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RESUMO

O presente trabalho tem o objetivo de otimizar as condigbes do processo de
purificacdo a seco de biodiesel, utilizando como adsorvente a bentonita e o talco,
sob monitoramento por medidas de constante dielétrica, indice de acidez e teor de
umidade. Inicialmente, foi determinada a qualidade dos 6leos de babagu e soja
através de testes fisico-quimicos, em seguida foi sintetizado o biodiesel metilico e
etilico. Os adsorventes foram caracterizados por adsorcdo de nitrogénio,
microscopia eletrénica de varredura, difragdo de raios-X e infravermelho. Durante a
purificacdo do biodiesel utilizou-se varias percentagens de adsorventes (0,5, 1, 2, 3
e 4% por 50 g de biodiesel) e tempos de adsorcao de 20, 30, 60, 90 e 120 min, sob
agitacao constante e temperatura ambiente, os resultados foram comparados com o
processo de lavagem com 4agua acidificada, através do monitoramento com medidas
de constante dielétrica, indice de acidez e teor de umidade. A avaliagdo da
purificacdo do biodiesel por lavagem a seco, monitorada por constantes dielétricas,
obteve respostas melhores que o processo de lavagem com agua acidificada, com
menores valores de constante dielétrica em torno de 4,0 % de adsorvente e 120 min
de tempo de adsor¢do. Em relacdo ao indice de acidez e o teor de umidade, as
amostras de biodiesel purificadas com os adsorventes, estdo de acordo com as
especificagdes da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP). Portanto, considera-se que a metodologia por lavagem a seco, bem como, o
monitoramento por constante dielétrica, € vidvel como método de purificacdo e
monitoramento, respectivamente, usando como referéncias os resultados obtidos do
processo de purificagdo convencional.

Palavras-chave: Biodiesel, Bentonita, Talco, Constante dielétrica



ABSTRACT

The present work has the objective to purify the babassu and soy biodiesel using as
adsorbent bentonite clay and talc, under monitoring by measurements of dielectric
constant, index of acidity and humidity test. Initially, it was determined the quality of
babassu oil and soy through physic-chemical, then was synthesized methylic and
ethylic biodiesel. The talc and bentonite adsorbents were characterized for their
surface area, pore diameter, MEV, XRD and FTIR. During the purification of biodiesel
was used some percentages of adsorbent (0.5, 1, 2, 3 and 4% for 50 g of biodiesel)
and adsorption times of 20, 30, 60, 90 and 120 min, under constant agitation and
ambient temperature, the results were compared with the process of washing with
acidified water, by monitoring with measurements of dielectric constant, acidity index
and humidity test. The evaluation of the purification of biodiesel by dry washing,
monitored by dielectric constants, got better answers than the process of washing
with acidified water, with lower values of dielectric constant around 4.0% of
adsorbent and 120 min of adsorption time .In relation to the index of acidity and the
humidity test, samples of purified biodiesel with the adsorbent are in accordance with
the specifications of the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels
(ANP). Therefore, it is considered that the methodology for dry washing, as well as
monitoring by dielectric constant, is feasible as a method of purification and
monitoring, respectively, using as references the results of conventional purification
process.

Key-words: Biodiesel, Bentonite, Talc, Dielectric constant
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INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis sdao atualmente as principais fontes de energia,
porém, tais produtos ndo sao de origem renovavel, podem poluir o ambiente durante
seu manuseio, transporte e queima, sendo o principal responsavel pelo aquecimento
global. Devido a esses e outros fatores, voltou-se a atencao do mundo aos
biocombustiveis, principalmente os produzidos a partir de éleos vegetais como o
biodiesel.

No Brasil existe uma variedade de espécies oleaginosas que podem ser
utilizadas como matérias-primas para a producdo de biodiesel, tais como soja,
babagu, pinhdo manso, algodao, girassol, dendé, amendoim, etc. Muitas dessas
oleaginosas podem ser produzidas em pequenas propriedades rurais ou em
localidades isoladas, podendo ser utilizadas como fonte de renda para agricultura
familiar.

Teoricamente, o biodiesel é definido como um combustivel composto de
alquil-ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de
gorduras animais. O biodiesel pode ser obtido por diferentes processos tais como a
hidrélise e esterificacdo ou pela transesterificacdo de triacilglicerideos. A
transesterificacdo € o processo mais utilizado e consiste na reacdo entre 6leos
vegetais ou gorduras animais com um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), na
presenca de um catalisador alcalino ou acido.

Ap6s a sua obtencao, o biodiesel bruto necessita passar por um processo
de purificacdo de forma a atender as especificacbes regulamentadas pela ANP,
através da Resolucdo n®7/2008, pois €& necessario retirar os contaminantes
presentes no biodiesel bruto, tais como o excesso de alcool, sais de acidos graxos,
pequenas quantidades do catalisador, glicerina livre e de mono, di, triglicerideos
(DABDOUB et al., 2009).

A purificagdo do biodiesel bruto, geralmente, utiliza-se agua como agente
de purificacdo e de solubilizagdo de contaminantes. Esse processo remove com
eficiéncia os tracos de catalisador, sabdes, alcool e glicerina residuais.

O processo de purificagdo convencional com agua, apesar de apresentar
relativa eficiéncia, gera um grande volume de efluente liquido, chamado “agua de
lavagem”, que devido sua toxicidade ndo pode ser descartado diretamente no
ambiente (BERRIOS & SKELTON, 2008). Como o catalisador usado é uma base

(KOH, NaOH, etc.), ocorre geralmente a formacao de sabdes durante a purificacéao,

SANTOS, S. F. F.
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havendo a necessidade de neutralizacdo com solucbes acidas. Além disso, é
requerido um grande numero de lavagens para sua corre¢cdo, ocasionando a
hidrélise dos ésteres e reduzindo o rendimento do produto final.

Devido a grande quantidade de efluentes produzidos nesse processo,
novas metodologias de purificagdo 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 fendbmeno de adsorgao fisica
reversivel, onde sdo observados a deposicao de mais de uma camada de adsorbato
(espécie adsorvida) sobre a superficie de um determinado adsorvente. (HILL, 2008).

No presente trabalho, pretende-se desenvolver um processo de
purificacdo de biodiesel, empregando a bentonita (Argila) e talco (Comercial) como
adsorventes, com o intuito de reduzir a producdo de aguas residuais, oriundas do
processo de purificagdo convencional. A avaliagao da eficiéncia do processo foi
monitorada por meio de varios paramentos: indice de acidez, teor de umidade,
cromatografia gasosa e capacitancia/constante dielétrica (método desenvolvido no
Nucleo de Biodiesel — NuBio/UFMA).

SANTOS, S. F. F.
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2.1 Oleos vegetais

Dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e disponiveis
para a consolidacao de programas de energia renovavel, os éleos vegetais tém sido
priorizados por representarem uma alternativa viavel de energia limpa (RAMOS et
al., 2003).

Os dleos vegetais contém, em média, 95% de triglicerideos (TG), 0,1% de
diglicerideos (DG), 2% de monoglicerideos (MG) e outros como os fosfatideos,
carotendides, tocoferdis, mono, di e triglicerideos sdo moléculas de glicerol ligado a
uma, duas ou trés moléculas de acidos graxos, respectivamente (FELIZARDO,
2003).

Os Obleos vegetais, entretanto, apresentam alta viscosidade, baixa
volatilidade, elevado grau de instauragdo, perda de poténcia e a combustdo
incompleta sdo apenas alguns dos problemas que ocorrem cujos efeitos no motor
diesel limitam a sua possibilidade de uso diretamente como combustivel (MEHER,;
SAGAR; NAIK, 2006). Para utiliza-los como combustiveis € necesséario modificar as
propriedades dos 6leos vegetais que sao prejudiciais ao motor. Em geral o processo
de transesterificacdo é empregado, considerando o seu aspecto técnico e
econdmico produzindo ésteres caracteristicas, muito semelhantes as do diesel de
petroleo (PINTO et al., 2005).

2.1.1 Oleo de babagu

O Maranhdo possui a maior concentracdo de babaguais do pais,
distribuidos de forma descontinua em 10,3 milhées de hectares (RIOS, 2005), sendo
o principal produto do extrativismo vegetal do Estado. As atividades envolvidas com
o babagu geram cerca de 300 mil empregos desde a coleta (quebradeiras de coco)
até o refino do dleo (TEIXEIRA, 2001). Segundo informagbes do IBGE (Figura 1),
entre 2004 e 2008, verificou-se uma reducao da producdo de améndoas, devido a

falta de investimento na cultura.

SANTOS, S. F. F.
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Figura 1 — Producao de améndoas de babacu no Brasil
Fonte: IBGE, 2009

A extracao do 6leo inicia-se com trituramento das améndoas do coco em
um moinho, com objetivo de seu cozimento e consequentemente a liberacdo do
6leo. O 6leo é usualmente extraido pelo processo mecanico continuo, sendo este
posteriormente filtrado em prensa de placas verticais, produzindo assim éleos para
fins comestiveis e outro para fins industriais. O mercado brasileiro de éleos lauricos
constitui-se atualmente no principal mercado para o 6leo de babacu, como também
0 coco carbonizado como carvao vegetal, em substituicio ao carvao oriundo de
matas nativas (BRANDAQ, 2005).

Quimicamente, o 6leo de babacu é considerado saturado, visto que 82 a
88% de sua composicdo sao de acidos graxos de estruturas saturadas, dentre eles
destacam-se: Caprico, Caprilico, Laurico, Miristico, Palmitico, Estearico, Oléico,
Linoléico (Tabela 1) (ANVISA, 2008).
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Tabela 1 — Perfil cromatogréafico do 6leo de babagu

ACIDOS GRAXOS INSATURACAO NOMENCLATURA COMPOSICAO (%)

C8 0 Céprico 26-73
c10 0 Capirilico 1,2-7,6
c12 0 Laurico 40 - 55
Cc14 0 Miristico 11-27
C 16 0 Palmitico 52—-11
C18 0 Estearico 1,8-7,4
Cc18 1 Oléico 9,0-20
Cc18 2 Linoléico 1,4-6,6

Para viabilizar o uso de babagu como matéria-prima para geracao de
energia, a saida é o aproveitamento integral do coco, incluindo a casca, para a
combustdo em fornos e caldeiras; o mesocarpo, ja consumido popularmente com
fins farmacéuticos e que pode gerar alcool etilico de boa qualidade e o seu 6leo que
pode ser aplicado para a producéo de biodiesel (SANTOS JUNIOR, 2008).

2.1.2 Oleo de soja

O 6leo de soja surgiu como um subproduto do processamento do farelo,
entretanto, tornou-se um produto de alto valor agregado no mercado dos 6leos
vegetais. Dada a grandeza do mercado brasileiro, é relativamente facil reconhecer
que essa oleaginosa apresenta o grande potencial para o desenvolvimento do
Programa Nacional de Biodiesel (KUCEK, 2004).

