UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
CURSO DE QUIMICA

MAYARA SANTOS LEITE

PURIFICACAO DE BIODIESEL UTILIZANDO ARGILAS ORGANOFILICAS
MARANHENSES.

Sao Luis

2016



MAYARA SANTOS LEITE

PURIFICACAO DE BIODIESEL UTILIZANDO ARGILAS ORGANOFILICAS
MARANHENSES.

Monografia, apresentada ao Curso de Quimica da
Universidade Federal do Maranhao como requisito
para obtencao do titulo de Bacharel em Quimica.

Orientadora: Prof.” Dr®. Sirlane Aparecida Abreu

Santana.

Sao Luis

2016



Leite, Mayara Santos.
Purificagio de biodiesel utilizando argilas
organofilicas maranhenses / Mayara Santos Leite. - 2016.
73 £.

Orientador(a): Sirlane Aparecida Abreu Santana.
Monografia |(Graduagio) - Curso de Quimica, Universidade
Federal do Maranhio, Auditorio do LPQA-UFMA, 2016.

1. Adsorvente. 2. Argilas. 3. Biodiesel. I.
Santana, Sirlane Aparecida Abreu. II. Titulo.




AMAYARA SANTOS LEITE

PURIFICACAO DE BIODIESEL UTILIZANDO ARGILAS ORGANOFILICAS
MARANHENSES,

Aprovada em: 25/082016

CONCEITO: _ &1 &5

Esta monografia fo1 julgada adequada a obtengdo de grau de Bacharel em Chuimica e aprovada
em sua forma final pelo Curso de Quimica da Universidads Federal do Maranhio.

BANCA EXAMINADORA

Prof® Dhra. Sulane A.ﬁareﬂli.da Abren Santana {Onentadora)
Departamento de Chummica - UFRMA

X '.H"'. K

O T Y=Y
Brof D Robertn Baficta de Lima
Departamento de Chumica - UFMA

i 'l.'-h_m Ch fl 4 Ciaglon,
."II Prof* Dra. Giistina Alves Lacerda.
Departamento de Quimica - UFMA




Aos meus pais, Linguinalva de Jesus Santos e José de Ribamar Leite Filho, e a

meus irmdos por serem as pessoas mais importantes da minha vida.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus, que tem feito de mim instrumento de sua vontade, sustentando-
me e guiando meu caminho ao longo de toda a minha vida.

A minha mae, Linguinalva, por sua for¢a e coragem sobre-humanas, que tanto admiro por
nunca desistir para eu ter educagdo e ver esse momento finalmente chegar.

A minha irmd, Nayara, meu exemplo de pessoa e mulher, a quem amo e busco quando
mais preciso de forca para seguir em frente.

A meu irmio, Italo, agradeco pela confianca, apoio e por acreditar que unidos somos
sempre mais fortes.

A vocés do Liceu Maranhense, amigos queridos que trazem alegria, carinho e leveza a
minha vida: Adriano Jardel, Alynne, Anderson, Raylene, Thaynara, Wallison. Em especial a
Lucas e Welder, por serem os melhores amigos que alguém poderia pedir e que jamais
abandonarei.

A minha orientadora Prof.* Dr.* Sirlane Aparecida Abreu Santana, que me ensinou o valor
do esfor¢o e da busca por conhecimento, fatores que foram fundamentais para meu crescimento
académico, profissional e pessoal.

Ao Prof. Dr. Cicero Wellington Brito Bezerra, que com sua generosidade e sabedoria
auxiliou-me, esclarecendo dividas e questionamentos, e que foi primordial para a concretizagcdo
desse trabalho.

A prof.”. Dra. Ana Clécia pelos esclarecimentos em meu trabalho de pesquisa.

A Clayane, a quem jamais conseguirei agradecer pela amizade e confortos oferecidos
quando mais precisei.

A Carlos André, por sua paciéncia, sabedoria e sobretudo amizade, sem ela essa
caminhada teria sido impossivel de concluir.

