve conter uma cadeia de carbonos curta para facilitar a
reacao (BARNWAL et al., 2005).

Catalisador

Triacilglicerideo + R'OH Diacilglicerideo + RCOOR

N

Catalizador

Diacilglicerideo + R'OH Monoacilglicerideo + RCOOR'

Ceatalis ador

Monoacilglicerideo + R'OH =—= Glicerina + RCOOR'’

Figura 2.4: Etapas da transesterificagdo de um triacilglicerideo

Fonte: SCHUCHARDT et al., 1998
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2.2. OLEO DE SOJANO CENARIO DO BIODIESEL

As principais matérias-primas utilizadas na producédo de biodiesel sao
Oleos vegetais, gordura animal e 6leos e gorduras residuais. Varios fatores,
como a disponibilidade, o custo, as propriedades de armazenamento e o
desempenho como combustivel, irdo determinar qual o potencial de uma
determinada matéria-prima para ser utilizada na producdo de biodiesel
(KNOTHE et al., 2006).

Devido a sua biodiversidade, grande extensao territorial, diversidade
climatica e condicbes de solo, o Brasil possui diferentes fontes oleaginosas
para producdo de biodiesel, dentre elas, soja, mamona, babacu, algodao,
dendé, girassol, canola e nabo forrageiro. Uma vez que o Brasil possui a
segunda maior produgdo mundial de soja e o setor industrial bem desenvolvido
no seu processamento, esta oleaginosa ocupa uma posicao de destaque como
matéria-prima para a produc¢ao do biodiesel (POUSA et al., 2007).

Segundo Dall'Agnol (2008), a producdo brasileira de biodiesel deixa
clara a preferéncia de produtores de oleaginosas e, consequentemente, das
industrias de biodiesel: 80%, dos cerca de 50 milhdes de litros de biodiesel
produzidos em novembro de 2007 pelas usinas instaladas pelo Brasil afora,
utilizaram o 6leo de soja como matéria prima. Os 20% restantes correspondem
a gordura animal (15%) e a outras oleaginosas, que apesar do enorme
potencial, respondem por apenas 5%.

Noventa por cento do éleo vegetal produzido no Brasil é de soja e outros
4% provém do algodao, justamente as duas oleaginosas com o menor teor de
6leo por unidade de massa. Se assim é, porque essas outras oleaginosas nao
disputam com a soja a lideranca nacional na producédo de éleo vegetal, a
matéria prima do biodiesel?!

O ¢6leo de soja é consequéncia da demanda - sempre crescente - por

mais farelo proteico, a matéria prima da ragao animal que alimenta o frango, o
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porco € o bovino confinado, produtores de carne, de ovos e de leite, cuja
demanda nao para de aumentar, resultado do crescimento da economia e da

renda per capita, principalmente dos paises emergentes.

A razao porque a soja responde pela maior parcela do 6leo vegetal

brasileiro tem outras causas, além das indicadas acima:
- A soja tem uma cadeia produtiva bem estruturada;
- A soja conta com tecnologias de producao bem definidas e modernas;

- Existe uma ampla rede de pesquisa que assegura pronta solucao de

qualquer novo problema que possa aparecer na cultura;

- E um cultivo tradicional e adaptado para produzir com igual eficiéncia

em todo o territério nacional;
- A soja pode ser armazenada por longos periodos;

- O biodiesel feito com 6leo de soja ndo apresenta qualquer restricao

para consumo em climas quentes ou frios;

- E um dos 6leos mais baratos: s6 é mais caro do que o 6leo de algodéo

e da gordura animal;

- Seu 6leo pode ser utilizado tanto para o consumo humano, quanto para

produzir biodiesel ou para usos na industria quimica e;

- A soja produz o farelo proteico mais utilizado na formulacao de ragdes
para animais produtores de carne: responde por 69% e 94% do farelo

consumido em nivel mundial e em nivel nacional, respectivamente;

A Figura 2.5 apresenta a producao de soja em graos no ultimos 8 anos

no Brasil.
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Figura 2.5: Producao Nacional de Soja em Graos

Fonte: ANEC, 2013

Oleos e gorduras em geral sdo substancias hidrofébicas constituidas de
um mol de glicerol e trés mols de &cidos graxos, comumente chamadas de
triacilglicerdis ou triglicerideos. Os triacilgliceréis de 6leos e gorduras contem,
tipicamente, diferentes tipos de acidos graxos. Os acidos graxos podem variar
de acordo com o tamanho da cadeia carbbnica, grau de insaturacdo e
presenca de outras fungbes quimicas. Como cada &cido graxo apresenta
propriedades quimicas peculiares, o perfil de acidos graxos €&, provavelmente, o
parametro de maior influéncia sobre as propriedades dos 6leos e gorduras
(KNOTHE et al., 2006; MONTEIRO et al., 2008).

Diferentes tipos de éleos possuem diferentes tipos de acidos graxos. A
férmula empirica e a estrutura dos acidos graxos mais comuns presentes em
Oleos vegetais podem ser vistas na Tabela 2.1, com a exemplificagdo da
composicao tipica do 6leo de soja (BARNWAL, 2005).
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Tabela 2.1: Férmula quimica de acidos graxos e a composi¢céao do éleo de soja.

Nome do Nomenclatura Estrutura Foérmula Composicao
Acido Graxo (xxzy)(*) (%m/m)
Miristico Acido Tetradecanéico 14:0 C14H2805 <0,5
Palmitico Acido Hexadecandico 16:0 C16H3205 8-12
Estearico Acido Octadecandico 18:0 C1gH3502 3-5
Araquidico Acido Eicosanoico 20:0 C20H4002 <0,5
Behénico Acido Docosandico 22:0 CaoHa405 Tr
Oléico Acido Octadecandico 18:1 C1gH3405 18 - 25
Linoléico Acido Cis-9,cis-12- 18:2 C1gH3205 49 - 57
Octadecadiendico
Linolénico  Acido Cis-9,cis-12,cis- 18:3 C1sH3002 6- 11

15-Octadecatriendico

(*) xx indica o numero de carbonos, y o numero de ligacées duplas na cadeia

do acido graxo e Tr indica nivel de tragos.

Fonte: BARNWAL, 2005
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O ébleo de soja comercial tem uma composicdo média centrada em cinco
acidos graxos principais: palmitico (15:0), estearico (18:0), oléico (18:1),
linoléico (18:2) e linolénico (18:3) (Tabela 2.1). Estes acidos graxos, cuja
proporcao relativa € mantida constante apés a reacdo de transesterificacao,
compbéem mais de 95% do teor de acidos graxos do 6leo e tal caracteristica é
relativamente constante para a grande maioria dos 6leos comerciais
disponiveis no mercado (COSTANETO et al., 2000).

2.3. ALCOOIS UTILIZADOS PARA A TRANSESTERIFICACAO

O alcool, que é o agente transesterificante, é utilizado em excesso na
reacao para aumentar o rendimento em ésteres alquilicos e, também, permitir a
formacao de uma fase separada de glicerol. O excesso de alcool desloca a
reacdo no sentido de formacdo de produtos aumentando a conversao
(FERRARI et al., 2005).

Freedman et al. (1984), demonstraram que a transesterificacdo com
metanol € tecnicamente mais viavel do que com etanol, particularmente se
esse corresponde ao etanol hidratado, cujo teor em agua retarda a reagéao. O
uso de etanol anidro na reacédo efetivamente minimiza este inconveniente,
embora nao implique em solucdo para o problema inerente a separacao da
glicerina do meio de reacao que, no caso da sintese do éster metilico, pode ser
facilmente obtida por simples decantacéo.

Os alcoois mais frequentemente empregados sdo os de cadeia curta,
tais como metanol, etanol, propanol e butanol. No Brasil o0 uso de etanol anidro
€ vantajoso, pois este € produzido em larga escala para ser misturado a
gasolina, além de ser um produto obtido de biomassa e, dessa maneira, o
processo torna-se menos dependente do petrdleo, promovendo a producao de
um combustivel completamente agricola (FERRARI et al., 2005).
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No Brasil, a utilizacdo de etanol tem importancia estratégica, ja que a
disponibilidade de matéria-prima e tecnologia permite a producao
economicamente viavel de etanol por processos fermentativos, resultando num
produto mais barato do que o metanol (MONTEIRO et al., 2008).

2.4. CATALISE ALCALINA DO BIODIESEL

Os hidroxidos de sodio e potassio (NaOH e KOH) sdo mais comumente
empregados por apresentarem vantagens econémicas sobre 0s respectivos
alcoxidos (VICENTE et al., 2004).

Quando bases como 0 NaOH ou KOH sao utilizadas na alcodlise, o ion
alcéxido é produzido in situ para entdo promover o ataque nucleofilico a
carbonila do acilglicerol (SCHUCHARDT et al., 1998). Embora este processo
proporcione altos rendimentos em monoésteres alquilicos, sob condicbes
ideais de reacdo, as etapas subsequentes de purificacdo sdo bastante
onerosas em funcdo dos monoésteres e, principalmente, da glicerina obtida
como coproduto no processo, apresentarem contaminagdo com sais,
acilglicerois, sabdes, entre outros. Tal fato exige a realizacdo de varias
operacdes unitarias de purificacdo, que aumentam o investimento de capital e,
portanto, encarecem o processo (CORDEIRO et al., 2011).

As reacdes de transesterificagdo catalisadas por alcali sdo muito rapidas
do que as conduzidas em meio acido. Além disto, o catalisador alcalino é
menos corrosivo e exige menores razées molares entre o alcool e o 6leo
vegetal. Nesse sentido, muitas rotas tecnolégicas tém sido demonstradas,
utilizando catalisadores como os carbonatos de sodio e potassio e alcéxidos,
como metodxido, etoxido, propdxido e butdxido de sddio (SCHUCHARDT et
al.,1998, VICENTE et al., 2004).
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Ainda que represente a rota tecnolégica mais utilizada para a producao
de biodiesel, o emprego de NaOH ou KOH exige que a matéria-prima
apresente baixa acidez (menor do que 1mg de KOH/g de amostra) para evitar o
consumo improdutivo de alcali e a subsequente formacédo de sabdes. Uma
desvantagem adicional dessa rota tecnolégica € formacdo de agua no meio
reacional, decorrente da pré-solubilizagdo dos hidréxidos no alcool (e.g.,
etanol) para a producao alcéxido correspondente (e.g., etéxido de sodio), que
atua como o verdadeiro catalisador da transesterificacdo. A presenca de agua
favorece, inevitavelmente, a saponificacdo dos triglicerideos paralelamente a
sua conversao em ésteres, gerando dificuldades de purificacdo, formacao de
emulsdes e perdas de rendimento (MITTELBACH et al., 1996).