O 6leo de soja é obtido por prensagem mecanica e/ou extragdo por
solvente, dos graos de soja, isenta de misturas de outros 6leos, gorduras ou outras
matérias estranhas ao produto, e tendo suas caracteristicas de identidade e
composicao em &cidos graxos (BRANDAO, 2005). A Figura 2 apresenta a evolugdo
da producado do 6leo de soja nos ultimos oito anos no Brasil, 0 sucesso da soja
decorre, antes de tudo, do desenvolvimento de pesquisas e tecnologias inovadoras,

novos cultivares e agro-quimicos, mecanizagao, técnicas de plantio direto.

SANTOS, S. F. F.



21
REVISAO DA LITERATURA

=2000/01
7.000 ¥ 2001/02
6.000 ) f— & 2002/03
W — e = 2003/04
g 5.000 _ i ew a 1 i i
S S @ @aas a9 1 i i & 2004/05
®© o JBMENNENE HEE 3 1 1 1
3 4.000 = S  — S | & 2005/06
c ——
|9 3.000 2 i 2006/07
T S = S S
2000 | G mmeeesowogo4 | =2007/08
[ S . S S S
1000 | SRS S 8 | 12008/09
I s 3 1 1 1]
[ S S S o
0 Eee— w1 1 1

Ano

Figura 2 — Producao do éleo de soja no Brasil
Fonte: ANEC, 2009

Quimicamente, o 6leo de soja comercial tem uma composicdo média
centrada em cinco acidos principais: palmitico (15:0), estearico (18:0), oléico (18:1),
linoléico (18:2) e linolénico (18:3) (Tabela 2). Desta forma este € considerado um
6leo insaturado, tendo em vista o alto percentual de acidos graxos insaturados
presentes na sua composicao (COSTA NETO et al., 2000).
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Tabela 2 — Composi¢ao de acidos graxos do 6leo de soja

= ACIDOS CONCENTRACAO
N° DE CARBONOS INSATURACAO GRAXOS (%) ¢
C12 0 Laurico 0,1 (max.)
C 14 0 Miristico 0,2 (max.)
C 16 0 Palmitico 9,9-12,2
C 16 1 Palmitoléico Tragos 0,2
CcC 18 0 Estearico 3-54
C 18 1 Oléico 17,7 - 26
C18 2 Linoléico 49,7 - 56,9
C 18 3 Linolénico 556-9,5
C20 0 Araquidico 0,2-0,5
C 20 1 Gadolénico 0,1-0,3
C 22 0 Beheénico 0,3-0,7
C 22 1 ErGcico 0,3 (max.)
C24 0 Lignocérico 0,4 (max.)

Em média, a composi¢cédo do grao da soja possui 38% de proteinas, 26%

de carboidratos (agucares como glicose, frutose e sacarose, e outros), 17% de
lipidios (6leo), 8% de agua, 6% de fibras e 5% de minerais (BELSOY, 2009).
Hoje o estado do Maranh&o encontra-se numa posi¢céao privilegiada em

relacdo a producao de soja, pois o sul do Estado e um pdlo produtor e exportador

deste produto. Atualmente a producéo de gréos de soja no Maranh&o esta em torno

de 975,1 mil toneladas anualmente (Figura 3).

SANTOS, S. F. F.



23
REVISAO DA LITERATURA

1400 - =2000/01
1200 - : E & 2001/02
" .! % £2002/03
o 10007  ped i 5 & 2003/04
© hd—3 1
T 800 | — = 1 & 2004/05
® [ = S i
[T} T . S S | i 2005/06
| B~ S |
S 600 [ |
© Tl % & 2006/07
[ —— S S S |
400 - [ — R ———— & 2007/08
I @4 Eaww 1 1 1 -
j00 | EEEESSSSSSSSSSw. 2008/09
— S S
[ aaas . e S S

Ano

Figura 3 — Producao de graos de soja no Maranhao
Fonte: CONAB, 2009

A soja domina os mercados mundiais de 6leo e proteinas vegetais,
apesar da competicdo com outras oleaginosas. As razdes para tal dominio incluem a
boa qualidade do farelo com proteina para racdo animal, produtos comestiveis
derivados do éleo de alta qualidade, e um mercado absorvente para toda matéria-
prima produzida. A proteina e o 6leo oferecem beneficios aos consumidores, a um
custo bem menor do que pode ser obtido de qualquer outra oleaginosa (COSTA
NETO, 2002).

2.2 Biodiesel

O biodiesel € um substituto natural do diesel de petréleo que pode ser
produzido a partir de fontes renovaveis como 6leos vegetais, gorduras animais e
6leos utilizados na fritura de alimentos. E obtido através da reacdo de &cidos graxos
com alcool, na presenca de um catalisador, processo conhecido como reacao de
transesterificacdo. Os produtos da reagdo quimica sao ésteres de &cidos
carboxilicos (o biodiesel) e glicerina (OLIVEIRA & VELLANI, 2004).

A maior parte do biodiesel atualmente produzido no mundo deriva do 6leo

de soja transesterificado, utilizando metanol e catalisadores alcalinos (FERRARI;




24
REVISAO DA LITERATURA

OLIVEIRA; SCABIO, 2005). No Brasil, entretanto, pretende-se desenvolver
preferencialmente biodieseis etilicos, tendo em vista que o pais tem uma grande
producao deste alcool, o qual inclusive, ja € empregado como aditivo a gasolina.
Além disso, o biodiesel etilico é considerado um combustivel biodegradavel, pois
apenas utiliza matérias primas renovaveis (6leo vegetal e alcool etilico).
(MEIRELLES, 2004).

De modo geral a produgéo nacional de biodiesel tem crescido nos ultimos
anos (Figura 4) devido, principalmente, ao incentivo do governo referente a
obrigatoriedade de sua adicdo ao diesel, passando de 2% em 2008 para 4% em
2009 e 5% apartir de 2010, segundo Resolucdo n° 6 de Setembro de 2009 do
CNPE, (CNPE, 2009).
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Figura 4 — Produgao nacional de biodiesel
Fonte: ANP, 2009

2.3 Principais contaminantes presentes no biodiesel bruto

A reacao de transesterificacao dificilmente consegue ser completa e, por
iss0, 0s produtos da reacdo encontram-se contaminados com triglicerideos que nao
reagiram (FELIZARDO, 2003).

O biodiesel obtido apds a separacao da glicerina e destilagdo do alcool

€em excesso, apresenta as seguintes impurezas:
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> Residuo de glicerina (Pequenas quantidades que nao foram eliminadas
no processo de separacao);

> Alcool residual;

» KOH ou NaOH (Quando utiliza-se catalisadores homogéneos, solubilizar-
se no meio reacional, sendo impossivel a sua remogao por processo simples de
filtracdo);

» Mono-, di- e triglicerideos (Provenientes da transesterificacdo incompleta
dos 6leos ou gorduras);

» Acidos graxos livres (Influenciam o aumento da acidez do biodiesel);

» Sais de &cidos graxos (Obtidos pela saponificacdo dos acidos graxos
livres contidos nos Oleos vegetais).
A concentragao de glicerina residual, ou glicerina livre, no biodiesel € um

importante parametro de sua qualidade, dentre outros previstos na Resolucao ANP
042/2004 (ANP, 2007). A glicerina combinada, que inclui mono-, di- e triglicerideos,
€ proveniente da reagdo incompleta dos glicerideos, dependendo da concentracao
em que podem estar presentes no biodiesel, os glicerideos ndo reagidos podem
aumentar a viscosidade do combustivel e, consequentemente, reduzir a eficiéncia da
combustao, provocando entupimento do filtro de combustivel e formacdo de
depdsitos em partes do motor como pistdes, valvulas e bicos injetores (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009).

A contaminagdo com sédio e potassio é originada pela utilizagdo de
catalisadores no processo de producao do biodiesel na forma de KOH ou NaOH,
porém ambos na forma de ions causam a formacéo de sabdes insoluveis que geram
depositos no motor e, além disso, catalisam reacdes de polimerizagdo
(HAJIMAHMOODI, 2005). O catalisador que permanece no biodiesel bruto é
removido durante o processo de lavagem, no limite maximo de K* e Na* é 5 mg Kg™
presente nas especificagcdbes contidas na Resolucdo n° 7 da ANP, quantidades
superiores a esta provocam a formacao de particulas sélidas que causam o
entupimento dos bicos injetores (ANP, 2009).

A agua estid presente no biodiesel em duas formas, dissolvida ou
suspensa na forma de goticulas, a presenca de agua no biodiesel provoca a

corrosao do sistema de injecdo e também ao aumento da atividade microbiana que

SANTOS, S. F. F.
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contribui para a diminuicdo do pH e formacado de gomas que causam entupimentos
nos filtros de combustivel (GERPEN, 2005). O teor de umidade e de acido graxo
livre do 6leo vegetal sdo parametros indispensaveis para a viabilidade do seu uso no
processo de transesterificacdo. Sabdes e acidos graxos livres também causam a
deterioragcao de certos componentes do motor e a umidade pode interferir na acidez
dos ésteres por motivar a sua hidrélise sob condicdes nao ideais de estocagem
(KNOTHE, 2006).

O excesso de élcool usado para garantir a producdo do biodiesel,
geralmente € retirado por destilacdo, todavia, tracos destas substancias séo
removidos durante o processo de lavagem do biodiesel. A presenca de alcool no
biodiesel causa uma diminuicdo no ponto de fulgor do combustivel, embora tenha
um impacto pequeno no desempenho no funcionamento do motor, esse parametro é

relevante durante a estocagem do combustivel (GERPEN, 2005).

2.4 Processos de purificacao do biodiesel

AplGs a reacdo é necessario efetuar a separacao biodiesel/glicerina pelo
processo de decantagdo, obtendo o biodiesel bruto sendo necessario purifica-los,
retirando as impurezas presentes no meio como o catalisador, o excesso do alcool
utilizado na reacado, a glicerina livre residual, sais de acidos graxos; mono, di e
triglicerideos.

Existem processos de purificacdo do biodiesel baseados em lavagem com
agua a temperatura ambiente, agua aquecida ou solug¢do 4cida ou lavagem a seco
com o uso de adsorventes (Magnesol®, silica, resinas de troca idnica, etc). (DALLAS,
2005).

2.4.1 Lavagem com agua

Duas configuragbes sdo mais comumente utilizadas no processo de

lavagem com agua: o borbulhamento com ar e a lavagem por borrifagéo.