A José William, Adriano, Carla, Viviane, Elinete pelos conselhos e sermdes dados e que
vou levar para toda vida.

A minha primeira familia cientifica, o LPQIA e aos companheiros de pesquisa e sufoco,
que me ajudaram e possibilitaram a realizac¢do de parte desse trabalho: Liane, Chirlene, Eliana,
Suringo, Marcos Paulo, Sandro, Gabrielle, Nataliane, Jubenir, Dayvid, Carlos Lira, Domingos...

Aos membros do LPQA, em especial ao professor Dr. Edmar, Cindy, Barbara, Jeiza,
Aninha, Cristina, Aldilene, Aleff, Beatriz, Raelson, José de Ribamar, Leila e todos os outros,

que me acolheram e me fizeram sentir a vontade enquanto permaneci com VOCES.



Aquelas pessoas que a vida fez eu compartilhar o sonho de me tornar quimica: a Gierllan
e Vangeles, pela alegria dada sem pedir nada em troca; Lis Conde pela admiracdo e cuidados;
Alice pela confianca; Yan Michel pela companhia e carinho.

Agradeco também aos amigos Marta, Caio, Leonel, Thiago Roger.

Ao NCCA, CeMAT e Central Analitica que ajudaram na obten¢do dos resultados desta
monografia.

Agradeco aos amigos do LIM-BIONANOS e LELQ, por compartilharem alegria, zoeiras
e sobretudo a imensa vontade de comer: Gabriel, Jeovan, Rodrigo, Thaylan, Vanessa, Welton
e Wemerson, sinto que me juntei com as pessoas certas.

Aos professores Walter, Joacy, Auro Tanaka, Roberto Lima, Gilza, Sakae, Francisca e
todos os demais que repassaram seus conhecimentos com maestria.

Agradeco pelos valiosos ensinamentos repassados pelo prof. Dr. Roberto Sigfriedo e
particularmente pela amizade adquirida nesses anos de convivéncia.

Aos funciondrios, serventes e “tias” do RU da UFMA por tudo.

E todos que fizeram parte dessa trajetoria e que ndo foram mencionados.



Descobri como é bom chegar quando se tem
Paciéncia.

E para se chegar, onde quer que seja, aprendi
que ndo é preciso dominar a forca, mas a
Razao.

E preciso, antes de mais nada, querer.

(Amyr Klink)



RESUMO

A utilizagdo de um método alternativo ao processo de purificacdo usual de biodiesel se faz
necessdrio para diminuir a geracdo de efluentes e garantir um combustivel com parametros de
alta qualidade e eficiéncia. O presente trabalho teve como objetivo a obtengdo de argilas
organofilicas e posterior aplicacdo do material in natura e modificado para remocdo de
contaminantes em biodiesel, com énfase em comparar sua eficiéncia frente a lavagem com dgua
acidificada. A argila utilizada foi proveniente da cidade de Grajai-Maranhdo e para sua
organofilizacdo foi utilizado sal quaternario de amonio, CTAB, variando-se as proporgdes
sal/argila de acordo com a capacidade de troca catidnica da argila. A caracteriza¢do do material
foi realizada por meio das técnicas de difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, termogravimetria. O material
também foi submetido ao teste de inchamento de Foster, para avaliar o grau de afinidade com
solventes orginicos. O biodiesel metilico de soja utilizado nos testes de purificacdo foi
preparado em laboratorio e devidamente avaliado segundo os parametros de qualidade
requeridos pela ANP. A purificagdo timida foi realizada com lavagem &4cida (HCl 0,5%),
seguida de lavagem com 4gua destilada. Os ensaios de adsor¢do, variando-se o tempo de contato
e a dosagem da argila foram realizados em batelada. Os resultados obtidos mostraram a
manutencao das caracteristicas cristalograficas do material in natura, demonstrando assim que,
mesmo apos a modificacao hd predominéncia do material argiloso sobre o surfactante utilizado.
Foi evidenciado a intercalacio dos cations quaternarios de amonio nas camadas interlamelares
da argila e o consequente cardter hidrofébico dos materiais sintetizados. Os resultados para os
testes de adsor¢cao mostraram que a argila in natura é extremamennte eficiente na diminui¢cao
de teor de 4gua do biodiesel, e que as argilas quimicamente modificadas reduziram
significativamente a presenca de sabdo e dos contaminantes organicos, como metanol e glicerol,
com percentuais de remocao equivalentes a lavagem timida . Os testes cinéticos mostraram que
os adsorventes atingem o equilibrio em torno de 240 min para as argilas in natura e AO200. A
argila AO150 atendeu as especificacoes da ANP para glicerol livre (GL) logo nos primeiros 10
min de contato com o biodiesel. Nos testes de dosagem pode-se verificar que este pardmetro
tem grande influéncia na remoc¢do de GL do biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel. Argilas. Adsorvente.