2.5. CONTAMINANTES E ESPECIFICAGOES DO BIODIESEL

Ao final da transesterificacdo, tem-se uma mistura composta
principalmente por ésteres alquilicos de acidos graxos, além de alcool residual,
glicerol, catalisador, mono, di e triglicerideos. Estes e outros contaminantes
presentes no biodiesel causam problemas operacionais e ambientais e devem
ser separados para que os ésteres possam ser utilizados como combustivel
(VAN GERPEN et al., 2004, MONTEIRO et al., 2008).

Um dos pontos criticos no processo de producdo de biodiesel é a
separacao do glicerol, principalmente, quando utilizada transesterificacao
etilica, pois os ésteres etilicos apresentam maior afinidade ao glicerol que os
ésteres metilicos, dificultando a separacdo. Devido a baixa solubilidade do
glicerol nos ésteres metilicos, a separacao, neste caso, geralmente ocorre com
rapidez e ndo necessita recuperar o metanol antes desta separagao. O excesso
de alcool nos ésteres etilicos atua como solubilizador e pode dificultar a
separacao do glicerol (KNOTHE et al., 2006; VAN GERPEN, 2005).
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Apbés a separacao, uma certa quantidade de glicerol livre pode
permanecer dispersa como goticulas suspensas ou como uma pequena fracdo
que é capaz de se dissolver no biodiesel. Este glicerol devera ser removido
durante as etapas de lavagens. A recuperacao do etanol antes da remoc¢éo do
glicerol € uma alternativa para aumentar a eficiéncia de separacao do glicerol
dos ésteres etilico (KNOTHE et al., 2006). Altas concentragdes de glicerina no
biodiesel podem acarretar problemas de estocagem, devido a sua separacéo,
como também provocar entupimento do bico injetor e emissées de aldeidos
presentes nos gases da combustao do biodiesel (MITTELBACH, 1996).

Sabdes e acidos graxos livres também causam a deterioracao de certos
componentes do motor € a umidade pode interferir na acidez dos ésteres por
motivar a sua hidrélise sob condi¢cées nao ideais de estocagem. Desta forma, o
teor de umidade e de acido graxo livre do 6leo vegetal sdo parametros
indispensaveis para a viabilidade do seu uso no processo de transesterificagcao
(MEHER et al., 2006). Portanto, € extremamente necessario o emprego de
etapas eficientes de lavagem do produto para garantir a remocéo total de
contaminantes como sabdes e glicerol livre ou ligado, ja que um alto padrao de
qualidade é exigido pelos 6rgaos reguladores (ANP) para o seu uso no setor
automotivo. No caso especifico da glicerina, reagdes de desidratagcdo que
ocorrem durante a combustao podem gerar acroleina, um poluente atmosférico
de alta reatividade cujas reacdes de condensacdo acarretam aumento na
ocorréncia de depdsitos de carbono no motor (KUCEK et al., 2007).

Varios fatores como composicdo da matéria-prima, processo de
producdo, armazenamento e manuseio podem influenciar na qualidade do
combustivel. A qualidade é avaliada pela determinagcdo da composi¢cao quimica
e das propriedades fisicas do combustivel. O controle de qualidade garante
que possiveis contaminantes e componentes residuais presentes no biodiesel
estejam dentro do limite especificado e, também, que as caracteristicas sejam
adequadas ao uso como combustivel (MONTEIRO et al., 2008).
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No Brasil, o biodiesel deve cumprir todas as especificacbes impostas
pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
baseada nas normas da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), da
“‘American Society for Testing and Materials” (ASTM), da “International
Organization for Standardization” (ISO) e do “Comité Européen de
Normalisation” (CEN). Desta forma, a especificacdo brasileira é similar as
especificacoes européia e americana, com algumas mudangas para atender as

caracteristicas de matérias-primas nacionais (ANP, 2008).

A Tabela 2.2 apresenta as especificagcdes exigidas pela ANP e a

metodologia recomendada para a caracterizacdo do biodiesel.

Tabela 2.2: Especificacao do Biodiesel B100.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT ASTM CEN/ISO
Aspecto - Limpido e isento de -
impurezas-
Massa especifica a 20 °C kg/m® 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185
Viscosidade Cinematica a 40 mm?*/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
°C
Teor de Agua, méx. mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937
Contaminagdo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - EN 14103
Residuo de carbono % massa 0,050 - 4530
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 EN ISO 20846
- EN ISO 20884
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Sédio + Potdssio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a - 1 14359 130 EN ISO 2160
50 °C, max.
Nimero de Cetano - Anotar - 613 ENISO 5165
6890
Ponto de entupimento de °C 19 (9) 14747 6371 EN 116

filtro a frio, max.

ndice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104

Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 EN 14105

EN 14106

Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 EN 14105

Mono, di, triacilglicerol % massa Anotar 15342 6584 EN 14105
15344

Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110

Indice de Todo 2/100g Anotar - - EN 14111

Estabilidade a oxidagdo a h 6 - - EN 14112

110 °C, min.

Fonte: ANP (2008)

Algumas propriedades das especificagées, como 0 numero de cetano e
a densidade, refletem as caracteristicas quimicas das substancias que
compéem o biodiesel. Outras propriedades fornecem uma indicacdo de
qualidade obtida na producédo (KNOTHE et al., 2006).

O teor de glicerina livre € um parametro importante no controle de
qualidade qualidade do biodiesel. Um alto teor de glicerina resulta em sua
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separacao, o que causa problemas de armazenagem e no sistema de injecao
de combustivel. A glicerina livre também é associada a depdsitos no fundo dos
tanques, atraindo agua e outros contaminantes, aumentando a corrosdo do
motor e, assim, diminuindo sua vida util (FERRARI et al., 2005; MONTEIRO et
al., 2008).

A viscosidade e a densidade sdo propriedades importantes no que diz
respeito ao funcionamento dos motores de injegcdo por compressao. Tais
propriedades exercem grande influéncia na circulacao e injecdo do combustivel
(PARENTE, 2003).

2.6. PURIFICACAO DO BIODIESEL POR ADSORGAO

| da reacdo de transesterificacdo, faz-se necessario utilizar um dos
reagentes em excesso (alcool) para favorecer o deslocamento do equilibrio na
direcdo dos produtos (FUKUDA et al.,, 2001). O alcool, utilizado em excesso
para favorecer o deslocamento do equilibrio na direcao dos produtos, produz
varios intermediarios durante a reagdo quimica, paralelamente a formacao dos
ésteres. Para a remocao dessas impurezas € necessario efetuar a purificacao
do biodiesel que consiste basicamente em trés etapas: decantacao, lavagem e
secagem. No processo de lavagem séo retiradas impurezas presentes no meio
como: catalisador; excesso do alcool utilizado na reagdo; glicerina livre
residual; e sais de &acidos graxo, de forma a atender as especificacoes
regulamentadas pela ANP. Duas configuragdes sdao mais comumente utilizadas
no processo de lavagem: o borbulhamento com géas e a lavagem por borrifacao
(“mist washing”), que utiliza um chuveiro para borrifar gua no biodiesel na
forma de uma nevoa fina, essa agua faz solubilizar as impurezas e se deposita

no fundo do recipiente, sendo aos poucos retirada (HILL, 2000).

Os processos utilizados na purificacdo do biodiesel determinam se o
combustivel atendera as especificacbes necessarias. Geralmente, ap6s a
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separacao do glicerol dos ésteres, o biodiesel é neutralizado com solugao acida
e lavado com agua. O acido é adicionado a solucdo para neutralizar o
catalisador residual e quebrar o sabdo que tenha se formado durante a
transesterificacdo. Os sabdes reagirdo com o acido formando sais soluveis em
agua e acidos graxos livres. A etapa posterior de lavagem aquosa tem por
objetivo a remocgao de qualquer quantidade residual de catalisador, sais, alcool
ou glicerol livre do produto final. A neutralizacdo antes da lavagem aquosa
reduz a quantidade de agua necessaria para O processo € minimiza a
tendéncia a formacao de emulsdes, quando se adiciona dgua para a lavagem
do biodiesel (KNOTHE et al., 2006)

Kucek et al. (2007) desenvolveram um método em que era utilizado a
adicdo de 10% de agua a 80 °C, por trés vezes, nas purificacdes por via
umida. Obtiveram biodiesel de boa qualidade, porém, com a desvantagem de

continuar gerando efluentes.

Ferrari et al. (2005) purificaram os ésteres, com uma solugcdo contendo
agua destilada e 0,5% de HCI. Separou-se a fase aquosa do éster por
decantacdo e a umidade foi eliminada por meio da filiragdo com sulfato de

s6dio anidro. Também, usando grande volume de agua.

Diante da diversidade de matérias-primas e processos utilizados para a
producéo de biodiesel e das dificuldades em se obter um produto de qualidade,
tornam-se necessarios a pesquisa e desenvolvimento de processos para tornar
a separacao mais eficiente. Os trabalhos publicados na literatura indicam que
diferentes metodologias tém sido empregadas na remocao do glicerol e
purificacao de biodiesel (KNOTHE et al., 2006).

Devido a grande quantidade de efluentes produzidos nesse processo,
novas metodologias de purificacdo tém sido propostas, dentre as quais se
destaca a lavagem a seco. Nesse processo utilizam-se adsorventes com forte
afinidade pelos contaminantes presentes no biodiesel, baseando-se no
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fenbmeno de adsorcdo, em que sdo observados a deposicdo de mais de uma
camada de adsorbato (espécie adsorvida) sobre a superficie de um
determinado adsorvente (HILL, 2011).

Segundo Ruthven (1984), a adsorcdo é um processo de transferéncia de
um ou mais constituintes, denominados adsorvatos, de uma fase fluida, liquida

Ou gasosa, para a superficie de uma fase sélida, denominada adsorvente.