SANTOS, S. F. F.
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A lavagem por borbulhamento consiste em adicionar agua ao biodiesel,
em seguida borbulhar ar através da agua, que permite uma espécie de agitacao, € o
arraste da agua e dos contaminantes sollveis. Um problema encontrado nesse
processo € a formacao de emulsao e as bolhas de ar podem provocar uma agitacao
em excesso, causando a emulsificagdo, dificultando a separagdo do biodiesel da
fase aquosa (COLLABORATIVE BIODIESEL TUTORIAL, 2009).

A purificagdo por borrifagdo, conhecida como “mist washing” utiliza um
dispersor de agua sob a forma de uma névoa fina Neste processo um suave spray
de agua incide sobre o biodiesel, arrastando as impurezas soluveis, sem que haja a
formacdo de emulsdo. Por outro lado, esse processo requer sistemas mais
complexos que a lavagem por borbulhamento e utiliza um volume maior quantidade
de agua (COLLABORATIVE BIODIESEL TUTORIAL, 2009; HILL, 2008).

Varios pesquisadores utilizam esse processo de purificagdo com agua
acidificada, sendo o método mais utilizado, entretanto, as desvantagens deste
método é a grande quantidade de agua utilizada, e o procedimento é mais
demorado, os custos da producdo aumentam e torna-se necessario o tratamento do
efluente.

Guo et al. (2002), utilizaram agua deionizada a 50°C para purificar os
ésteres resultantes da transesterificacao de 6leo de fritura, apdés a separagdo das
fases por decantacéo, houve a necessidade de repetir a lavagem, pois verificou — se
a presenca de catalisador residual.

Zhang et al. (2003) utilizaram hexano como solvente para extragdo das
impurezas do biodiesel, substituindo a lavagem com &gua acidificada, obtendo
resultados satisfatérios, no entanto o custo do processo foi muito elevado.

Nakayama e Tsuto (2004) descreveram uma metodologia onde foi
realizada uma lavagem com acido para neutralizar o meio, impedindo a reacao de
hidrélise dos ésteres metilicos de acidos graxos e conseqlientemente a formacao de
sab&o.

Ferrari et al. (2005) purificaram os ésteres, com uma solugdo contendo
agua destilada e 0,5% de HCI. Separou-se a fase aquosa do éster por decantacao e
a umidade foi eliminada por meio da filtragdo com sulfato de sédio anidro. A glicerina

foi submetida a destilacdo a 80 °C sob vacuo, para sua purificacdo. Felizardo et al.

SANTOS, S. F. F.
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(2006) utilizaram a mesma proporcao de agua destilada e HCI empregado por
Ferrari et al. (2005), purificando os ésteres metilicos obtidos por catalise alcalina.
Kucek et al. (2007) desenvolveram um método em que utilizavam nas
purificacdes por via Umida a adicdo de 10% de agua a 80 °C por trés vezes. Foi
possivel obter biodiesel de boa qualidade, porém com a desvantagem de utilizar
grande quantidade de agua e consequientemente gerar grande volume de efluentes.
Devido a grande quantidade de agua e tempo utilizados no processo de
purificacdo convencional, a procura por novas metodologias estdo sendo estudadas
e a lavagem a seco diminui significativamente a geracao de efluentes contribuindo
dessa forma com meio ambiente. E ainda, a lavagem com &gua tem varias
limitagdes, incluindo rendimentos menores devido a perda de ésteres na agua e
niveis de sabdo que causam emulsificagcéo, tratamentos da agua residual e o maior

tempo de secagem dos ésteres.

2.4.2 Lavagem a seco

Em 2005, Bertram et al. (Patente US 2005/0081436 A1) desenvolveram
uma nova alternativa para purificagdo de biodiesel para evitar a formacao das
emulsdes, a emissao de efluentes liquidos, € a reducao dos custos de producao
alusivos da lavagem com agua. Tal processo foi denominado “dry washing” ou
lavagem a seco, que utiliza adsorventes com forte afinidade pelos contaminantes
presentes no biodiesel.

O processo “dry washing” € baseado no fendmeno de adsorcdo fisica
reversivel, onde se observa normalmente a deposicdo de mais de uma camada de
adsorbato (espécie adsorvida) sobre a superficie de um determinado adsorvente.
Este processo pode significar uma alternativa eficiente para os processos de
purificacdo do biodiesel bruto, para obtencdo de combustivel de alta qualidade
comercial e baixo impacto ambiental.

A purificagao de biodiesel por via seca esta sendo bastante aceita por ndo
utilizar agua no processamento, varias substancias adsorventes podem ser
utilizadas, tais como: silicato de magnésio (Alguns silicatos de magnésio

comercialmente disponivel ganharam destaque nessa ultima década, a exemplo do

SANTOS, S. F. F.
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Magnesol®, Florisil®, Mizukaife F1®), silicato de aluminio, silicato de célcio, silicato de
sodio, carvao ativado, silica gel (MAHAJAN; KONAR; BOOCOCK, 2007).

Na literatura, encontra-se uma grande variedade de adsorventes que
podem ser utilizados na purificacdo do biodiesel, no entanto até o0 momento o mais
usado é o silicato de magnésio amorfo, patenteado como Magnesol® (COOKE;
ABRAMS; BERTRAM, 2005).

O Magnesol®, nome comercial atribuido a um silicato de magnésio que
tem a capacidade de purificar o biodiesel, adsorvendo os contaminantes nele
existentes, tem o inconveniente de ter particulas muito finas, na ordem dos 5nm, e a
sua separagao € normalmente de grande complexidade e de elevados custos. Se a
quantidade de contaminantes for alta, a adicdo de Magnesol® conduzira a formagéo
de emulséo na interface, sendo esta de separacao do biodiesel (VERGA, 2007).

O uso desse composto como adsorvente, visa eliminar a producao de
aguas residuais, oriundas do processo de lavagem do biodiesel, ao mesmo tempo
produzindo ésteres de boa qualidade e dentro das especificagbes, pois tem
afinidades com sabdes e outros contaminantes, e também auxilia na reducao do teor
de glicerina livre no meio reacional.

Saad (2005) testou 2 % de Magnesol® em relagdo & massa de 6leo antes
ou apos a lavagem dos ésteres com agua quente. O sistema foi agitado por
30 minutos a 65°C e em seguida o material foi filtrado para a remocao e descarte do
Magnesol®. Lee et al. (2007) utilizaram 1,2% de Magnesol® na purificacdo de
biodiesel sob uma temperatura de 60°C com o tempo de 10 minutos.

Domingos et al.(2007) utilizaram 2 % de Magnesol® (sob temperatura de
65°C agitando continuamente por 20 minutos), em relagdo a massa de biodiesel,
obtendo teor de umidade, glicerina livre, glicerina total e outros parametros abaixo
dos limites especificados pela ANP.

Faccini (2008), utilizou 1 e 2% de adsorventes (Magnesol®, Silica,
Amberlite BD10 DRY® e Purolite PD 206®) na purificacdo do biodiesel metilico de
soja. Os melhores resultados foram quando utilizou-se 1 % Magnesol® e 2 % de
Silica, estando estes dentro das especificacbes da ANP. Os procedimentos
utilizando Purolite PD 206° e Amberlite BD10 DRY® também apresentaram

resultados aceitaveis, exceto pelo teor de sabdes e potassio.

SANTOS, S. F. F.
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Também esta sendo testada nos ultimos anos a utilizacao de adsorventes
organicos naturais, a exemplo da casca de arroz, sendo facilmente obtida como
residuo da industria de arroz (TURKAY et al., 2006).

Ozgill-yiicel e Tirkay (2003) realizaram um estudo comparativo da
adsorcédo de contaminantes no biodiesel metilico de gordura animal, com elevado
indice de acidos graxos livres (AGL), utilizando a cinza da casca de arroz e a silica
gel. Os resultados demonstraram que a silica gel apresentou resultados mais
satisfatérios, porém ambos os adsorventes foram efetivos para reducao de niveis de
AGL’s.

Yori et al. (2007) estudou a remogéao de glicerina livre e tragos de metanol
por adsorcdo com silica gel num reator industrial, constatando que a presenca da
silica foi eficiente na remogao desses contaminantes do biodiesel.

Santos Neto (2009) utilizou a quitina como adsorvente para refino de
biodiesel, sendo monitorados por medidas de capacitancia/constante dielétrica. Seus
resultados indicaram que a maioria dos contaminantes presentes apresenta alta
polaridade e a concentracao desses compostos € diretamente proporcional ao valor
da capacitancia. A andlise do indice de acidez do biodiesel apresentou resultado
dentro dos limites estabelecidos pela ANP.

A lavagem a seco apresenta varias vantagens em comparacao ao método
convencional, pois se trata de um processo reversivel. O adsorvente pode ser
recuperado e reutilizado devido a ndo formacéao de efluentes. Esse processo evita a

formacédo de sabao e aumento do indice de acidez.

2.5 Adsorcao

O fenbmeno da adsorgao é conhecido desde o século XVIII, quando se
observou que certas espécies de carvdao retinham, em seus poros, grandes
quantidades de vapor d’agua, o qual era liberado quando submetido ao aquecimento
(CIOLA, 1981).

A adsorgao € proporcional a area de interface fluido-sélido, de modo que

as quantidades adsorvidas sao significativas quando o soélido apresenta uma

SANTOS, S. F. F.
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elevada superficie especifica. Isto ocorre no caso de sélidos finamente divididos ou
com um sistema de poros bem desenvolvido (LUZ, 2006).

A adsorcao é aplicada em processos de purificacdo e separacao,
apresentando-se como uma alternativa importante e economicamente viavel em
muitos casos. Este por sua vez é um fenbmeno de superficie na qual um soluto &
removido de uma fase fluida e acumulado em uma superficie de uma fase sélida. O
material adsorvido € chamado de adsorbato, e o material sobre o qual o soluto &
depositado € chamado de adsorvente (RUTHVEN, 1984).

A fixagdo do adsorbato sobre o sélido ocorre devido as forgcas néo
balanceadas na superficie do adsorvente, criando um campo de forca tal que atrai
as moléculas. Dependendo da intensidade das forgas envolvidas, pode ocorrer de
duas formas distintas: adsor¢cdo quimica (quimissor¢do) e adsorcdo fisica
(fisissorcao). A adsorgao quimica é caracterizada por uma associagao de natureza
quimica entre os ions ou moléculas do adsorvato e fase sélida e o processo pode
nao ser reversivel. Ja a adsorcao fisica possui caracteristicas de um processo fisico,
reversivel e a formagao de multiplas camadas (AMORIM, 2007).

2.6 Adsorventes

Adsorventes sdao substdncias que possuem como  principais
caracteristicas, a afinidade com um ou mais compostos presentes na mistura, a
estabilidade no meio e a alta capacidade de retencao.