ABSTRACT

The use for an alternate method of biodiesel purification process is necessary for reducing the
generation of effluents and granting an energy resource with high quality and efficiency
parameters. The present paper had as an objective the development organophilic clays and it’s
application of the raw material and modified for the remotion of the of biodiesel’s contaminants,
focusing in comparing it’s efficiency with washing in acidulated water. The used clay was from
the city of Grajai-Maranhdo and for it’s organophilization, it was used quaternary ammonium
salt, centrilmetilamonium bromide, varying the proportions salt/clay according to the capacity
of cationic trade of the clay. The characterization of the material were determined by the
technics of X-ray diffraction, X-ray fluorescence, infrared spectroscopy with Fourier’s
transform, thermogravimetry. The material was also submitted to Foster’s swelling test, to
evaluate the affinity degree with organic solvents The soybean methyl biodiesel was used in
the purification tests were prepared in laboratory and properly evaluated according to the
quality parameters required from the ANP. The aqueous purification used was from the acidic
washing (HC1 0,5 %), followed by the washing with distilled water. The adsorption tests,
varying the contact time and the dosage of the clay were runned in batch. The results obtained
shown that the maintenance of the crystallographics characteristics of the raw material, showing
that even after the modification there’s a predominance of the clayey material on the surfactant
used. It was displayed the intercalation of the quaternary ammonium cations on the interlayers
of the clay and consequent hydrophobic character of the synthesized materials. The results for
the adsorption test shown that the raw clay is extremely efficient in reducing the humidity on
the biodiesel , and the chemical modified clays reduced significantly the presence of soap and
the organic contaminants, as methanol and glycerol, with the percentage of removal equivalent
as the aqueous washing. The kinetic tests shown that the adsorbents reach it’s equilibrium
around 240 minutes for the raw clays and AO200. The AO150 clay, that matched the ANP
specifications for the Free Glycerin (FG) right after the first 10 minutes in contact with the
biodiesel. On the dosage, tests were verified that this parameter has a great influence on the
removal of FG of the biodiesel.

Key-Words: Biodiesel, Clays, Adsorbents.



u
ANP

AO100
AO150
AO0200
Aprobio
ASTM
BAO100
BAOI150
BAO200
BL

BM
CTAB
CTC

doot
DRX

FRX
FTIR

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Viscosidade cinemdtica

Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
Argila organofilica 100% de Capacidade de Troca Catidnica
Argila organofilica 150% de Capacidade de Troca Catidnica
Argila organofilica 200% de Capacidade de Troca Catidnica
Associacdo dos Produtores de Biodiesel no Brasil

American Society for Testing and Materials

Biodiesel metilico tratado com argila AO100

Biodiesel metilico tratado com argila AO150

Biodiesel metilico tratado com argila AO200

Biodiesel lavado com dgua

Biodiesel produzido pela rota metilica

Brometo de cetiltrimetilamonio

Capacidade de Troca CatiOnica

Dosagem do adsorvente

Distancia interplanar do plano 001lou distancia basal
Difracdo de Raios X

Fator de correcdo

Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

Espectroscopia de na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
Geotita

Hematita

Indice de acidez

Massa de argila

Massa da argila a ser modificada

Miliequivalente

Massa de CTAB utilizada na modificacdo

Numero inteiro (1,54056)