Segundo Haghseresht et al. (2002), existem trés fatores principais que

afetam o processo de adsorcao, sdo eles:

- Natureza do adsorvente: matéria-prima utilizada na producao, grupos

funcionais, area especifica, porosidade e processo de ativacao;

- Natureza do adsorvato: grupos funcionais, polaridade e massa

molecular;

- Condicdes da solucao e do processo: temperatura, pH, agitacao,

concentracao do adsorvato e tempo de contato.

A adsorcdo é aplicada em processos de purificacdo e separacao,
apresentando-se como uma alternativa importante e economicamente viavel
em muitos casos. Este por sua vez € um fendbmeno de superficie na qual um
soluto é removido de uma fase fluida e acumulado em uma superficie de uma
fase sélida. O material adsorvido € chamado de adsorbato, e 0 material sobre o
qual o soluto é depositado é chamado de adsorvente. Este fenbmeno depende

muito do sélido que sera usado como adsorvente.

Faccini et al. (2011) estudaram a purificacdo de biodiesel por via seca,
utilizando os adsorventes Magnesol® e Silica. Como resultados, foi possivel
observar que a purificagdo por via seca, em batelada, com aplicacdo de 1% de
Magnesol® e 2% se Silica, foi eficiente para eliminacao de impurezas, gerando
um biodiesel especificado segundo as normas brasileiras.
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Santos et al.(2010) otimizaram o processo de purificacdo de biodiesel
por lavagem a seco utilizando como adsorventes a bentonita e o talco.
Monitorando a constante dielétrica e comparando com a qualidade do
biodiesel, chegaram a conclusdo de que o biodiesel purificado com 4% de
adsorvente, durante 20 minutos, possui melhor resposta que o biodiesel
purificado com agua acidificada, e que o indice de acidez e teor de umidade do
biodiesel purificado por lavagem a seco estdo de acordo com as especificacoes
da ANP.

Vasques et al. (2010) adsorveram glicerol, mono e di-glicerideos de
biodiesel de soja utilizando como adsorventes a zedlita, a alumina o carvao
ativado de coco de babacgu e o carvao ativado organico. Além disso, foram
feitas modificacées quimicas com HNOjz; nos adsorventes. Os resultados
indicaram que o carvao ativado organico modificado quimicamente com HNO3;
(CAM) foi o mais eficaz na remogéao dos contaminantes, atendendo ao limite
requerido pela legislagdo. Os dados experimentais obtidos indicaram que este
processo é fortemente dependente do pH do carvdo em solucao aquosa. Foi
obtida uma remoc¢éo de glicerol de cerca de 86% utilizando o carvao ativado
organico modificado quimicamente. A massa de CAM utilizada foi de 1,5% em
relacdo a massa de biodiesel. O tempo para que se atingisse o equilibrio de
adsorcao foi de 30 horas para o glicerol , 10 horas para mono-glicerideo e 15
horas para o di-glicerideo.

2.6.1. ADSORVENTES

Os adsorventes podem ser classificados de duas formas: os adsorventes
cristalinos e os adsorventes amorfos. O adsorvente cristalino mais conhecido é
a zedlita, a qual apresenta uma porosidade regular com aberturas variando de
3 a 10 A, conforme o tipo de estrutura. No caso dos adsorventes amorfos, os
mais comuns sao: os didéxidos de silicio (silica gel — SiO,), a alumina ativada
(Al,O3) e o carvao ativado. Os carvfes ativados, geralmente, apresentam uma
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distribuicdo do tamanho dos poros n&o uniforme, na faixa de tamanho de
mesoporo ou macroporo. Devido a sua grande area especifica, possui varias
aplicacdes em processos industriais, as quais dependem da natureza de
interacdo entre o adsorvente e o adsorbato (RUTHVEN, 1984).

2.6.2. CINETICA DE ADSORCAO

Segundo HO (2004), a cinética de adsorcao revela a influéncia do tempo
de contato entre adsorvato e adsorvente sobre a quantidade adsorvida. E
determinada pelos seguintes fenémenos: difusdo das moléculas do seio da
fase fluida para a regiao interfacial (difusdo externa), difusdo das moléculas na
superficie (difusdo superficial), difusdo das moléculas no interior dos poros
(difusao interna) e o processo elementar de adsor¢ao-dessorcao.

Os modelos cinéticos incluem as equacoes de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem de Lagergren (1898). A equacdo de pseudo-primeira
ordem de Lagergren é geralmente expressa conforme equacgao (2.1).

d
7%L=k1(am—q) (2.1)

na qual geq © G S0 a quantidade de soluto por massa de adsorvente (mg agh
no equilibrio e no tempo t, respectivamente, e k; (min-') é a constante cinética

de primeira ordem.

Integrando-se a equacao (2.1) e estabelecendo-se os limites de
integragdo comot=0at=teq:=0aq; = q;, obtém-se a equagéo (2.2).

ln(qeq _qt )= ln(qeq)_kl t (2'2)
Se dividirmos a equacéo (2.2) por In 10, obtém-se a equacgao (2.3).

ln(qeq - qt ) — ln(qeq)_ kl t
In(10) In(10) 1n(10

2.3
)( )
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Da qual se obtém a equacéao (2.4).

k
loglg,, —4.)=1oglq,,)- 5 3103 t (2.4)

Segundo Barros et al. (2000), os resultados experimentais geralmente
ndao se ajustam ao modelo cinético da equacao de primeira ordem. Isso
acontece porque o parametro Ki(Qeq-Qy pode ndo representar o numero de
sitios disponiveis. Para o ajuste deve-se determinar, experimentalmente, a
capacidade adsortiva no equilibrio (qeq) ou utilizar o método da tentativa e erro
para o valor inicial de geq. O parametro log(geq) deve ser, matematicamente,
igual ao intercepto de log(Qgeq-1) versus t.

A equacao (2.5) apresenta o modelo cinético de segunda ordem.

dgq,
dt

=k,-lg.,~a.) (2.5)

na qual k2 (g mg™" min™) é a constante cinética da adsor¢éo de segunda ordem.
Integrando-se a equacao (2.5) da mesma forma que a (2.1), obtém-se a
equacao (2.6).

Rearranjando a equacgéao (2.6) obtém-se a equacéo (2.7).

1
g =——— @7
2 T
kZIqeq qeq
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2.6.3. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A adsorcao pode ser avaliada quantitativamente por meio de isotermas.
O procedimento experimental é bastante simples: basta colocar em contato a
solugdo contendo o componente a ser adsorvido com diferentes massas de
adsorvente, a temperatura constante, até atingir o equilibrio. Apés a filtragéao
pode-se obter a concentracdo de equilibrio em solucdo (C. em mg/L) e a
quantidade de material adsorvido (e em mg/g). Os gréficos assim obtidos sao
as isotermas e podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informacées
importantes sobre 0 mecanismo de adsorcdo. Elas mostram a relacdo de
equilibrio entre a concentragao na fase fluida e a concentragdo nas particulas
adsorventes em uma determinada temperatura. A isoterma linear passa pela
origem e a quantidade adsorvida € proporcional a concentracdo do fluido.
Isotermas convexas sao favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas

podem ser obtidas com baixas concentracdes de soluto.

Na adsorcdao, o pH, a temperatura e, principalmente, o tipo de
adsorvente sao parametros que influenciam na forma da isoterma (BARROS et
al., 2000).

2.6.3.1. ISOTERMA DE LANGMUIR

O modelo teérico de isoterma mais simples para a adsor¢do em
monocamada € a isoterma de Langmuir (CHEN & WU, 2004). Tal modelo foi
desenvolvido para representar a adsorcdo quimica em diferentes sitios de

adsorcao. Esse modelo leva os seguintes pontos em consideracao:

. As moléculas sdo adsorvidas por um numero finito de sitios bem
definidos;
. Cada sitio pode adsorver apenas uma molécula;

. Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes, e
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. N&o ha interacdes entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

Sendo assim, a adsor¢do maxima corresponde a uma monocamada

completa.

A isoterma de Langmuir, aplicada a adsorcédo de liquidos, tem a forma
geral apresentada como:

_ qmax 'KL 'Ceq

= 2.8
Teq 1+K, -C, (28)

sendo Ceq (Mg L-') a concentragdo da solucdo no equilibrio e Jeq (MY g') a
quantidade adsorvida no equilibrio por unidade de massa de adsorvente. Os
parametros K. (L mg”) e gmax (Mg g"') dependem do material adsorvente e
podem ser usados para comparar o desempenho da adsorcdo. O parametro
dmax (limite de saturacdo) esta relacionado com a capacidade maxima de
adsorcdo e K. (constante de Langmuir) com as forcas de interacdo entre
adsorvato e adsorvente (RUTHVEN, 1984, McCABE et al., 1993).

As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir podem ser
expressas em termos de um fator de separacdo adimensional constante ou
comumente chamado de paréametro de equilibrio, R. , que é definido pela
equacao 2.9. O valor do parametro R_ indica o tipo de isoterma de adsorcao
(CIOLA, 1981).

1

= (2.9)
I1+K, -C,

L

sendo que Cy é a maior concentracao inicial do soluto. Os valores de R_
indicam a natureza da isoterma. Se R, >1 a adsorcdo nao é favoravel; se R, =
1 a adsorcao € linear; se O< R_ < 1 a adsorcao é favoravel e se R_. =0 a

adsorcao é irreversivel.
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2.6.3.2. ISOTERMA DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich é uma expressdao empirica. Para isotermas
fortemente favoraveis, a equacado de Freundlich (equagcdo 2.10) geralmente
apresenta um bom ajuste, para Kr € n constantes, e n > 1, particularmente para
adsorcao de liquidos (McCABE et al., 1993).

1
g, =K -Cl (2.10)

1/n)

na qual Kr (mg g”) (L mg™)""") e n sdo constantes empiricas.

O expoente 1/n é adimensional, geralmente tem valor menor do que um,

e relaciona-se com a intensidade da adsorgéo.

2.6.3.3. ISOTERMA DE TOTH

Varias isotermas combinam aspectos de ambas as equacbes, de
Langmuir e de Freudlich. Uma que tem se mostrado eficaz em descrever
matematicamente os dados para adsorventes heterogéneos é a isoterma de
Téth (SANTOS, 1989).

qmax : K : Ce
g, = S (2.11)

(+(k,-c2)p

A isoterma de T6th é definida pela equacao (2.11), na qual gmax € K. tem
o mesmo significado que na isoterma de Langmuir e D(adimensional) sdo seus
parametros (LEVAN e CARTA, 2008).