Segundo Guo et al. (2000), um adsorvente usado num processo industrial
deve possuir alta capacidade de adsor¢cdo, com alta seletividade, alta taxa de
adsorcao e dessorcao para o componente adsorvido, vida longa e estabilidade sob
condi¢oes operacionais.

Os primeiros adsorventes utilizados na separacao de biomoléculas foram
as celuloses (CM-celulose e fosforo- celulose) em sua forma natural. Posteriormente,
foram empregados adsorventes sintéticos como polimeros ou adsorventes naturais
modificados. Com a evolugédo dos processos biotecnoldgicos e o desenvolvimento

de novos adsorventes, técnicas mais recentes empregam o uso de materiais com
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ligantes especificos, denominados adsorventes de afinidade (VOET & VOET, 1995)
e materiais poliméricos com caracteristicas bioespecificas (ALVAREZ et al., 1996).

2.6.1 Bentonita

Argilas sdo essencialmente silicatos hidratados de aluminio geralmente
cristalinos denominados argilominerais, podendo conter ferro e magnésio. Podem
conter ainda outros minerais, matéria orgéanica e sais soluveis (SANTOS et al, 2002).

A bentonita € extraida e utilizada em ceramica branca, como agente
suspensor de esmalte ceramico. Na década de 80 no Brasil, houve extracdao de
bentonita branca dos pegmatitos do Rio Grande do Norte e da Paraiba (SANTOS;
ALSINA; SILVA, 2007).

As argilas nacionais, do tipo bentonita, sdao minerais lamelares
constituidos por duas camadas tetraédricas de silicatos, com uma camada central
octaédrica unidas entre si por oxigénios comuns as camadas (MENEZES, 2009).
Denomina-se, genericamente, como bentonita ~a  argila  composta
predominantemente pelo argilo mineral montmorilonita (Figura 5) (55-70%), fazendo
parte do grupo das esmectitas, independentemente de sua origem ou ocorréncia
(WAN et al., 2003).
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Figura 5 — Estrutura da montmorilonita
Fonte: PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008.
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Foletto et al. (2000) correlacionaram aspectos estruturais de bentonitas
acidas com o poder de descoramento desenvolvido ap6s o seu tratamento com
acido cloridrico. De acordo com seus resultados, as bentonitas naturais podem
aumentar aproximadamente dez vezes sua capacidade descorante, se as mesmas
forem tratadas com acido cloridrico. Esse tipo de argila se aplica ao descoramento
de O6leos vegetais e sua ativacdo em meio acido aumenta suas propriedades
adsortivas e cataliticas.

Rossetto et al. (2009) caracterizaram amostras de argilas naturais
(montmorillonita, gipso, quartzo, plagiocasio, feldspato, anatasio, diatomita) e
estudou as suas propriedades de adsorgdo, adicionando 100 mg de cada argila em
50 mL de solucdo de azul de metileno (em concentracdes que variaram de 5.10° a
5.10* mol L'™"), por 2 h, com agitagao de 125 rpm & 26°C. A quantidade adsorvida foi
determinada pela diferenca do indicador azul de metileno em solugdes antes e apos
a adicdo das argilas. Os resultados obtidos comprovaram que a composi¢cao
quimica, morfologia e area superficial dos materiais cumprem um papel importante
no processo de adsorgao.

As argilas sdo empregadas numa série de produtos acabados, por possuir
propriedades adequadas, pela abundancia e por ser de facil manuseio. Apresentam
poder adsorvente, podendo ser empregadas como peneiras moleculares, como
agentes descorantes e clarificantes de 6leos vegetais e minerais, como suportes
cataliticos, como agente de filtragdo, como adsorventes de 6leos em agua, etc.
(CAVALCANTI et al., 2009). Entretanto, seu uso na adsor¢cado depende de diversos
fatores, tais como pH, tipo e concentragdo do metal adsorvido, tempo de adsorgéo,
além das caracteristicas da argila a ser usada (ARAUJO, 2000).

Os principais segmentos do consumo da bentonita sdo industrias
petroliferas, siderurgicas, de fundicdo e de tintas e vernizes, além das industrias
vinicolas, alimenticia animal, farmacéutica e de cosméticos (TEIXEIRA NETO et al.,
2009).
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2.6.2 Talco

O mineral talco é um filossilicato de magnésio hidratado com férmula
estrutural do mineral talco puro Mgs(Si2Os5)2(OH). ou  3MgO.4Si0O..H:0,
correspondente a composi¢do quimica teérica de: 31,7 % MgO, 63 % de SiO; e
4,8% de H,O, pertencendo ao grupo das cloritas. E um mineral monoclinico,
raramente cristalizado (Figura 6), estrutura lamelar fibrosa ou compacta, untoso ao
tato, baixa dureza, clivagem perfeita em uma direcdo, translicida e com densidade
em torno de 2,7. As suas principais propriedades, que o habilitam para uso
industrial, sdo a alta resisténcia ao choque térmico, leveza, baixo teor de umidade,
alto poder de absor¢cdo de 6leo e graxa, baixa condutividade térmica e elétrica e
inércia quimica (CAMPQOS, 2001).

Mg3 (si2 05)2 (0 H)2 -1973
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k=09, 1794

=9, 4694
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v=90,0° o //

3

Figura 6 — Arranjo atémico do talco

A maior parte da producao anual de talco é empregada nas industrias de
ceramica, inseticidas, tintas, borrachas, papel, téxtil, cosméticos, isolantes térmicos,
moldes de fundigcbes, polidores de cereais, polidores de calcados, etc. O talco é
utilizado em diversos setores industriais, sendo que as impurezas contidas podem
prejudicar ou até mesmo beneficiar a sua aplicagdo. A industria ceramica (azulejos,
pisos, ceramicas artisticas, lougas, porcelanas, ceramicas elétrica e refratéria) é

responsavel pelo consumo de cerca de 75 % do talco produzido, sendo o restante
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destinado a producao de papel e celulose, borrachas, defensivos agricolas, tintas e
vernizes, produtos farmacéuticos e veterinarios, perfumaria e cosméticos, sabdes,
plasticos, alimentos (beneficiamento de arroz, 6leos comestiveis, balas e doces),
minas para lapis, téxteis, produtos asfélticos, eletrodos para solda, explosivos,
ornamentos (pedra sabao), etc. (MME, 2008).

2.7 Caracterizacoes dos adsorventes

O emprego de técnicas de caracterizacao fisica, quimica e estrutural nos
adsorventes, sao utilizadas como critério de avaliagdo de sua natureza e geometria
(NEVES & SCHVARTZMAN, 2005).

A difracdo de Raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagdes em
diversos campos de conhecimento. A técnica € usada para se obter caracteristicas
importantes sobre a estrutura de um composto. Estas informacdes sdo geradas pelo
fendbmeno fisico da difracdo e também da interferéncia, ou seja, quando os raios
incidem sobre um cristal, ocorre a penetragdo do raio na rede cristalina, a partir
disso, teremos varias difracdes e também interferéncias construtivas e destrutivas.
Os Raios X interagirao com os elétrons da rede cristalina e serdo difratados (BISH &
REYNOLDS, 1989).

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) tem sido amplamente
utilizada para a obtencao da natureza fisica dos adsorventes, como sua morfologia e
topografia, verificacdo da presenca de materiais amorfos, a forma, o tamanho dos
cristais e a distribuicdo dos poros (NEVES & SCHVARTZMAN, 2005). O MEV utiliza
um feixe de elétrons no lugar de fétons utilizados em um microscépio éptico
convencional, o que permite solucionar o problema de resolucdo relacionado com a
fonte de luz branca. E um instrumento muito versétil e usado rotineiramente para a
analise microestrutural de materiais soélidos. Apesar da complexidade dos
mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado € uma imagem de facil
interpretacao (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A espectroscopia de infravermelho (IV) é um tipo de espectroscopia de

absorcdo a qual usa a regiao do infravermelho do espectro eletromagnético. Como
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as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para identificar um
composto ou investigar a composicdo de uma amostra. O objetivo do IV é a
determinacao dos grupos funcionais do material em estudo. Cada grupo absorve em
freqliéncia caracteristica de radiagdo na regidago do IV. Assim, um grafico de
intensidade de radiagdo versus frequéncia, o espectrograma de [V, permite
caracterizar os grupos funcionais de um padrao ou de um material desconhecido
(RYCZKOWSKI, 2001).

2.8 Isotermas de adsorcao

A adsorgao pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. O
procedimento experimental das isotermas de adsorcado pode fazer-se por métodos
estatisticos ou dindmicos. Em qualquer método utilizado faz necessario desgasificar
o sOlido, por aquecimento sob vacuo. O método estatico admite quantidades
sucessivas da substancia a adsorver, num volume, onde se encontra a amostra do
catalisador, e determina-se a quantidade adsorvida quando se atinge o equilibrio
para cada valor de pressdo. A quantidade adsorvida pode ser determinada
gravimetricamente, utilizando uma microbalanca elétrica ou volumetricamente. Neste
caso, o célculo baseia-se na aplicagdo da equacdo dos gases ideais, quando
conhecido o volume do sistema (por calibragao prévia) (ARROYO, 2000).

As isotermas derivadas teo6rica ou empiricamente podem ser
representadas por equacdes simples que relacionam diretamente o volume
adsorvido em funcdo da pressdo e/ou concentracdo do adsorvato e as mais
utilizadas no estudo da adsor¢do sdo as seguintes: Langmuir, Freundlich, Henry,
Temkin, Giles e Brunauer, Emmett, Teller (BET). As isotermas de Langmuir,
Freundlich e BET sdo as mais utilizadas na modelagem da adsorcao.

2.8.1 Isoterma de Langmuir
A teoria de Langmuir assume que as forgas que atuam na adsorgao sao

similares em natureza aquelas que envolvem combinacdo quimica. Considera-se

implicitamente que:
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a) O sistema é ideal;

b) As moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em
sitios definidos e localizados, com adsorgdo em monocamada em superficie
homogénea;

c) Cada sitio pode acomodar uma, e somente uma entidade adsorvida;

d) A energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os sitios da
superficie e ndo depende da presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas
nos sitios vizinhos, ou seja, apresenta interacdo desprezivel entre as moléculas
adsorvidas (ARROYO, 2000).

Esta forma de isoterma € a mais frequentemente utilizada e pode ser
expressa conforme a Equagéo 1.

K'bC 1 1
W= ou-s =—— +

E 40 1
1+K'C W KbC quagao

SN

Em que:

W é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente;
C é a concentragao no fluido;
b e K’sao constantes.

K’ é a constante de equilibrio e esta relacionada com a energia livre de
adsorcao, que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto.
“b” € a constante que representa a cobertura de adsorvato em uma monocamada,
ou seja, a maxima adsorcao possivel (ARROYO, 2000).