Quartzo

Percentual de remoc¢do do Biodiesel

Trietanolamina



TG
™
TS

Termogravimetria

Teor de metanol

Teor de sabao

Teor de dgua

Volume de biodiesel empregado nos testes de adsor¢cdo

Volume de solugdo alcodlica de HCl usados para titular uma amostra de
biodiesel até o ponto de viragem

Volume da solu¢do de Na;EDTA gasto na titulagdo da amostra da argila
Volume de HCI gasto na titulagdo do branco

Volume da solucao de Na;EDTA gasto na titulagdo do branco

Massa da amostra de biodiesel

Massa especifica



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Reagdo de transesterificacdo dos triglicerideos. Fonte: Faccini (2008)..................... 23
Figura 2. Estruturas cristalinas que formam os argilominerais. Fonte: Lira Jr. (2015)............ 27
Figura 3. Esquema representando o agrupamento das folhas de tetraedros e octaedros. Fonte:
LAMA (2015). ettt s 27

Figura 4. Estrutura da argila do tipo esmectita. Fonte: Teixeira-Neto e Teixeira-Neto (2009).

Figura 7. Amostras de argilas a) in natura e organofilicas b) AO100, c) AO150, d) AO200. 48
Figura 8. Difratogramas de raios X das argilas in natura e organofilicas AO100, AO150 e
ALOZ00. .ttt et b ettt h ettt et b et be et s 49
Figura 9. Espectroscopia na Regido do Infravermelho das argilas in natura e organofilicas
AOT00, AOT50 € AO200. ....oomiiiiiiiiiiiiieiieieeteeet et s 51
Figura 10. Anélise termogravimétrica das argilas in natura e AO100, AO150 e AO200. ...... 52

Figura 11. Inchamento de Foster sem agitacio (SA) e com agitacdo (CA) das argilas

organofilicas modificadas com diferentes concentragdes de sal quaterndrio de amonio. ........ 53
Figura 12. Cinética de adsorcdo de glicerol livre em argila in natura. ................ccccoeeeeenennee. 55
Figura 13.Cinética de adsor¢do de glicerol livre em argila AOT00. .......cccceevvieevriienniienienne 56
Figura 14. Cinética de adsorcdo de glicerol livre em argila AO150. ......cccevvviieiniiiiniienienne 56
Figura 15.Cinética de adsorcao de glicerol livre em argila AO200. .......c..ccoceevieniiiniienennnne. 57
Figura 16.Efeito da massa e do tipo de adsorvente sobre o teor de glicerol livre (GL). .......... 58
Figura 17. Percentuais de remog¢ao de dgua (umidade) € sabao. .......ccccevevveeeriieenieennieeeiienns 61

Figura 18. Percentuais de remog¢ao metanol e glicerol livre..........ccceeevvvevciieincieeinciiecniee e 62



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.Especifica¢dao do biodiesel de acordo com Resolucao ANP n° 14/2014. .................. 24
Tabela 2.Localizacdo geogréfica da amostra de argila estudada. Fonte: Figueiredo (2010)....38

Tabela 3. Valores da composicao quimica das argilas por anélise de fluorescéncia de raios X.

Tabela 5. Avalia¢ao do indice de acidez (IA), viscosidade cinemadtica (i) e massa especifica (p)
de biodiesel metilico bruto (BM), lavado com 4gua (BL) tratado com a argilas in natura (BN)
e organofilicas AO100 (BAO100), AO150 (BAO150) e AO200 (BAO200). ...c.eeverveeeennenne 59
Tabela 6. Avaliacdo do teor de sabdo (TS), glicerol livre (GL), teor de dgua (U) de biodiesel
metilico bruto (BM), lavado com &4gua (BL) tratado com a argilas in natura (BAIN) e

organofilicas AO100 (BAO100), AO150 (BAO150) e AO200 (BAO200)......cccceeverueeuernene 60