2.7. CONCLUSAO DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com os dados da revisdo bibliografica apresentada acima, conclui-se

que melhorar o processo de producado de biodiesel por transesterificacdo
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alcalina com 6leo de soja, dando continuidade ao trabalho de muitos
pesquisadores da area de producdo de biodiesel. Tendo em vista que: a
demanda por soja, bem como sua producao é crescente, € maior do que a de
outras oleaginosas e ainda possui uma cadeia de producdo bem conhecida,
estruturada e capaz de se adaptar em qualquer regido do pais; o processo de
transesterificacdo alcalina é o mais usado industrialmente, independente do
tipo de éleo utilizado, é uma reacao rapida comparada com as reacdes em
meio &cido; apesar de ficar claro que o uso do metanol para a producao do
biodiesel é tecnicamente mais viavel, a regido de Maringd é uma grande
produtora de etanol, podendo fornecer etanol anidro em grandes quantidades e
a custos competitivos em relacdo ao metanol, ja que, assim como a cadeia
produtiva da soja, a cadeia produtiva da cana-de-acucar € bem conhecida e
estruturada, além de poder ter um biocombustivel ainda mais independente do
petréleo, por fim, o adsorvente escolhido, carvao de ossos ativado, é produzido
na cidade de Maringd e, segundo o fabricante, é quase que totalmente
exportado pois € pouco conhecido em nosso pais, o que demonstra a
necessidade de conhecer melhor este adsorvente e valorizar as industrias

regionais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAS PRIMAS

Nos experimentos foram utilizados 6leo de soja degomado fornecido
pela cooperativa agroindustrial Cocamar (Maringa - Parana), o qual teve suas
caracteristicas determinadas conforme a metodologia oficial AOCS (American
Oil Chemists' Society), alcool anidro (99,8% INPM) fornecido pela Usina
Renuka (S&o Pedro do lIvai, Parand), carvao ativado de 0ssos bovinos
fornecido pela Bonechar (Maringa, Parana), glicerina U.S.P., da marca
Chemco, hidréxido de sédio de grau analitico na forma de micropérolas, da

marca Fmaia e acido nitrico 65%, da marca Fmaia.

3.2. CARACTERIZACAO DO OLEO

3.2.1. PERFIL DE ACIDOS GRAXOS

Para a determinacao do perfil de acido graxo do éleo vegetal foi utilizada
cromatografia gasosa. Primeiramente, foi necessario realizar a derivatizacao, ja
que os 6leos a serem analisados precisam ser convertidos em componentes de
maior volatilidade, tais como os ésteres etilicos (VISENTAINER e FRANCO,
2006).

A metodologia de transesterificacéo de lipidios com baixo teor de acidez
que foi utilizada consistiu em pesar 100 mg do 6leo em um tubo de ensaio,
adicionar 2,0 mL de n-heptano e agitar até a solubilizacdo total da matéria
graxa. Em seguida deve-se adicionar 2,0 mL de solugé&o 2 mol/L de KOH em

metanol e agitar novamente por cerca de cinco minutos. Ap6s a completa
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separagdo das fases, o sobrenadante foi utilizado para injegdo no

cromatografo.

O cromatografo utilizado é da marca Varian, modelo CP — 3800, com
detector de ionizacao de chama (DIC), contendo uma coluna capilar especifica
para separacdo de acidos graxos BP — X70 — SGE de 30m x 0,25mm. Hélio
serd utilizado como gas de arraste, numa razao “split” de 1:10. A analise foi
realizada com programacdo de temperatura da coluna, iniciada a 1400IC,
sendo aquecida até 250 [1C a 5 [1C/min. A temperatura do detector sera
mantida em 220 [1C e a do injetor em 260 [1C.

3.2.2. VISCOSIDADE E DENSIDADE

Para o estudo reologico do dleo foi utilizado um redmetro digital
Brookfield modelo DV-IIl, variando-se a velocidade rotacional. Em cada
velocidade rotacional selecionada, foi fornecido pelo equipamento o valor da
tensdo de cisalhamento e da taxa de deformacédo. Com estes foi encontrado o
valor da viscosidade dos 6leos e as densidades foram determinadas utilizando
um picnédmetro de 25 mL com termémetro acoplado. Todas as analises foram

feitas em triplicata.

3.2.3. INDICE DE ACIDEZ

O método de determinacdo do indice de acidez utilizado, conforme
apresentado em Instituto Adolfo Lutz (2008), é aplicado a éleos vegetais brutos
e refinados e gordura animal. Desta forma, para a realizacdo da andlise,
primeiramente, foi necessario pesar 2 g da amostra em um frasco erlenmeyer e
adicionar 25 mL de solucdo neutra de éter-alcool (2:1). Ap6s a adicdo de duas
gotas do indicador fenolftaleina a solugao foi titulada com solugéo de hidréxido

de sodio 0,1 mol/L até o aparecimento da coloragao résea, a qual persistiu por
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30 segundos. A seguinte equacdo foi utilizada para o céalculo do indice de

acidez:

(8.1)

indicedeacidez = @

sendo que:

v = volume em mL de solugcdo de hidroxido de soédio 0,1 mol/L gasto na

titulacao;
f = fator de correcao da solucao de hidroxido de sodio;

P = massa da amostra em gramas.

3.2.4. INDICE DE SAPONIFICACAO

Esta analise expressa o niumero de miligramas de hidroxido de potassio
necessario para saponificar um grama de amostra. O método de determinagéo
do indice de acidez utilizado, conforme apresentado em Instituto Adolfo Lutz
(2008), é aplicado a Oleos vegetais brutos e refinados e gordura animal. O
procedimento para esta analise consiste em filtrar o 6leo em papel de filtro para
remover impurezas e tracos de umidade, pesar uma quantidade de amostra.
Esta massa normalmente é de (4-5) g. Adicionar 50 mL da solucdo alcodlica de
KOH. Preparar uma amostra semelhante sem adicionar a massa de 6leo,
chamada de “branco”, e proceda ao andamento analitico, simultaneamente
com a amostra. Conectar um condensador e deixar ferver suavemente até a
completa saponificagdo da amostra. Apds o resfriamento do frasco, lavar a
parte interna do condensador com um pouco de agua. Desconectar do
condensador, adicionar 1 mL do indicador e titular com a solucdo de acido

cloridrico 0,5 M até o desaparecimento da cor résea.

Calculo do indice de saponificagao:
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28,06 f - (B—A)

(3.2)

indicedesaponificacdo =

A = volume gasto na titulagdo da amostra, em mL
B = volume gasto na titulacdo do branco, em mL
f = fator de correcao da solucéao de HCI 0,5 mol/L

P = massa da amostra em gramas

3.2.5. TEOR DE UMIDADE

O teor de umidade foi determinado utilizando 5 g de amostra, em
triplicata, por meio do método Karl Fischer. Para isto, foi utilizado um
equipamento Karl Fischer, da marca Analyser, modelo Umidade Controle KF-
1000.

3.3. CARACTERIZAGCAO E MODIFICACAO DO ADSORVENTE

3.3.1. MODIFICACAO QUIMICADO CARVAO

No carvao ativado foi realizada uma modificagdo quimica utilizando o
agente oxidante acido nitrico. Nesta modificacdo, 5 g de carvao ativado foram
colocados em um béquer com 50 ml de acido nitrico 65%. A mistura foi agitada
por um periodo de 1 hora a 60 [1C. Em seguida, o acido nitrico foi removido e a
amostra de carvao modificado foi lavada com agua destilada e colocada em um
secador a 110 [1C (ABDEL-NASSER e EL-HENDAWY, 2003).

Por ser um método muito agressivo ao adsorvente utilizado neste
trabalho, no qual restavam apenas 10% do adsorvente ap6s o tratamento.
Otimizou-se a quantidade de &cido nitrico que foi usada na solucao para tratar
o adsorvente, porém, utilizando o mesmo método proposto por Abdel-Nasser e
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El-Hendawy (2003). Para se obter a melhor solucdo acida, analisou-se a
capacidade de remocao de glicerol e observou-se a possivel formacao de
emulsdo no biodiesel, para cada adsorvente tratado com diferentes massas de
acido em solucéo.

Como testes iniciais, foram tratados adsorventes em solucao de 1%, 2%,
3% € 4% de &cido nitrico. Como em todos os testes foram obtidos bons
resultados, ndo foi necessario a utilizacdo de solucbes com maiores

proporcdes de acido.

Os ensaios de adsorcao com os diferentes carvdes obtidos nas solucdes
de acido nitrico (1%, 2%, 3% e 4%) foram feitos em um shaker da marca
MARCONI, modelo MA 420, a 2501C e 80 rpm. Aos Erlenmeyers de 125 mL,
foram adicionados 20 g de biodiesel e 4 g do adsorvente. Apds alcancar o
tempo de equilibrio, previamente determinado, o biodiesel foi filtrado e

analisado quanto ao teor de glicerol.

3.3.2. DETERMINACAO DO pH DOS ADSORVENTES EM SOLUCAO
AQUOSA

Para a medida do pH do adsorvente seguiu-se a Norma ASTM D3838
(2011). Neste procedimento 10 g do adsorvente foram aquecidos com 100 mL
de agua destilada. Apés o ponto de fervura deixou-se a amostra na chapa
aquecedora por 15 minutos e posteriormente filtrou-se em filtro qualitativo.

A leitura do pH da solucao, a 50 °C, filtrada foi feita em um pH-metro da

marca Digimed, modelo DM 20.
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3.3.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura do adsorvente foi realizada no
Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da UEM, utilizando um
microscopio eletrénico da marca Shimadzu, modelo SS550 Superscan.

O procedimento para a analise consiste em colocar a amostra em uma
fita dupla face de cobre sobre um suporte de aluminio (STUB), visando fixar o
adsorvente. Em seguida as amostras foram colocadas em um metalizador da
marca Shimadzu, a fim de cobrir as amostras com pdé de ouro, tornando-as

condutoras do feixe de elétrons do microscépio eletronico.