Quando K’C >>>1, a isoterma é muito favoravel e se K’C<1, esta é quase
linear.

Os parametros K”e b sdo determinados a partir de dados experimentais e
devem dar uma linha reta no gréafico 7/W em fungdo de 1/C, de acordo com a

equacao, caso o sistema obedeca a isoterma de Langmuir (ARROYO , 2000).

2.8.2 Isoterma de Freundlich

Em outros casos o sistema pode ser descrito pela Isoterma de Freundlich,

que corresponde a uma equagao do tipo:

X/m) = k.c¥/™ onden < 1 Equacéo 2
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A Equacgado 2 também pode ser escrita de forma a fornecer uma reta,

como mostra a Equagéo 3:
log (x/m) =logk+ (1/n) - log(c) Equacao 3

O expoente 1/n é adimensional, tem valor menor do que um, e relaciona-
se com a intensidade da adsorcdao. Em geral, em sistemas que seguem a isoterma
de Freundlich a adsor¢cdo ocorre com a formacado de multicamadas, ao invés de

apenas uma monocamada.
2.8.3 Isoterma de BET

O modelo BET assume que as moléculas sdao adsorvidas em camadas
sobrepostas, na qual cada camada adsorve de acordo com 0 modelo de Langmuir. A
isoterma BET € expressa pela Equagéo 4:

bKCe

W = £ <04
(cs—ce)|1+ K -1) & quagao

Onde:

We btém o mesmo significado que a de Langmuir;

Kesta relacionado com a saturagdo em todas as camadas;

Ce é a concentracao em equilibrio;

Cs é a concentragdo do soluto na saturacao de todas as camadas.

2.9 Capacitancia

A capacitancia € uma grandeza que determina a quantidade de energia
que pode ser armazenada em um material sob determinado potencial elétrico
quando este é atravessado por uma quantidade de corrente alternada numa dada
freqiéncia (VASCONCELOS, 2007). A constante dielétrica € diretamente
proporcional a capacitancia total do material e estd associada as propriedades
fisicas entre estas o ponto de fuséo, ebuli¢cdo, solubilidade, densidade e o0 momento
dipolo. A expressao da capacitancia é mostrada na Equagéo 5:
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C=q/v Equagéo 5

Onde q é a quantidade de carga, dada em coulomb e v é a diferenca de
potencial ou tensdo, dada em volts (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 1995).

A determinacdo da pureza do biodiesel sera obtida por capacitancia, que
€ a grandeza que mede a capacidade que um capacitor tem de armazenar carga
elétrica, fisicamente definida como o quociente constante entre a carga e o potencial
adquirido pelo capacitor. A capacitdncia de uma determinada substancia é

diretamente proporcional a sua constante dielétrica de acordo com a Equagéo 6:

C =k.Cy Equacéo 6

Onde: ké a constante dielétrica e €y é capacitancia no vacuo.

As normas referentes a constante dielétrica sdo a NBR-12133, ASTM
D924, ASTM D150 e IEC 60250. A constante dielétrica € usada para determinar a
habilidade de um isolador de armazenar energia elétrica (SHAYEGANI, 2005).
Assim, a utilizacdo de um material com a finalidade de isolamento, seria melhor ter a
constante dielétrica mais baixa. Portanto a medida da capacitancia e
consequentemente a constante dielétrica sdo valores que permite avaliar e
determinar a qualidade dos biodieseis em tempo real (VASCONCELOS, 2009).
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3.1 Geral

Otimizar as condicées do processo de purificacdo a seco de biodiesel

metilico e etilico de babagu e soja empregando os adsorventes talco e bentonita.

3.2 Especificos

» Caracterizar os 6leos vegetais de babacgu e soja (indice de acidez, indice
de peroéxido, indice de iodo, massa especifica, indice de saponificagdo e
viscosidade) e os adsorventes talco e bentonita (estruturalmente, texturalmente e
morfologicamente);

> Obter e purificar os biodieseis etilicos e metilicos por lavagem a seco,
utilizando os adsorventes bentonita e talco;

> Avaliar o processo de purificacdo por medidas de capacitancia / constante

dielétrica, indice de acidez, teor de umidade e Cromatografia a Gas;

» Determinar a qualidade do biodiesel purificado de acordo com as

especificacdes estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP).
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Nesse capitulo estdo relacionados o0s equipamentos, materiais,
reagentes, métodos para analise do o0leo, producgdo, purificacdo e analise do
biodiesel nas condi¢cbes otimizadas neste trabalho.

Os ensaios de bancada para obtencao e purificacdo do biodiesel foram
realizados no Laboratorio do Nucleo de Biodiesel, localizado no Centro de Ciéncias
Exatas e Tecnologia, Campus do Bacanga (UFMA).

As caracterizacbes dos adsorventes foram realizadas no Centro
Multidisciplinar para o Desenvolvimento de Materiais Ceramicos (UFSCar/SP)
(Isotermas de adsorcao de nitrogénio, microscopia eletrbnica de varredura e a
difracdo de raios X) e no Nucleo de Biodiesel (UFMA) (Infravermelho)

4.1 Equipamentos, materiais e vidrarias

Nas reacgOes de transesterificacdo e no processo de purificacdo, foram
utilizados baldes de vidro e agitador mecanico (IKA Labortechinik).

Na remocao do excesso de etanol, utilizou-se um banho-maria (Quimis),
equipamento de destilacdo e bomba de vacuo e pressao (Quimis).

O biodiesel foi caracterizado utilizando os seguintes equipamentos:
densimetro digital (Density Meter DMA, 4500); viscosimetro (Visco Bath HVD — 438);
banho termostatico (Visco Bath, HVD-438); capilar de rotina Cannon- Fenske n? 75,
150 e 300; estufa Quimis Q317b-32. pHmetro Hanna Instruments modelo HI2300;
medidor de capacitancia LCR 800 séries; agitador mecéanico IKA Labortechnik
modelo RW 20. n; balanca analitica Ficculab L-séries, bomba de vacuo Quimis
Modelo Q355 B2; papel de filtro em circulo (Phase Separador PS Silicone Treated
Circles 90 mm); peneira Analitica (GRANUTEST) malha de 0,210 mm.

4.2 Matérias-primas e reagentes

Oleo de babacu (OLEAMA), 6leo de soja (Comércio local), bentonita
(GEUPAR), talco (CROMOLINE QUIMICA FINA), etanol (QUIMEX); metanol
(QUIMEX); hidréxido de potassio (QUIMEX); acido cloridrico (QUIMEX); &cido
sulfarico  (QUIMEX); biftalato de potassio (CROMOLINE QUIMICA FINA);
fenolftaleina (REAGEN); hexano (QUIMEX); hidroxido de sdédio (ISOFAR); éter
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etilico (CROMOLINE); acido acético (ISOFAR); cloroférmio (ISOFAR); iodeto de
potassio (QUIMEX); tiossulfato de sédio (QUIMEX); solucdo de Wijs (QUIMEX);
amido soluvel (VETEC).

4.3 Caracterizacoes dos adsorventes

Os adsorventes foram caracterizados estruturalmente por difracdo de
raios-x usando-se um equipamento da RIGAKU, modelo DMax/2500PC (Japao),
com radiacdo do CuKa (A = 1.5406 A) na geometria 8-28, num intervalo de 26 entre
15° a 75° com um passo de 0.0005%s.

A morfologia da amostra foi verificada por microscopia eletrénica de
varredura em equipamento CARL ZEISS modelo FEG-SEM Supra 35-VP.

As analises texturais foram realizadas por adsorcao de nitrogénio a 77 K,
em equipamento MICROMERITICS modelo ASAP 2000. Para tanto, todas as
amostras foram tratadas a 100 ° C e submetidas a vacuo de 6 pmHg.

As medidas na regido do infravermelho foram realizadas com um
equipamento da SHIMADZU modelo IR PRESTIGE/21 Fourier Tranform Infrared
Spectrophotometer entre 400 e 4000 cm’™.

4.4 Caracterizacoes fisico-quimicas do dleo de babacu e do dleo de soja

Determinou-se o indice de acidez, indice de peréxido, indice de iodo,
indice de saponificacdo, densidade, viscosidade do éleo de babacu e do 6leo de
soja, para verificar se estavam em condi¢gdes adequadas para a producdo de
biodiesel.

Os ensaios foram realizados de acordo com as normas da American
Society for Testing and Materials (ASTM) e Standard Methods for the Analysis of
oils, fats and derivatives (SMAOFD) (Tabela 3).
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Tabela 3 — Ensaios e métodos para a caracterizagao do 6leo de babagu e do 6leo de
soja
ENSAIOS METODOS

Indice de acidez (mg KOH/g ¢leo) SMAOFD 2.201
Indice de Saponificagdo (mg KOH/g SMAOFD 2.202

indice de peréxido (%) SMAOFD 2.501
indice de lodo (%) SMAOFD 2.505
Viscosidade Cinematica a 40 °C ASTM D 445
Massa especifica 20 °C (kg/m°) ASTM D 4052

4.5 Producao de biodiesel

A produgédo do biodiesel foi realizada em etapas: preparo das matérias
primas e do catalisador; reacado de transesterificacdo e purificacdo do biodiesel com
agua e com bentonita e/ou talco de acordo com a Figura 7.

O 6leo de babagu e o 6leo de soja foram secos a 110 °C durante 4 h.
Misturou-se o catalisador (KOH) com o &lcool, sob agitacdo magnética, até a
solubilizacdo total; e em seguida adicionado ao 6leo que foi transesterificado a
temperatura ambiente, com agitagdo mecéanica num baldo.

Preparou-se o biodiesel utilizando as condigdes reacionais otimizadas por
Brandao (2005), no Laboratério do Nucleo de Biodiesel da UFMA: Biodiesel Metilico
de Babacu: 100 g 6leo de babacu refinado; 2 g de Hidroxido de Potassio; 27 mL de

metanol, 60 minutos de agitacdo a temperatura ambiente. Biodiesel Etilico de

Babacu: 100 g de 6leo de babacu refinado; 2 g de Hidréxido de Potassio; 80 mL de
etanol; 60 minutos de agitacdo a temperatura ambiente. Biodiesel Metilico de Soja:

100 g 6leo de soja refinado; 1,5 g de Hidréxido de Potassio; 40 mL de metanol; 90

minutos de agitacdo a temperatura ambiente. Biodiesel Etilico de Soja: 100 g de 6leo

de soja refinado; 2 g de Hidréxido de Potassio; 80 mL de etanol; 60 minutos de
agitacao a temperatura ambiente.