3.3.4. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos foi realizada por
difratometria de raios X. A principal aplicacdo da DRX é identificar materiais
cristalinos, sejam eles organicos ou inorganicos. Os planos de difracao e suas
distancias respectivas, assim como a densidade dos atomos ao longo de de
cada plano cristalino, sdo caracteristicas Unicas de cada substancia cristalina,
bem como o padrao difratométrico gerado por cada substancia.

Para esta analise o carvao foi triturado e peneirado até que se obtivesse
um pé bem fino, este foi entdo analisado num difratémetro de raios-X Shimadzu
6000 entre os angulos de Bragg de 20 e 70.

3.3.5. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
tem como objetivo determinar as frequéncias de vibragdes de grupos funcionais
especificos, com a interacao dos demais atomos que compde uma molécula.
Esta analise foi feita no Departamento de Quimica da UEM, utilizando a técnica

de pastilhas de Kbr.
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As amostras foram preparadas misturando, aproximadamente, 3 mg de
carvao, previamente pulverizado e seco a vacuo, com cerca de 80 mg de KBr
anidro. Com esta mistura foi feita uma pastilha de 13 mm de didmetro e 2 mm
de espessura. Em seguida procedeu-se a obtencdo dos espectros das
amostras utilizando um espectrofotdmetro BOMBEM-MB-100-HARTMANN &
BRAUN, na faixa de 400 a 4000 cm™".

3.3.6. AREA ESPECIFICA, VOLUME E DIAMETRO MEDIO DE POROS

O método da adsorcédo de N, baseia-se na teoria das multicamadas, na
qual se considera que a adsorcdo sobre camadas pode variar entre zero e
infinito e seja equivalente a condensacdo do adsorvato liquido sobre a
superficie. As quantidades de gas adsorvido sdo determinadas para diferentes
pressdes de equilibrio. A partir da isoterma de N, é possivel calcular as
propriedades texturais com o auxilio de alguns modelos, tais como Brunauer-
Emmett-Teller (BET), Barret-Joynere-Halenda (BJH) e Dubunin-Radushkevich
(DR) (BORGES, 2006). O modelo BET € o mais popular para avaliacdo de
areas especificas totais (BRUNAUER, 1938 ).

A éarea especifica € importante para se determinar a capacidade de
adsorcao do material. Em principio, quanto maior a area especifica, maior sera

a capacidade de adsorcao do adsorvente

A area especifica BET, o volume total dos poros e o didmetro médio dos
poros foram determinados por adsorcdo de nitrogénio a 77,4 K com o
equipamento Nova 1200 Series da QuantaChrome, com o software Autosorb
Automated Gas Sorption System Report, Version 1.19.
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3.4. PRODUGCAO DE BIODIESEL POR TRANSESTERIFICACAO

As reacoes de transesterificacao de 6leo de soja degomado foram feitas
de acordo com os resultados obtidos pelo planejamento experimental de
Gomes et al.(2011). As quais serao descritas a seguir.

As reagdes foram conduzidas em um baldo de trés bocas com
capacidade de 250 mL, equipado com um agitador mecénico, um termémetro
digital e um condensador com refluxo para evitar perda de etanol. O balao
permaneceu imerso em um banho termostatico para que a temperatura

permaneca constante durante todo o tempo de reacgao.

Para cada reacdo, o 6leo foi colocado no baldao e permaneceu sob
agitacao até que se atingisse a temperatura desejada de 30 °C. Em seguida,
foram adicionados ao reator o hidroxido de sdédio, na concentracdo de 1% em
relacdo a massa de 6leo e previamente dissolvido no alcool, e o etanol numa
razao de 7,5 mol de etanol para 1 mol de éleo. A mistura foi mantida sob
agitacado por uma hora para garantir a completa transesterificacdo do éleo.
Apéds o término da reacdo, a mistura reacional foi submetida a um evaporador
rotativo sob vacuo de 600 mmHg e temperatura em torno de 65 [IC para a
recuperacao do alcool. Apbs a evaporacao do alcool, a mistura foi colocada em
um funil de separacdo e deixada em repouso até que haja a separacao das

fases.

3.5. ENSAIOS DE ADSORCAO

Foram utilizadas para a adsorcdo do glicerol duas solugdes, uma
solucdo artificial contendo glicerina PA e agua destilada preparada em
laboratério, chamada de solucdo 1 e, a outra, o biodiesel produzido por
transesterificacao etilica de 6leo de soja degomado, chamada de solucéao 2.
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Para a determinacao da cinética de adsor¢ao do glicerol da fase aquosa,
5% em massa de adsorvente foram adicionados a solugdo. Foram preparadas
oito amostras, todas em duplicata, as quais tiveram tempos de adsorcéo de 10,
15, 30, 45, 60, 90, 120 e 180 minutos, todas a 25°C. Apds cada adsorgéo, o
adsorvente foi retirado por filtracdo e o teor de glicerol na solugdo foi
determinado. Com isto foi possivel determinar o tempo que o processo de
adsorcao atinge o equilibrio.

O mesmo procedimento foi adotado para a determinacdo da cinética de
adsorgao da solugéo 2.

A isoterma de adsorcdo da solucdo 1 a 25°C foi determinada
adicionando 5% em massa do adsorvente em solucdes contendo diferentes
porcentagens massicas de glicerol (0,27; 0,24; 0,21; 0,19; 0,16; 0,13; 0,10; 0,08
e 0,02%) até que se atingisse o equilibrio.

Para determinar a isoterma de adsorcdo da solucdo 2 a 25°C
adicionou-se o adsorvente em diferentes concentragbes massicas (4,5; 4,0;
3,5; 3,0; 2,5; 2,0; 1,5; 1,0; 0,5 e 0,25%) por massa de biodiesel até que se
atingisse o equilibrio.

Apés atingido o equilibrio, o adsorvente foi retirado das solucbes por
filtragcdo e as solugdes tiveram seu teor de glicerol no equilibrio determinado.
Utilizando calculos de balanco de massa foi possivel encontrar a massa de
glicerol adsorvida pelo carvao e, com estes dados, foi possivel encontrar as
isotermas de adsorgéo a 25°C

Os modelos tedricos de cinética e de isotermas foram ajustados aos
dados experimentais pelo sofware Origin 6.0.
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3.6. DETERMINACAO DO TEOR DE ESTERES POR CROMATOGRAFIA
GASOSA

Para a quantificacdo dos ésteres etilicos produzidos foi utilizada a
metodologia da padronizacdo interna, conforme descrita em Visentainer e
Franco (2006), tanto para o biodiesel ndo purificado quanto para as amostras
de diferentes purificagcdes. Esta metodologia foi escolhida por ser menos
sensivel a erros de injecdes e variagdes instrumentais, como, por exemplo, o
fluxo do gés de arraste e a temperatura da coluna. Isto ocorre devido a injecao
da amostra e do padrao serem feitas conjuntamente, em que 0s possiveis erros
na injegdo ou variagées instrumentais ocorrem em ambos, anulando-se

mutuamente.

O padrao interno (Pl) utilizado foi o éster metilico do acido tricosandico
99%. Este éster foi escolhido como Pl por ndo ter sido identificado como
componente da amostra de biodiesel produzido. Além disso, € um composto
estavel e permite a adicdo de uma quantidade precisa na amostra e,
principalmente, apresenta a resposta proxima aos componentes encontrados

no biodiesel produzido.

Para o calculo da massa de &cidos graxos presentes na amostra foi
necessaria a utilizacao de fatores de correcdo para os ésteres, em relagdo ao
padrdo interno, que também € um éster. Existem dois fatores para corrigir esta
resposta diferencial, o fator de corre¢cdo experimental (Fcg), cujo valor é
determinado experimentalmente, e o fator de correcdo tedrico (Fcr),

determinado a partir do nimero de carbonos ativos (C*).

Para o célculo do fator de correcao teérico deve-se, primeiramente,
definir um éster que sera utilizado como referéncia, sendo que este éster
recebera arbitrariamente o valor da unidade. A partir disso, calcula-se a
porcentagem massica de carbonos ativos do composto de referéncia (estereato
de etila), bem como do éster a ser determinado. Desta forma, tem-se:
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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.
Considerando o acido palmitico como exemplo, tem-se:

Para o composto de referéncia a MM cgtereato de eila = 312,50 g/gmol,
sendo que a massa de carbonos ativos (Massa de C*) = 228,20 g/gmol. Assim,
para a massa molar de 312,50 g/gmol do composto de referéncia (100%), a
porcentagem de carbonos ativos (228,20 g/gmol) neste composto
correspondera a 73,03%.

Para o acido palmitico a MMycigo pamiiico = 284,48 g/gmol, sendo que a
massa de carbonos ativos (Massa de C*) = 204,19 g/gmol. Assim, para a
massa molar de 248,48 g/gmol do acido palmitico (100%), a porcentagem de
carbonos ativos (204,19 g/gmol) no acido palmitico correspondera a 71,78%.

Portanto, o fator de correcéo teérico sera obtido como sendo

73,03
=0 21,0174 3.4
= 7178 (3.4)

O mesmo procedimento deve ser repetido para o calculo do fator de

corregéo tedrico dos outros componentes presentes na amostra.

Além disso, de acordo com Visentainer e Franco (2006), os
componentes injetados sao ésteres metilicos/etilicos e para converté-los para

acido graxo é necessario calcular o fator de conversdao. O objetivo disto é
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corrigir a resposta diferencial do detector entre um éster metilico/etilico e o seu

acido graxo correspondente. Para isso, a seguinte relacao deve ser utilizada:

MM ,
- ester (3 .5)
MM

FCEA
dcidograxo

sendo que:
MMssier = massa molar do éster metilico/etilico;
MM 4cido graxo = Massa molar do &cido graxo correspondente.

A partir da determinacao destes parametros foi possivel calcular a
massa de acido graxo na amostra, bem como a massa de éster etilico. Assim,
para o calculo da massa de acido graxo na amostra a seguinte relagdo foi
utilizada:

_AM, F,
A F M,

(3.6)

sendo que:

M, = massa do acido graxo x na amostra analisada em mg/g de lipidios totais;
M, = massa do padr&o interno em mg;

M, = massa de lipidios totais em g;

Ax = &rea no cromatograma relativa ao acido graxo x na amostra analisada;
A, = area no cromatograma relativa ao padrdo interno na amostra analisada;

Fcr = fator de correcao tedrico;

Fcea = fator de conversao de éster metilico/etilico para acido graxo.
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3.7. DETERMINACAO TEOR DE GLICEROL LIVRE (GL)

O teor de glicerol livre no permeado sera determinado por meio de uma
metodologia modificada, baseada no método oficial da AOCS para analise de
glicerol livre em éleos e gorduras (Ca 14-56), sugerida por Dantas (2006).