Ao término da reacao de transesterificagédo, o biodiesel obtido com alcool
etilico, passou por um processo de destilagao, pois estava com excesso de alcool. A
mistura éster/glicerina foi transferida para um funil de decantagdo e mantida em

repouso por 12 h, em seguida foram separadas as fases.
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Etanol /
Metanol

Purificacéo a Biodiesel

Purificado
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Figura 7 — Esquema do processo utilizado para a produgdo e purificacdo do
biodiesel

4.6 Purificacao do biodiesel

Durante o processo de purificacdo do biodiesel adicionou-se o0s
adsorventes talco e/ou bentonita, em diferentes concentragdes (0,5; 1,0; 2,0; 3,0;
e/ou 4,0%) por 50 g do biodiesel (BMB, BEB, BMSo e/ou BESo) para a remocao das
impurezas, em temperatura ambiente e o tempo de 120 min.

Utilizando a concentragdo do adsorvente talco de 4,0 % para o BMB,
BEB, BMSo e 0 BESo, e para a bentonita adicionou-se 4,0 % no BMB, BEB e BESo
e 3,0% no BMSo, a variacdo do tempo de adsorcdo utilizados foi 20, 30, 60, 90 e
120 min. Apds cada purificagéo retirou-se o adsorvente por filtracdo e apds realizou-
se as caracterizagdes das amostras purificadas.

O método desenvolvido para a purificacao do biodiesel utilizando o talco e
a bentonita foi comparado com o processo de purificagdo utilizando o método
convencional (uma lavagem com solugcdo de HCI 0,01% e quatro com agua
destilada), através do controle de qualidade determinando o teor ésteres por

cromatografia a gas, indice de acidez, umidade e constante dielétrica.
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4.7 Medidas de capacitancia

As medidas de capacitancias foram realizadas apds as purificagcbes das
amostras variando o teor dos adsorventes (talco e/ou bentonita) e tempo de contato.
Antes de cada analise, seguiu-se o0 seguinte procedimento, estabilizou-se o medidor
de capacitancia fazendo a leitura em circuito aberto e em seguida em circuito
fechado e, antes de cada leitura feita com as amostras mediu-se o C,. Utilizou-se um
capacitor cilindrico para fazer as medidas de capacitancia durante a experiéncia.
Comparou-se os diversos resultados do biodiesel purificado com o talco e a
bentonita, com o biodiesel lavado com &gua e em seguida com o biodiesel bruto
etilico/metilico de babagu e soja, em cada caso, o valor da capacitancia teve um
valor de acordo com a variagdo do teor do adsorvente utilizado e do tempo de
contato. As analises foram feitas em triplicatas e no mesmo dia para que obtivesse
um resultado confiavel, ja que a temperatura influencia no sensor capacitivo.

Para evitar interferéncias no sensor capacitivo os dados foram coletados

com a temperatura de 27,0 £ 0,1 °C.
4.8 Caracterizacoes do biodiesel
4.8.1 indice de acidez do biodiesel purificado

O indice de acidez do biodiesel foi realizado pelo método de analise
fisico-quimica de éleos e gorduras proposto pelo Instituto Adolfo Lutz (IAL, 1985).

O indice de acidez (l.A.) determina o estado de conservagéo dos 6leos e
gorduras definido como o nimero de massa de hidréxido de potassio necesséria
para neutralizar os acidos graxos livres na amostra.

Pesou-se 2,0 g da amostra em um erlemeyer, adicionou-se 25,0 mL de
solugéo de éter—alcool (2:1) previamente neutralizada com uma solugéo etandlica de
hidréxido de potassio 0,01 mol/L. Em seguida, foram adicionadas 2 gotas de
indicador fenolftaleina 1,0% e titulou-se com solugdo de KOH 0,01 mol/L até atingir a

coloragdo résea. O célculo baseia-se na Equacao 7:
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[LA.=(561 XV X MX f)/m Equacéo 7

Onde:

I.A. = é o indice de acidez;

V = é o volume, em mL, da solu¢cao de KOH,;

M = é a molaridade da solugdo de KOH;

f = € o fator de corregéo da solugdo de KOH, f = 0,95;
m = € a massa, em g, da amostra.

4.8.2 Teor de umidade do biodiesel purificado

Como o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopicidade, o teor de
agua deve ser monitorado durante o processo de armazenamento. Esse teor é
limitado a 500 mg/kg de acordo com EN ISO 12937 e a norma ASTM D 6304, essas
normas estabelecem o uso de centrifugagao ou titulacdo com Karl-Fischer para a

determinacao do teor de agua biodiesel (ANP, 2008).

4.9 Analises cromatograficas do biodiesel purificado

Utilizou-se um cromatégrafo a gas, modelo Shimadzu GC-2010, com um
detector de ionizagdo em chama (CG-DIC), para quantificagdo, do teor de ésteres na
reacdo de transesterificacdo, das amostras de biodiesel purificados com os
adsorventes (talco e/ou bentonita) e pelo método convencional (agua acidificada),
equipado com um injetor de divisdo de fluxo (1:50) e uma coluna capilar de silica
fundida Shimadzu (5% fenil e 95% PDMS) com dimensdes de 30 m x 0,32 mm d.i. e
0,25 ym de espessura do filme e as seguintes condigcdes cromatograficas: 1,0 uL de
volume de amostra injetada; hélio com 99,95% de pureza, como gas de arraste;
2,58 mL/min de fluxo da coluna; 250 °C de temperatura no detector; 250 °C de
temperatura no injetor; programacao de temperatura no forno de 120 °C por 2 min,
de 120 a 180 °C com 10 °C/min e 180 °C por 3 min, de 180 a 230 °C com 5 °C/min e

230 °C por 2 min. Os testes foram realizados de acordo com o método EN 14103.
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5.1 Analises fisico-quimicas dos 6leos de babacu e soja

O ¢6leo de babagu e o 6leo de soja foram analisados seguindo as normas
ASTM e SMAOFD.

Embora ndo exista uma especificagdo oficial para os Oleos vegetais,
estudos revelaram que elevados indices de acidez e umidade, por exemplo,
reduzem o rendimento da reacdo (CANAKCI, 2001). O indice de acidez dos 6leos foi
avaliado visto que os acidos graxos formam, em meio alcalino, sais de acidos graxos
(sabao) responsaveis pela formagdo de emulsdo durante a lavagem do biodiesel,
diminuindo assim o seu rendimento em massa (MORETTO, 1998).

A Tabela 4 apresenta os resultados das analises fisico-quimicas dos
6leos de babagu e soja.

Tabela 4 — Principais caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos de babacu e de soja

ENSAIOS OLEO DE BABACU OLEO DE SOJA
indice de Acidez (mg KOH / g 6leo)* 0,3 0,22
Viscosidade Cinematica (mm?/s)* 29,18 39,14
Massa especifica a 20°C (g/cm®)* 921,3 920,0
indice de peréxido (meq / kg)* 8,456 8,00
indice de saponificagdo (mg KOH/g)** 249,98 194,89
indice de iodo (Wijis) (g/100g)** 17,22 122,17

* SMAOFD - Standard Methods for the Analysis of oils, fats and derivatives
** ASTM - American Society for Testing and Materials

Conforme os resultados apresentados o indice de acidez, o indice de
saponificacdo e o indice de iodo estdo abaixo dos limites considerados aceitaveis
para producgao de biodiesel, 0,3 mg KOH/g éleo, 245 — 256 mg KOH/g para o 6leo de
babagu e 189 — 195 mg KOH/g para o 6leo de soja, 10 — 18 para o 6leo de babacgu e
120 — 143 para o 6leo de soja, respectivamente (CANAKCI, 2001).

Os 6leos de babacu e soja apresentaram indice de peréxido de 8,456 e
8,00% respectivamente. Esta determinacéo € util para a verificagdo do estado de
oxidacao de oleos e gorduras. Segundo MALACRIDA (2003) os 6leos vegetais nao
devem ultrapassar o valor de 10 meq de 0O./1000g de amostra. Estes valores
indicam uma baixa possibilidade de deterioragdo oxidativa. Portanto, o 6leo de

babacgu e o 6leo de soja utilizados estao dentro do limite previsto.
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Segundo MORETTO (1998) a viscosidade aumenta com o comprimento
das cadeias dos acidos graxos dos triglicerideos e diminui quando aumenta a
insaturacao. A viscosidade relativamente alta dos 6leos, superior a da agua, se deve
as atragdes intermoleculares das grandes cadeias dos acidos graxos, que
constituem os triglicerideos. Os resultados apresentados mostram que o 6leo de
babacu e o de soja apresentaram uma viscosidade de 29,18 e 39,14 mm?/s, a 40 °C.

5.2 Caracterizacoes fisicas dos adsorventes
5.2.1 Isotermas de adsor¢ao de nitrogénio

Para Gregg & Sing (1982), a area especifica dos aluminossilicatos, €
avaliada normalmente através das informacdes obtidas a partir das isotermas de
adsorcdo-dessorcdo na temperatura do N, liquido. Dessa forma, € possivel
acompanhar as modificacoes texturais ocorridas nos sélidos com o equacionamento
adequado dado.

A Tabela 5 ilustra as caracteristicas das amostras de talco e bentonita. Os
dados revelam que a area superficial e o volume dos poros da bentonita apresentam
valores bem superiores em comparacdo com o talco, classificando-o como

microporo (¢ < 20 A) e a bentonita como mesoporo (20 A < ¢ < 500 A).

Tabela 5 — Valores de area superficial (BET) e volume e didametro de poros (BJH)

CARACTERISTICAS TALCO BENTONITA
Area superficial (m?/g) 8,610 + 0,02 76,685 + 1,18
Volume de poros (cc/g) 0,029 0,121

Diametro de poros médio (nm) 13,487 4,482

A baixa area superficial do Talco, segundo Secoo (2009), é devido a
presenca mais marcante de minerais lamelares como a pirofilita e a muscovita que
provocam a diminuicdo da area superficial especifica, devido as suas composi¢cdes
mineraldgicas.

De acordo com AGUIAR, NOVAES & GUARINO (2002), a estrutura das
bentonitas € lamelar e normalmente apresenta empilhamento ao longo do eixo

normal ao plano das lamelas. Nos espacos que separam as lamelas umas das
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outras existem cations trocaveis hidratados, cuja presenca é necessaria para o
balanceamento elétrico global da estrutura, uma vez que as lamelas apresentam
carga negativa. Os espacgos existentes entre as lamelas individuais ndo estao todos
preenchidos pelos cations e suas aguas de hidratacdo, de modo que existe uma

porosidade que pode ser explorada.

5.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O adsorvente talco foi analisado utilizando a técnica de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), com o intuito de verificar suas caracteristicas
morfologicas. O MEV identifica em escala bem fina as caracteristicas da superficie,
forma e tamanho das particulas.