O método titulométrico € fundamentado na reacéo da glicerina em meio
aquoso com periodato de sédio em excesso produzindo formaldeido, acido
férmico e acido iodico, conforme equacado (3.7). Em seguida, é feita a
determinacao iodométrica, representada na equacao (3.8), com a adicao de
iodeto de potassio para reagir com o periodato de s6dio em excesso € com o
acido iodico formado. O indicador usado na finalizagdo da reagdo do iodo
formado com o arsenito de sodio (equacgao (3.9)) é uma solucdo de amido. No
método utilizando o periodato proporciona determinacao do glicerol em 6leos e
gorduras com rapidez e exatidao, além do baixo custo quando comparado com
os métodos cromatograficos (NAVIGLIO et.al., 2007; MONTEIRO et al., 2008).

C3Hs5(OH)3 + 2HIO4~ — 2CH20 + HCOOH + 2103 + H.O  (3.7)
03" + 5Kl + 6H" — 3l> + 3H20 + 5K (3.8)

|2 + ASOQ- + HQO — 21" + ASO3- + 2H* (39)

O procedimento  experimental consiste na pesagem de
aproximadamente 3 g de uma amostra do biodiesel, com uma balancga
analitica. Essa massa deve ser colocada num funil de separacao e adicionados
20 mL de agua destilada e 0,5 mL de H.SO4 (1:4). A mistura é agitada e
deixada em repouso até que ocorra a formagao de duas fases. A fase mais
densa deve ser retirada e colocada num erlenmeyer de 250 mL, ao qual foram
adicionados 50 mL de solucao de periodato de sodio 5,5 g/L. Apdés 10 minutos
em repouso, devem ser adicionados 4 g de bicarbonato de s6dio e 1,5 g de
iodeto de potassio. A amostra foi ser agitada para homogeneizacao e titulada
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com arsenito de sédio 0,1 mol/L até que a coloragdo se tornou um pouco mais
clara. Apds a adicao de gotas de solugdo de amido, a titulagdo prosseguiu até o
ponto de viragem, ou seja, quando a solucao se tornou incolor. Todo o

procedimento acima foi realizado, também, para uma amostra em branco.

O percentual massico de glicerol foi calculado de acordo com a equacao
a sequir:

0,059077-C-(V, —=V,)

m

Yoo

x100  (3.10)

glicerol =

Em que C é a concentracdo exata da solucdo de arsenito de sodio
(g.mL-1), V,, é o volume gasto na titulacdo da amostra em branco (mL), V, é o
volume gasto na titulacdo da amostra de biodiesel (mL) e m é a massa total da
amostra de biodiesel (g).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA DEGOMADO

A composi¢édo do 6leo degomado de soja foi determinada e mostrou um
elevado conteudo de acidos graxos insaturados, conforme Tabela 4.1 e Figura
4.1. Os principais acidos graxos sao: palmitico (11,4 %), oléico (30 %), linoléico
(47,5 %) e linolénico (5,5%). Estes valores estdo de acordo com os obtidos na
literatura (SING e SING, 2010; DEMIRBAS, 2008b; GOMES et al., 2011).

A Figura 4.1 apresenta a area dos picos de cada acido graxo presente
no 6leo em fungdo do tempo que cada acido graxo leva para passar pela
coluna cromatografica. Esta area é diretamente proporcional ao teor do acido
graxo. Os picos foram devidamente identificados e o teor de cada acido graxo
foi calculado e estao apresentados na tabela 4.1.

O padréao interno de cromatografia utilizado foi o éster metilico do acido

tricosanoico 99%.
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Figura 4.1: Perfil Cromatografico do 6leo de soja degomado.

Tabela 4.1: Composicao de acidos graxos do 6leo de soja degomado

Acido graxo % massico médio
Palmitico (16:0) 11,4
Estearico (18:0) 3,7

Oléico (18:1) 30
Linolelaidico (18:2) 0,7
Linoléico (18:2) 47,5
alfa-linolénico (18:3) 5,5
cis-11-eicosendico (20:1) 0,4
Linolénico (18:3) 0,3
cis-11,14,17 eicosatriendico (20:3) 0,5
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Na Tabela 4.2 sdao apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas do
6leo de soja degomado determinadas experimentalmente conforme

metodologias descritas no capitulo anterior.

Tabela 4.2: Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja degomado.

Densidade a 25(1C (g/cm?) 0,9189 + 0,0007
Viscosidade a 4001C (cP) 25,96

Acidez (%) 0,9131 £ 0,0047
indice de Acidez (mg KOH / g amostra) 1,7348 +0,0090
Umidade (%) 0,1187 £ 0,0045

O o6leo de soja degomado apresentou densidade de 0,9189 g/cm?3 a
2501C e viscosidade de 25,96 cP a 4001C. A acidez do 6leo, 0,9131%, foi mais
elevada do que o recomendado por Freedman et al. (1984). Porém, em razao
da existéncia na literatura de trabalhos apresentando bons resultados na
transesterificacdo alcalina de 0leos vegetais com até 3% de acidez
(MURUGESAN et al., 2009 e GOMES et al., 2011) e a possibilidade de reducao
de custos de tratamento da matéria-prima, nado foi realizado pré-tratamento no
6leo degomado. O teor de umidade, 0,1187%, ficou abaixo de 0,5% que € o
valor maximo recomendado para que a transesterificacao alcalina nao seja
prejudicada (GOMES et al., 2011)
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4.2. MODIFICACAO QUIMICA E CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

As Figuras 4.2 e 4.3 mostram, respectivamente, as analises de glicerol
do biodiesel purificado com o carvao ativado (CA) e com o carvao ativado
modificado (CAM).

Figura 4.2: Andlise de glicerol do biodiesel purificado com adsorvente ndo
tratado.

Figura 4.3: Andlise de glicerol do biodiesel purificado com adsorvente tratado.
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Durante as analises de glicerol do biodiesel purificado com o adsorvente
nao tratado observa-se a formacéo de trés fases distintas, a fase superior do
biodiesel, a fase do meio da emulsdo desconhecida e a fase inferior a da agua
utilizada para a analise, conforme mostra a Figura 4.2. O biodiesel purificado
com o adsorvente tratado ndo apresentou a formacdo de emulsdo, como
mostra a Figura 4.3, na qual observa-se apenas as fases do biodiesel e da
agua. Por outro lado, ao seguir a metodologia proposta por Abdel-Nasser & El-
Hendawy(2003) de tratar quimicamente o adsorvente em solugdo de &acido
nitrico (HNO3) a 65%, a massa de carvao remanescente do tratamento foi de
apenas 10%. Portanto, decidiu-se reduzir a concentragdo de acido nitrico em
solugéo a ponto de contornar estes dois problemas. Otimizando, assim, a etapa

de tratamento quimico do adsorvente.

Os testes de reducdo da concentracdo de HNO; em solucdo para
tratamento do adsorvente serdo apresentados na Tabela 4.3. Na qual consta a
porcentagem de HNO3; em solucéo utilizada para tratamento do adsorvente e o
de teor de glicerol presente no biodiesel purificado por cada adsorvente.

Tabela 4.3: Otimizacao do tratamento acido do adsorvente.

Solucao de HNO3 (%) Teor de glicerol (%)

1 0,0013
2 0,0013
3 0,0013

4 0,0013
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65 0,0013
Adsorvente sem tratamento 0,0078
Biodiesel nao purificado 0,041

Nao houve diferenca entre os teores de glicerol no biodiesel purificado
com os adsorventes tratados em diferentes concentracdes de HNOj, como
mostra a Tabela 4.3. Sendo assim, o tratamento escolhido para o adsorvente foi
com solugéo de &cido nitrico de 1% Com este tratamento ja € possivel atingir
niveis de glicerol abaixo de 0,02% (Teor de glicerol maximo aceito pela ANP)
sem que haja a formacado de emulsao durante a analise de glicerol. Tendo em
vista e eficiéncia deste tratamento ndo houve necessidade de se tratar o
adsorvente em solu¢des mais concentradas de HNOs.

Conforme Tabela 4.3, o biodiesel purificado com o adsorvente sem
tratamento ficou com teor de glicerol de 0,0078%, abaixo do exigido pela ANP,
porém, é um resultado incerto devido ao fato de nao se saber a composi¢ao da
emulsdo visualizada na Figura 4.2 e nem se esta impediu a lavagem correta do
biodiesel pela agua. Mesmo que o valor de glicerol deste biodiesel esteja
correto, ele ndo atende a especificacdo da ANP no quesito aspecto, o qual

deve ser limpido e isento de impurezas.

Mesmo tendo escolhido o carvdo ativado modificado em solucdo de
HNO3; a 1% para os testes de purificacdo a seguir, o carvao sem tratamento foi
caracterizado da mesma forma que o tratado, afim de determinar as diferencas

entre eles.

A Tabela 4.4 mostra o pH encontrado para os adsorventes tratado e nao

tratado quimicamente.



50

Tabela 4.4: pH dos adsorventes

Adsorvente pH
Nao Tratado 8,75+ 0,288
Tratado 5,03 +£0,128

O pH dos adsorventes passa de basico, (8,75) para o nao tratado, para
acido, (5,03) para o tratado, mesmo usando uma solu¢do muito menos

concentrada de &cido nitrico que a proposta inicialmente.

4.2.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As Figuras 4.4 e 4.5 apresentam, respectivamente, as microscopias
eletrénicas de varredura do CA e do CAM, ambas com um aumento de 3000
vezes.

Mag WD Det No.
40% 3000 17 .SE

Figura 4.4: Microscopia eletrénica do CA.
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Figura 4.5: Microscopia eletrénica do CAM.

Ao comparar as Figuras 4.4 e 4.5 é possivel observar mudanga na
superficie do carvao, a Figura 4.5 apresenta uma superficie mais limpa e com
um grande numero de poros a mostra, diferentemente da Figura 4.4, permitindo
identificar que o tratamento do carvdo com solu¢do de &cido nitrico a 1%
promoveu a retirada superficial de impurezas, deixando os poros do carvao
desobstruidos.

4.2.2. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam, respectivamente, os difratogramas
individuais do CA e CAM.

De acordo com o fabricante, Bonechar, o carvdao de osso bovino tem
aproximadamente 10% de carbono, diferentemente dos carvoes ativados
convencionais. O carvdo de o0sso apresenta principalmente hidroxiapatita
(Cai0(PO4)s(OH)2) e em quantidades menores o carbonato de célcio. Como
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podera ser visto nas Figuras 4.6 e 4.7, que representam os difratogramas de

raios X do CA e do CAM, respectivamente.
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Figura 4.6: Difratograma do CA.

hidroxiapatita (Ca10(P0O4)6(OH)2) e C = calcita (CaCO3)
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Figura 4.7: Difratograma do CAM.
hidroxiapatita (Ca10(P0O4)6(OH)2) e C = calcita (CaCO3)
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Verificou-se na Figura 4.6 que a estrutura da fase majoritaria é da
hidroxiapatita, apontada pela maioria dos picos, com excecéo do pico principal,
que identifica pequenas quantidades de calcita (CaCQOs3). Este resultado esta de
acordo com Guedes et al. (2007), Chen et al. (2006) e Hassan et al. (2008),

que também utilizaram o carvao de 0ssos em suas pesquisas.

Comparando as Figuras 4.6 e 4.7 observa-se a diminuicdo na
intensidade dos picos, porém, sem nenhuma mudanga no comportamento dos
difratogramas, demonstrando que o tratamento do CA em solucdo de acido
nitrico nao resulta em modificagdo dos grupos cristalinos presentes em sua

estrutura.

4.2.3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

As Figuras 4.8 e 4.9 apresentam, respectivamente, 0s espectros no
infravermelho individuais do CA e CAM.
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Figura 4.8: Espectroscopia no infravermelho do CA.
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Figura 4.9: Espectroscopia no infravermelho do CAM.

Os resultados obtidos por FTIR sdo coerentes com a origem do
adsorvente, apresentando caracteristicas de banda do grupo funcional "OH nos
comprimentos de onda da faixa de 600 cm™ e 3400 cm™. Na faixa de 1500 cm™
tem-se caracteristca do grupo 'NO3. Na faixa de 1750 cm™ tem-se
caracteristicas do grupo COs?, confirmadas na andlise de DRX com o pico
principal, e para a faixa de 1000 cm™ temos caracteristicas do grupo PO4*.
Estes picos podem estar ligados a cations como célcio ou H'". Estando de
acordo com os resultados encontrados por Hassan et al. (2008) e Brum et al.
(2010).

Sugere-se que, apds o tratamento com HNOj; a mudanca nas
intensidades dos picos € devida a formacgao de diferentes grupos superficiais
de oxigénio e de estruturas que contém ligacbes N-O (nitro-grupos e
complexos de nitrato) de acordo com os resultados obtidos por Abdel-Nasser &
El-Hendawy (2003).
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4.2.4. ISOTERMA DE ADSORGAO DE NITROGENIO

Foram analisados os carvdes utilizados nos experimentos, com didmetro
médio de 0,595 mm (20-50 Mesh Tyler). As isotermas de adsorcao e dessorcao
de N forneceram a caracterizacao fisica dos adsorventes. Os parametros
principais obtidos foram a area especifica, o volume e o didmetro dos poros,
apresentados na Tabela 4.5. A area especifica e o volume de poros foram
estimadas pelo modelo BET e o didmetro médio dos poros foi obtido pelo
modelo BJH.

Tabela 4.5: Caracterizacao fisica dos adsorventes

Parametros CA CAM

Area especifica BET (m°.g™") 104,3 235,6

Diametro dos poros (A) 30,56 27,19
Volume de poros (cm°.g™”) 0,26 0,61

Segundo a distribuicdo do tamanho dos poros, calculado pelo método
BJH, apresentada por Greeg e Sing (1982), a maior concentracdo de poros
esta entre 20 e 50 A, este adsorvente possui valores de diametro médio de
poros de 30,56 A para o CA e 27,19 A para o CAM, valores que classificam o

material como mesoporoso.

As Figuras 4.10 e 4.11 apresentam, respectivamente, as isotermas de
adsorcao de nitrogénio do CA e CAM. Nas quais as curvas em azul
representam a quantidade de gas adsorvido em volume por massa (cc/Q)
durante o aumento da pressao relativa (P/P0) e as curvas em vermelho a

quantidade de gas dessorvido durante o processo inverso.
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Figura 4.10: Isoterma de adsor¢ao de nitrogénio do CA.
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Figura 4.11: Isoterma de adsor¢ao de nitrogénio do CAM.

Observa-se nas curvas apresentadas que os CA e o CAM possuem uma
grande diferenga no volume de nitrogénio adsorvido, sendo que a curva de
adsorcao referente ao CAM apresenta um volume adsorvido 135% maior que a
do CA. Resultado coerente com o0 aumento de 127% no volume de microporos

do CAM em relacao ao CA demonstrado na Tabela 4.4.
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As isotermas de adsor¢cdo e dessorcdo apresentadas podem ser
classificadas, de acordo com a Classificacao da IUPAC, como isotermas do tipo
IV, isto é, isotermas com histerese, associadas a mesoporos. Pode-se dizer
que a histerese é do tipo H4, a qual é geralmente observada em materiais
complexos que contém tanto microporos como mesoporos, como é o caso das
amostras analisadas (GREGG e SING, 1982).

4.2.5. CINETICA DE ADSORCAO

As Figuras 4.12 e 4.13 apresentam, respectivamente, a cinética de
adsorcao e o ajuste dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
de Lagergren aos dados experimentais, de glicerol em solucdo aquosa,
denominada solugéo 1.

Os ensaios de cinética de adsorcédo foram realizados a 25°C e foram
necessarios 120 minutos para que se atingisse o equilibrio, pois nao houve
variacao significativa da concentracao a partir desse tempo. Neste experimento
obtém-se a massa de glicerol em equilibrio (Ce) nos diversos tempos
analisados e a massa de glicerol adsorvida por massa de adsorvente (q)
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Figura 4.12: Cinética de adsorcao de glicerol para solugdo 1 a 25°C
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Figura 4.13: Ajuste dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

aos dados experimentais para a cinética da solucédo 1 a 25°C
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Na Figura 4.12 observa-se que a adsorcédo do glicerol foi mais rapida
nos instantes iniciais, sendo que com 15 minutos de adsor¢cdo a solucao
aquosa de glicerol ja apresenta niveis de glicerol abaixo 0,02%.

A Tabela 4.5 a seguir apresenta os valores dos parametros com seus
respectivos erros, as equacodes e os coeficientes de correlacao dos ajustes dos
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem de Lagergren aos
dados experimentais. A quantidade de glicerol em solugéo inicial experimental

(ge experimental) foi de 0,4082 (mg GL /g).

Tabela 4.5: Parametros cinéticos para adsorcao de glicerol na solucao 1

Modelo Equacao R?

g=qe-ge”exp(-k1™) 0,97466

Pseudo-primeira Parametros Valor Erro
ordem k1 (min-") 0,03413 0,00455
ge(calculado) 0,40824 0,0157
g=(k2*(ge”2)*t)/(1+(k2*ge*t)) 0,97598

Pseudo-segunda Parametros Valor Erro
ordem k2 k1(Gleq-ai) 0,08885 0,02258
ge(calculado) 0,47801 0,02626
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Apesar da equacdo de pseudo-segunda ordem possuir um R?
ligeiramente maior, o erro dos valores dos parametros k2 e ge sao maiores do
que o erro dos valores k1 e ge da equacao de pseudo-primeira ordem, o0 que
nos leva a crer que o modelo de pseudo-primeira ordem representa melhor os

dados experimentais para a solucao 1.

As Figuras 4.14 e 4.15 apresentam, respectivamente, a cinética de
adsorcao e o ajuste dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
de Lagergren aos dados experimentais, de glicerol no biodiesel, denominada
solucdo 2. Nas quais é possivel observar que a adsorcao do glicerol foi mais
rapida nos instantes iniciais, sendo que com 20 minutos de adsorcao a solucéo
aquosa de glicerol ja apresenta niveis de glicerol abaixo 0,02%.

Teor de Glicerol (mg GL / g biod)
o
kJ

0 50 100 150 200
Tempo (min)

Figura 4.14: Cinética de adsorcao de glicerol para solugéao 2 a 25°C
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Figura 4.15: Ajuste dos modelo de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

aos dados experimentais para a cinética da solucéo 2 a 25°C

Ambos os testes alcancaram o equilibrio em 120 minutos, mantendo o
teor de glicerol em solucao abaixo de 0,005%, demonstrando que o tempo para
que o sistema entre em equilibrio, assim como a concentracdo de glicerol
presente em ambas as solucdes estudadas no equilibrio, ndo é afetado por
outros contaminantes presente no biodiesel, ou pelo prdprio biodiesel.

A Tabela 4.6 a seguir apresenta os valores dos parametros com seus
respectivos erros, as equacoes e 0s coeficientes de correlacdo dos ajustes dos
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem de Lagergren aos
dados experimentais. O ge experimental foi de 0,40705 (mg GL /g adv).



62

Tabela 4.6: Parametros cinéticos para adsorcéo de glicerol na solucao 2

Modelo Equacio R?

g=qe-ge”exp(-k1™) 0,95814

Pseudo-primeira Parametros Valor Erro
ordem k1 (min-") 0,08682 0,01722
ge(calculado) 0,37571 0,0126
g=(k2"(qe"2)*t)/(1+(k2"qe"t)) 0,97598

Pseudo-segunda Parametros Valor Erro
ordem K2(Gloq~Ct) 0,30141 0,04799
ge(calculado) 0,41442 0,0092

Neste caso, pode-se observar que além do R? do modelo de pseudo-
segunda ordem, os erros de seus parametros k2 e ge, sdo menores do que 0s
erros dos parametros k1 e ge do modelo de pseudo-primeira ordem. Indicando
que a adsorcao do glicerol da solugcao 2 segue o modelo de pseudo-segunda

ordem.