A Figura 8 apresenta as micrografias do talco utilizado na purificacdo do
biodiesel. A estrutura do talco é composta por aglomerados de grédos porosos de
cerca de 1 ym., sua estrutura é do tipo lamelar, possui um alto grau de cristalinidade,
elevada macroporosidade entre os cristalitos, caracteristica essencial, uma vez que

viabiliza uma rapida adsor¢ao e possui uma caracteristica amorfa.
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Figura 8 — Micrografias obtidas por MEV do talco

Segundo Lima (2009), a pirofilita € um mineral como o talco, que tem sua

cela unitaria constituida por trés camadas sobrepostas, tal que duas camadas de

siloxana séo intercaladas com uma camada de gibbsita unidas através de ligacoes

covalentes. Estas trés camadas juntas constituem uma lamela que se une a outras
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lamelas semelhantes através das suas faces por fracas ligacdes do tipo van der
Waals.
Essas caracteristicas morfoldgicas estao de acordo com os resultados de

difracao raios-x, que evidenciaram a existéncia de fases cristalinas multiplas.

5.2.3 Difrag&o de raios X (DRX)

A caracterizagao das fases cristalinas dos adsorventes talco e bentonita
foram realizadas através da técnica de Difracdo de Raio X (DRX), com o auxilio de
arquivo de difracdo (PDF) e o banco de dados (JCPDS — Centro Internacional para
dados de Difragao).

De acordo com a Figura 9, podemos observar que o adsorvente adquirido
como talco é composto, principalmente, pelas fases cristalinas pirofilita
[Alx(SisO10)(OH)2], monoclinico (ficha padrdo JCPDS 46-1308) e muscovita
[(K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Siz.1Alp.9)O10(OH)2], hexagonal (ficha padrao JCPDS 07-0042).
Também foi observada a presenca da fase quartzo (SiO,) (ficha padrao JCPDS 46-
1045). Por definicdo o talco é a esteatita (filossilicato), como composi¢cdo quimica
MgsSi4O10(OH),, logo cristais deste mineral ndo devem conter Aluminio (CAMPOS,
2001).

Nao foi observada a presenca da fase cristalina talco, mesmo assim sera
utilizada essa nomenclatura a fim de evitar confusées entre o nome comercial e a
estrutura cristalina do adsorvente sélido adquirido da CROMOLINE QUIMICA FINA.
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Figura 9 — Difratograma de raios X (DRX) do talco

A Figura 10 ilustra o difratograma de raios X da bentonita. Nesse
difratograma podem ser observadas duas fases cristalinas comuns nesse tipo de
argila: Montmorilonita (Na,Ca)o.s3(Al,MQ)2(Si4O10)(OH)2:nHO (ficha padrao JCPDS
13-0135) e Nontronita (CaOgs,Na)sFe® 2(Si,Al)4010(OH)2:nHO (ficha padrao
JCPDS 29-1497). Existe outra fase cristalina, com sinais de difragdo em 22, 28 e 50

graus, ndo identificada.
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Figura 10 — Difratograma de raios X (DRX) da bentonita.

5.2.4 Infravermelho (IV)

Na Figura 11 estao expostos

0os espectros de IV para os adsorventes

talcos e bentonita e na Tabela 6 estdo expostas as principais freqiiéncias

vibracionais encontradas na regido do infravermelho para os adsorventes.

Os espectros de infravermelho dos adsorventes mostram regides de

absorcao que apresentam bandas que caracterizam a deformacéo axial de O-H na

regido entre 3700 — 3100 cm™” para os adsorventes. Em ambos os sélidos, as

bandas na regido entre 1060 — 1030 cm’

sao referentes a deformacéao axial Si — O -

SiAs bandas na regido entre 700 — 680 cm' referentes a deformacao axial Mg — O,

estdo presentes no talco e na bentonita.

As bandas nas regides entre 540-480 cm’

sdo referentes a deformacao axial O -Si -O (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2007; TOLSTOY, CHERNYSHOVA & SKRYSHEVSKY, 2003; DAVYDOV, 2003).
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Figura 11 — Espectro na regido do Infravermelho da bentonita e talco

Tabela 6 — Principais vibragdes dos adsorventes

BENTONITA TALCO
Banda (cm™) Atribuicao Banda (cm™) Atribuicao
Deformagéo axial O-H Deformagéo axial
3105,39 (H:0) 3674,39 O-H (H50)
Deformacéo axial Deformagéo axial
1033, 84 (Si-O-Si) 1055,20 (Si-0-Si)
Deformagéao axial de Deformagéo axial de
686,66 Mg- O 694,37 Mg-O
526,57 Deformagao axial 540,07 Deformacao axial
468,70 (O-Si-O) 480,20 (O-Si-0)
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5.3 Purificacao das amostras de biodiesel

5.3.1 Monitoramento do biodiesel purificado por indice de acidez

O monitoramento da acidez no biodiesel € de grande importancia durante
a estocagem, pois a alteracdo dos valores neste periodo pode significar a presenca
de agua. Os acidos graxos em meio béasico, formam os sais (sabdes) que tornam-se
responsaveis pela formacao de emulsao durante a lavagem do biodiesel, dificultando
a separacgao do biodiesel da glicerina, reduzindo assim o rendimento da reagao.

As Tabelas 7 e 8 apresentam os resultados dos indices de acidez das
amostras de biodiesel purificadas e nao purificada.

Tabela 7 — indice de acidez do BMB, BMSo, BEB e BESo com talco e bentonita no
tempo de contato de 120 min

TEOR DE iNDICE DE ACIDEZ (mg KOH/g)
ADSORVENTE TALCO BENTONITA
(%) BMB BMSo BEB BESo | BMB BMSo BEB BESo
0,5 020 0,11 026 025 023 0,16 025 0,23
1,0 023 0,11 024 028 023 012 023 025
2,0 027 011 025 028 023 012 021 025
3,0 027 011 022 027 019 0,12 019 024
4,0 021 011 021 026 023 015 020 022
*BA 0,17 0117 0119 0,18 0,17 0,17 0,19 0,18
**BB 029 029 032 023 029 029 032 023

*BA: Biodiesel Lavado com agua e **BB: Biodiesel Bruto
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Tabela 8 — indice de acidez do BMB, BMSo, BEB e BESo com teor de talco e
bentonita

TEMPO DE INDICE DE ACIDEZ (mg KOH/g)

CONTATO TALCO BENTONITA

(min) BMB BMSo BEB BESo | BMB BMSo BEB BESo
(4%) (4%) (4%) (4%) (4%) (3%) (4%) (4%)

20 0,22 0,11 0,21 0,23 0,16 0,11 0,18 0,22

30 0,23 0,11 0,19 0,25 0,17 0,11 0,16 0,24

60 0,23 0,11 0,19 0,24 0,177 0,14 0,16 0,24

90 0,23 0,12 0,17 0,22 0,15 0,11 0,15 0,25

120 0,23 0,11 0,177 0,21 0,177 0,11 0,13 0,25

*BA 0,17 0,17 0,19 0,18 0,17 0,17 0,19 0,18

**BB 0,29 0,29 0,32 0,23 0,29 0,29 0,32 0,23

*BA: Biodiesel Lavado com agua e **BB: Biodiesel Bruto

Nota-se que com relacdo ao biodiesel bruto (BMB, BEB, BMSo e BESo0),
o indice de acidez das amostras manteve-se abaixo apés a purificacdo em algumas
amostras. Os valores dos indices de acidez mais baixos sdo apresentados para o
BMSo quando utilizou-se o talco e bentonita.

De acordo com as Tabelas 7 e 8 percebe-se que em algumas amostras a
acidez se manteve superior ao biodiesel bruto, tal fato pode ser explicado, pois tanto
a lavagem acida como os adsorventes possuem um pH mais baixo, conferindo uma
pequena adi¢do de acidez ao biodiesel (FACCINI, 2008).

Entretanto os resultados dos indices de acidez nas amostras de biodiesel
purificados mostraram-se dentro das especificagcdes estabelecidas pela resolucao
ANP n® 7/2008 que permite uma acidez de no maximo 0,3 mg KOH/g, que serédo
exigidas para que esse produto seja aceito no mercado brasileiro.

5.3.2 Monitoramento do biodiesel purificado por teor de umidade

O contetdo de agua no biodiesel é um fator importante no controle de
qualidade, pois ela promove a hidrélise do biodiesel produzindo acidos graxos livres,
além de esta associada a proliferacao de microorganismos e corrosao dos tanques
de armazenagem com deposicao de sedimentos.
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Tabela 9 — Teor de umidade do BMB, BMSo, BEB e BESo com talco e bentonita no
tempo de contato de 120 min

TEOR DE TEOR DE UMIDADE (ppm)
ADSORVENTE TALCO BENTONITA
(%) BMB BMSo BEB BESo | BMB BMSo BEB BESo
0,5 216,22 121,38 24823 14825 190,00 119,29 197,85 12548
1,0 204,89 121,02 223,96 149,15 202,65 121,03 187,25 151,49
2,0 214,97 113,41 202,15 14929 205,76 116,24 189,65 148,26
3,0 185,94 119,40 199,84 15123 184,85 119,90 173,98 152,36
4,0 218,52 120,21 237,02 147,98 203,40 101,11 179,67 149,78
*BA 270,11 135,79 268,13 203,97 270,11 13579 268,13 163,97

*BA: Biodiesel Lavado com agua

Tabela 10 — Teor de umidade do BMB, BMSo, BEB e BESo com teor de talco e
bentonita

TEOR DE UMIDADE (ppm)

LIEC)IV;II?I'?A'II?CI)E TALCO BENTONITA
(min) BMB BMSo BEB BESo | BMB BMSo BEB BESo
(%) (4%) (4%) (4%) | (4%) (3%) (4%) (4%)
20 232,30 113,47 203,58 184,52 221,96 119,60 236,98 148,52
30 251,82 110,91 219,54 192,19 211,72 119,60 237,28 147,44
60 238,68 119,52 217,36 194,30 219,89 125,45 234,07 154,62
90 247,04 114,81 213,28 189,32 215,03 120,92 236,08 158,78
120 232,55 113,94 217,96 190,47 213,86 116,76 237,14 143,14
*BA 270,11 135,79 268,13 203,97 270,11 135,79 268,13 163,97

*BA: Biodiesel Lavado com agua

Conforme os resultados apresentados nas Tabelas 9 e 10 o teor de
umidade nas amostras de biodiesel de babagu e soja purificados com talco e a
bentonita mostraram-se eficientes. A origem da umidade no biodiesel é proveniente
dos reagentes utilizados antes da reagéo, principalmente o catalisador e o alcool que
sado bastante higroscépicos e também devido ao excesso de alcool utilizado que

permanece no produto ao final da reagdo. Além disso, a glicerina livre, também
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presente no produto, faz com que o biodiesel se torne ainda mais higroscépico
(FACCINI, 2008).

Como se pode observar o0 método de purificacdo por via Umida apresenta
valores superiores das demais amostras provavelmente pelo fato de ter sido
utilizado um excesso de agua durante o processo de purificagdo para a solubilizacao
da glicerina e do alcool residual. Esse excesso de agua se faz necessario devido a
presenca de mono, di e triglicerideos, onde, se fosse utilizada uma menor
quantidade de 4&gua, acarretaria na formacdo de emulsdo, dificultando
posteriormente a separacdo dos acidos graxos livres bem como dos ésteres
formados (MAHAJAN, KONAR & BOOCOCK, 2007).

Apesar de algumas variagbes do teor de umidade, os resultados estédo de
acordo com as especificacbes estabelecidas pela resolugdo ANP n® 7/2008, que

serao exigidas para que esse produto seja aceito no mercado brasileiro.

5.3.3 Monitoramento do biodiesel purificado por constante dielétrica variando a
concentracao dos adsorventes

Os principais aspectos da qualidade do biodiesel estdo diretamente
relacionados as concentragdes de alguns contaminantes como glicerina, agua,
alcool e acidos graxos livres. Estes compostos por apresentarem alta polaridade,
suas concentracbes podem ser determinadas por medidas de capacitancia,
correlacionadas as constantes dielétricas.

As constantes dielétricas foram obtidas pela razdo entre as capacitancias
C e C, onde a capacitancia é diretamente proporcional a constante dielétrica, sendo,
portanto, valores que permitem avaliar e determinar a qualidade do biodiesel, estes
valores sdo apresentados na Tabela 11 em relagcdo ao teor de adsorvente utilizado
no processo de purificacdo das amostras.
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Tabela 11 — Valores da constante dielétrica com tempo de contato de 120 min no
BMB, BMSo, BEB e BESo

TEOR DE CONSTANTE DIELETRICA
ADSORVENTE TALCO BENTONITA
(%) BMB BMSo BEB BESo | BMB BMSo BEB BESo
0,5 1,373 1,340 1,359 1,326 1,369 1,343 1,345 1,290
1,0 1,372 1,344 1,354 1,326 1,369 1,342 1,343 1,289
2,0 1,371 1,344 1,352 1,322 1,368 1,342 1,343 1,288
3,0 1,368 1,343 1,320 1,302 1,367 1,341 1,330 1,287
4,0 1,368 1,338 1,307 1279 1,364 1,348 1326 1,285
*BA 1,375 1,345 1,359 1,335 1375 1,345 1,359 1,335
**BB 1,398 1,393 1,364 1,343 1,398 1,393 1,364 1,343

*BA: Biodiesel Lavado com agua e **BB: Biodiesel Bruto

Observa-se nas Figuras 12 (a-d) que a constante dielétrica diminui na
percentagem de 4,0% de talco e bentonita para o BMB, BMSo, BEB e BESo, sendo
que quando utilizou-se a bentonita no BMSo o melhor resultado foi na percentagem
de 3% de adsorvente em relagdo ao biodiesel lavado com agua e biodiesel bruto que
apresentaram constante dielétrica de 1,375 e 1,398 (BMB), 1,345 e 1,393 (BMSo),
1,359 e 1,364 (BEB) e 1,335 e 1,343 (BES0) respectivamente, identificando assim a
auséncia de alguns compostos polares que contaminam o biodiesel.

A Figura 12 apresenta os gréaficos que mostram a incerteza das medidas
e por isso em cada ponto possui a barra de erros referentes a variagao da constante
dielétrica em funcao do teor de adsorvente. Apesar de apresentar certa variacao a
mesma néo € significativa, pois se encontra dentro do limite do erro da medida. Um
dos principais motivos desta variagcdo é devido a sensibilidade do equipamento e
pode-se afirmar que a constante dielétrica € diretamente proporcional a

concentracao do adsorvente.
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Figura 12 — Variagao da constante dielétrica do BMB (a), BMSo (b), BEB (c) e BESo

(d) em fungé@o do teor de talco e bentonita

5.3.4 Monitoramento do biodiesel purificado por constante dielétrica variando o
tempo de contato do adsorvente

A Tabela 12 apresenta os valores das constantes dielétricas para as

amostras de biodiesel purificadas com talco e bentonita, em relagdo ao tempo de

contato dos adsorventes durante o processo de purificagao.

Tabela 12 — Valores da constante dielétrica com teor de adsorvente no BMB, BMSo,

BEB e BESo
TEMPO DE CONSTANTE DIELETRICA

CONTATO TALCO BENTONITA
(min) BMB BMSo BEB BESo | BMB BMSo BEB BESo
(4%) (4%) (4%) (4%) (4%) (3%) (4%) (4%)
20 1,373 1,339 1,343 1,330 1,35 1,331 1,323 1,301
30 1,371 1,335 1,343 1,321 1,354 1,331 1,323 1,296
60 1,368 1,332 1,341 1,316 1,354 1,330 1,321 1,290
90 1,367 1,331 1340 1,313 1,351 1,328 1,321 1,289
120 1,365 1,324 1,320 1,311 1,341 1,328 1,320 1,264
*BA 1,375 1,345 1,359 1,335 1375 1,345 1,359 1,335
**BB 1,398 1,393 1,364 1,343 1,398 1,393 1,364 1,343

*BA: Biodiesel Lavado com agua e **BB: Biodiesel Bruto
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Observou-se nas Figuras 13(a-d) que o tempo de 20 min foi suficiente
para adsor¢cao da maioria dos compostos polares contidos no biodiesel, sendo que o
melhor tempo de adsorcdo foi o tempo de 120 min, usando como referéncia o
biodiesel lavado com agua e comparando com o biodiesel bruto, que tiveram
constante dielétrica de 1,375 e 1,398 (BMB), 1,345 e 1,393 (BMSo), 1,359 e 1,364
(BEB) e 1,335 e 1,345 (BESo0) respectivamente, identificando assim, uma maior
adsorcao dos compostos polares que contaminam o biodiesel.

Quanto maior o carater polar da substancia maior sera sua capacitancia
e, consequentemente, maior serd sua constante dielétrica, portanto, quanto menor o
teor de contaminantes polares, mais purificado estara o biodiesel e menor sera o
valor de sua capacitancia, logo de acordo com os resultados apresentados pode-se
afirmar que as amostras estéo livres de contaminantes.

A Figura 13 apresenta os graficos que mostram a barra de erros
referentes a variagdo da constante dielétrica em fungdo do tempo de adsorcao
devido a incerteza das medidas. A variacao das medidas é devido a sensibilidade do
equipamento, entretanto, essa variacdo nao é significativa, pois se encontra dentro
do limite do erro da medida. Através do resultados pode se afirmar que a constante

dielétrica é diretamente proporcional ao tempo de adsorcao.
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5.4 Analises Cromatograficas

A Tabela 13 apresenta o teor de ésteres metilicos e etilicos de acidos

graxos do 6leo de babacu e do 6leo de soja obtidos por cromatografia a gas.

Tabela 13 — Teor de ésteres metilicos e etilicos de babagu e soja

AMOSTRAS TALCO BENTONITA
BMB 94,4% 95%
BMSo 95,1% 91,6%
BEB 96,9% 93%
BESo 98,8% 100%

De acordo com as normas européias o teor de ésteres para o biodiesel é
de 96,5%, nota-se que algumas amostras nao obtiveram esse resultado, mais estao
no limite, pois apresentaram teores superiores a 90%.

As amostras analisadas que foram purificadas com os adsorventes
obtiveram teor de ésteres superiores a 90%, 0 que indica a menor quantidade de
contaminantes presentes no biodiesel. As amostras purificadas pelo método
tradicional, também obtiveram os teores de ésteres superiores a 90% (BMSo —
95,4%, BEB — 92,5% e BESo — 95%), com exce¢do do BMB que obteve 80,1%,
sendo que a purificacdo ndo interfere no teor de ésteres, pois é o produto da reagéo
de transesterificacado, e este ja esta formado, podendo apenas ser modificado com o

tempo, pelas reacdes de oxidacao e polimerizacao.
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De acordo com a analise dos resultados apresentados e discutidos

permite que se conclua que:

e Conforme os resultados das andlises fisico-quimicas do éleo de babacu e
soja, os 6leos estdo dentro das especificacdes, podendo assim, serem empregados
na reacgao de alcodlise para producao do biodiesel.

¢ O biodiesel metilico e o etilico das oleaginosas soja e babagu, foram
obtidos com éxito.

e Os adsorventes foram caracterizados de acordo com sua estrutura,
textura e morfologia, sendo que a bentonita apresentou maior area superficial e
volume de poros em relacdo ao talco. De a2cordo com a microscopia eletrbnica de
varredura o talco apresenta um alto grau de cristalinidade, estrutura lamelar, elevada
macroporosidade, o resultado foi confirmado pela difracdo de raios-X onde o
composto apresenta varias formas cristalinas e a bentonita apresenta duas fases
cristalinas.

e As amostras de biodiesel metilico e etilico de babagu e soja foram
purificadas por lavagem a seco utilizando os adsorventes talco e bentonita.

e As analises do indice de acidez e do teor de umidade do biodiesel
metilico e etilico de babacgu e soja purificados apresentaram resultados dentro do
limite estabelecido pela Agéncia Nacional de Petréleo, Géas Natural e
Biocombustiveis (ANP).

e O processo de purificagdo de lavagem a seco do biodiesel utilizando o
talco e a bentonita como adsorventes comparados com o método de purificagdo com
agua acidificada, foram eficientes na purificacdo do biodiesel, visto que, na maioria
dos contaminantes presentes apresentam alta polaridade e a concentragdo desses
compostos é diretamente proporcional ao valor da constante dielétrica removendo-
0s apos a reagao de transesterificagao.

e As amostras que foram analisadas pela cromatografia gasosa, produziram
conversao de 6leo em ésteres superior a 90 %.

Como pode ser observado através dos resultados o processo de
purificacdo desenvolvido por lavagem a seco utilizando o talco e a bentonita,
comparado com o método de purificagdo com agua, o uso da constante dielétrica,

indice de acidez e teor de umidade para medir a qualidade do biodiesel é viavel e
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permite avaliar a qualidade do biodiesel em tempo real, apresentando uma boa

precisao para finalidade a que se propde.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Realizar testes utilizando a purificacdo a seco com outras oleaginosas;

2. Testar outros adsorventes sintéticos e/ou naturais;

3. Utilizar outros teores de adsorventes e tempos de adsorgéo;

4. Testar a reutilizacdo do adsorvente utilizado;

5. Avaliar o processo através de cromatografia gasosa, usando como
resposta o teor de glicerina livre, além de ensaios de absor¢do atdmica medindo o

teor de ions K* presentes no biodiesel apds o processo de purificagcdo por adsorgao.
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