Segundo Weber e Smith (1986), no processo de adsor¢ao sélido-liquido,
a transferéncia de soluto é caracterizada pela transferéncia de massa externa
ou difusdo intraparticula ou ambos. A cinética do processo de adsorcao

depende da velocidade relativa entre as seguintes etapas:

- Transporte no seio da solugao;
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- Transporte por difusdo através da camada limite;
- Transporte entre os poros da particula;
- Adsorcao, ligacdo do adsorvato.

As duas primeiras etapas sao responsaveis pelo transporte do adsorvato
até a superficie do adsorvente e as duas Ultimas etapas pela adsorgcéao

propriamente dita.

Apesar de o tempo de equilibrio e a concentracao de glicerol ser a
mesma em ambas as solugdes no equilibrio, os resultados obtidos com o
estudo de cinética mostram que a solucdo 1 ndo segue o0 mesmo modelo
cinético que a solucédo 2. Sendo as etapas iniciais de adsorcdo da solugao 2
mais lenta que da solucdo 1, como foi visto nas Figuras 4.12 e 4.14, pois, a
solugéo 2 possui, aléem de outros contaminantes, grandes moléculas de ésteres
(biodiesel) que interferem nas duas primeiras etapas da adsorcao citadas por
Weber e Smith (1986), ou seja, nas etapas de transporte do glicerol do seio da

solucdo a camada limite e desta a superficie do adsorvente.

4.2.6. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A construcao de isotermas de adsorcdo é muito importante para a
escolha de determinado adsorvente para a remoc¢ao de certos compostos. As
isotermas sdo apresentadas por meio de dados de equilibrio obtidos
experimentalmente. Sao estes, a concentracdo de equilibrio (Ce) e a
quantidade adsorvida por massa de adsorvente em equilibrio (ge). Ou seja,

para cada massa de adsorvente avaliada foi encontrado um Ce e um ge.

A Figuras 4.16 e 4.17 apresentam, respectivamente, os dados de
equilibrio de adsorcao de glicerol da solugdo 1 a 25°C e o ajuste dos modelos
de Langmuir, Freundlich, T6th e linear aos dados experimentais.
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Figura 4.16: Isoterma de adsorcao para glicerol em agua.
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Figura 4.17: Ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich, Téth e linear aos

dados experimentais para glicerol em agua.

A Tabela 4.7 a seguir apresenta os valores dos parametros com seus

respectivos erros, as equacgoes e 0s coeficientes de correlacdo dos ajustes dos
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modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir, Téth e linear aos dados

experimentais.

Tabela 4.7: Parametros de equilibrio de adsorcéo da solucéo 1

Modelo Equacéo R?
g=Kf*C*(1/n) 0,9899
Parametros Valor Erro
Freundlich
n(adimensional) 0,8956 0,0416
Kf(mg g”) (Lmg™)"") 1,4678 0,0523
g=(gmax*K_*C)/(1+K_*C) 0,9819
Parametros Valor Erro
Langmuir
Qmax (mg/g) 6422,9609 1,11 x 10°
K.(L mg™) 2,45x10™* 0,04246
g=(gmax*K_*C)/(1+K_*C*D)*(1/D) 0,9789
Parametros Valor Erro
Téth
Qmax (mg/g) 4896,8338 1,13 x 10°
K.(L mg™) 3,26 x 10 0,12601
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D(adimensional) 0,0269 928,1288
g=a*C 0,9876
Linear Parametros Valor Erro
a(adimensional) 1,5758 0,0284

O modelo que melhor representas os dados de equilibrio de adsorcao da
solucdo 1 na faixa de concentracédo estudada € o linear, partindo da origem, na
qual a quantidade de glicerol adsorvido é proporcional a sua concentragcao no
fluido, apresentou um R? =0,9876, e o menor erro para R?. O modelo de
Freundlich, ndo s6 apresenta um alto valor de R? de 0,9899, como também
baixos valores de erros dos parametros, porém um maior erro para seu RZ
Apesar de os modelos de Langmuir e Téth apresentarem altos valores de R2,
até muito préximos do R® do modelo linear, os valores dos erros de seus
parametros sao muito altos, chegando a ser maior que o valor do préprio

parametro. A isoterma linear

Peereboon et al. (2007) estudaram a adsorcéo de glicerol presente em
solugdo aquosa a 25°C com dois tipos distintos de carvao ativado comerciais,
ROX e 3310 carbon, numa faixa de concentragcao de 0 a 184 mg de glicerol por
grama de solucao e chegaram a conclusao de que o modelo de Langmuir € o
que melhor representa os dados experimentais até uma concentragdo de
glicerol de 69 mg por grama de solucdo. Usando para a obtencdo dos dados de
equilibrio a cromatografia liquida de alta eficiéncia.

O método de analise de glicerol utilizado neste trabalho nao permite

determinar solugdes de glicerol muito concentradas, o que tornou a analise dos
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dados de equilibrio de adsorcao inviavel. Ha4 a possibilidade da isoterma de
adsorcdo de glicerol da solugcdo 1 seguir outros modelos, como o de
Langumuir, apresentado por Peereboon et al. (2007), quando se estuda uma

faixa de concentragéo de glicerol maior.

A Figura 4.18 apresenta os dados de adsorcao de glicerol da solucéao 2.
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Figura 4.18: Isoterma de adsorcéo para glicerol em biodiesel.

A maior concentracao de glicerol em biodiesel possivel de se obter com
o método de producao de biodiesel utilizado € de 0,4 mg de glicerol por grama
de biodiesel, abaixo dos utilizados nos trabalhos que serdo apresentados a
seqguir. Devido ao método de producao apresentar alto rendimento e alta
eficiéncia de separacéao de glicerol por decantacdo ndo é possivel deixar uma
quantidade maior de glicerol no biodiesel e nem acrescentar glicerina PA pois
esta decanta com rapidez, portanto, ndo foi possivel terminar qual modelo de

isoterma se ajusta aos dados experimentais da Figura 4.18.
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Vasques (2010) utilizando carvao ativado organico modificado com &cido
nitrico e biodiesel, com 4,354 mg de glicerol por grama de biodiesel, valor 10
vezes maior que a do biodiesel produzida neste trabalho, obteve isotermas de
adsorcao de glicerol desfavoraveis a 20, 30 e a 40°C.

Costa (2010) utilizando adsorventes alternativos e o adsorvente
comercial Purolite PD206 e biodiesel com 2,6 mg de glicerol por grama de
biodiesel, valor 6,5 vezes maior que o biodiesel produzido neste trabalho,
obteve isotermas de adsorcao de glicerol favoraveis. Em baixas concentragcdes
de glicerol, como é o caso deste trabalho, Costa (2010) também teve

dificuldades para determinar a quantidade de glicerol com preciséao.

Comparando os resultados das isotermas deste trabalho com os
resultados deste dois trabalhos aqui apresentados pode-se dizer que a
concentracdo de glicerol é o fator determinante para que se possa obter uma

isoterma de adsorcéo de glicerol presente em biodiesel.

A Tabela 4.8 apresenta os resultados da caracterizagdo do biodiesel
purificado com o carvao ativado de ossos modificado com solucdo de acido

nitrico a 1%.

Tabela 4.8: Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel purificado.

Densidade a 25(1C (g/cm?) 0,874 £ 0,0001
Viscosidade a 4001C (cP) 3,42

Acidez (%) 0,4444 £ 0,016
Umidade (%) 0,318 £ 0,004
Glicerol (%) 0,0013

Teor de éster (%) 9495 £ 1,13
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As propriedades do biodiesel analisadas neste trabalho apresentaram
bons resultados pois estdo dentro dos limites exigidos pela ANP, com excecéao
do teor de éster que ficou pouco abaixo do teor minimo, portanto, o objetivo
principal do trabalho, que era de remover glicerol, foi alcangado.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstraram que o 6leo de soja utilizado esta
dentro dos parametros fisico-quimicos necessarios para a producao de
biodiesel via etanodlise alcalina, estando de acordo com os parametros
encontrados por outros autores para o0 mesmo tipo de dleo.

O pH e a éarea especifica do adsorvente tiveram grande influencia no
resultado final do processo de adsorcdo. O adsorvente modificado
guimicamente com &cido nitrico apresentou pH acido, enquanto o adsorvente
sem modificacao apresentou pH basico e o aumento de area especifica com a
modificacdo foi de 125,31%. O biodiesel purificado com o adsorvente
modificado apresentou valores de glicerol livre abaixo dos especificados pela
ANP, de 0,02%, reduzindo de 0,041% para 0,0013% o ter de glicerol presente

no biodiesel, resultando numa reducao de 96,83%.

O processo e adsorgao utilizando carvao ativado de ossos modificado
com acido nitrico em solucao a 1% foi eficiente na remocéao de glicerol livre de
biodiesel a niveis abaixo dos especificados pela ANP, ndo demonstrando haver
influéncia de outros componentes presentes no biodiesel sobre o tempo de
equilibrio de adsorgao do glicerol no carvao. Porém, as curvas de cinética da
solucdo 1 e da solucdo 2 demonstraram que ndao seguem o mesmo modelo
cinético e que inicialmente ndo tem a mesma velocidade de adsor¢cédo, o que
acontece devido ao fato do glicerol quando em solucdo de biodiesel ter maior
dificuldade de chegar a superficie do adsorvente do que quando esta presente

solucdo aquosa.

A isoterma de adsorcdo para a solugcdo 1 na faixa de concentracao
estudada segue o modelo linear, com um coeficiente de correlacdo a este
modelo de 0,9876. A isoterma de adsorcdo da solucdo 2 nao foi possivel
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determinar devido a baixa concentracdo de glicerol no biodiesel produzido.
Mesmo assim, as propriedades do biodiesel analisadas neste trabalho
apresentaram bons resultados pois estdao dentro dos limites exigidos pela ANP,
com excecao do teor de éster que ficou pouco abaixo do teor minimo. Mesmo
gue nado tenha sido possivel obter uma isoterma de adsorcéo para a solugéo 2,
conclui-se que a producdo de biodiesel dentro dos padrées de qualidade
depende de se ter bons resultados em todas as etapas de producédo e
demonstra que o método de purificacdo proposto tem potencial.
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