SUMARIO

1 INTRODUQGAOQ.......ooueererrensressessesssssssssessesssssssssessessssssssessesssssssssessassasssssessessssssens 17
2 FUNDAMENTACAO TEORICA ......coeeveerreesrrensssssesssesssssssssssssssesssesssasssssssassses 21
2.1 Biodiesel 21
2.2 Historico 21
2.3  Aspectos sociais, econdOmicos e ambientais do biodiesel brasileiro 22
2.4 Producao de Biodiesel 22
2.5 Contaminantes 23
2.6  Purificacao do Biodiesel 25
2.7 Argilas 26
2.8 Classificacao das argilas 27
2.9 Argilas organofilicas 28
3 REVISAO DA LITERATURA 32
4 OBJETIVOS..iiiininseensnicnnsnenssnssssssesssessssssessssssssssassssssssssasssssssessasssssssassassssssss 36
4.1 Geral 36
4.2 Especificos 36
5 PARTE EXPERIMENTAL ...ccuuiiviiinriiincsninnnsecssnssssssnsssisssssssssssssssssssssssssssssssss 38
5.1 Materiais e Reagentes .38
5.2 Métodos 38
5.2.1 Preparo dos AdSOTVENLES. .....cc.coiiiiriieeiieieneeee ettt 38
5.2.2 Capacidade de Troca CatiONiCa.........eerveeeruieeriieerieeeniteeerireeerieeeereeesreeesseeenaneeenene 39
523 Preparo das argilas organofilicas ..........ccceecueeiiiieeniieiiiieeieeeccee e 39
5.2.4 Caracterizaga0 das argilas........coceeveeeiiiriiriiinieeeeee e 40
S5.1.1.1  Difrag@0 de Raios X....c.oooiiiiiiiiiiiieeiieeeeeceect et s 40
5.1.1.2  Fluorescéncia de Raios X.........cooeiriiiiiiniiniieiieeiteiieeeete et 40
5.1.1.3  Espectroscopia na Regiao do Infravermelho ...........ccccccevviiiiiniiiiniiiiiiecice e 41
S.1.14  ANALISE TEIMIICA ..couviiiiiiieiieetee ettt ettt ettt e st e s ee s 41
S5.1.1.5  Inchamento de FOSIET ......cccuiiiiiiiiiiieeiie ettt 41
5.2.5 Obtencao de biodiesel de S0Ja .....ccciiieiiiiiiiiieiiieeee e e 42
5.2.6 Lavagem COM QZUA ......ccceeeeiiiieiiiieeeieeeieeetee et et e et eesteeeebeeesebeeessaeeennseesnseeens 42
5.2.7 Lavagem @ SECO......cocuiiiiiiiiiiiiiie e s 42
5.1.1.6  CInética de adSOICAO ...c..eeeuvieriiiriieiieeieeiee ettt ettt ettt sneens 42
S5.1.1.7  Do0sagem dO adSOTVENLE .......cceeuieeriieeiiieeiiieeiieeeieeesiteeetreesaeeeseseeessbeesssseesneeesnnns 43



5.2.8 Caracterizago dO bIOAIESE ........eevuiiiiiiiiiiiiiiie et
5.2.8.1  INICE A& ACIACZ (TA) .ottt ettt et s e eeeeeeeneee
5.2.8.2  Teor de SabA0 (T'S) oo
5.2.8.3 Teorde Metanol (TIM) .....cooooiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee
5.2.8.4  Viscosidade Cinematica @ 40 “C () .eeoveeerieeiriieeeiieeeiieeeiteeeite et s
5.2.8.5  Teor de 4ZUa (U) .eoouiiiiiiieiiieeiee ettt ettt s e s s e e
5.2.8.6  Massa ESPECTTICA (P) .eeeovrreriiieiiiieiiieeiiieesiee et e et e eteeeetre e s e e sbeeeeebeeesbeeeneeeenens
5.2.8.7  GLCEIrOl LIVIE (GL) ...coiiioiiiiiiieeiee ettt e e e et e e e e e s eennns
6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacao dos Adsorventes

6.1.1 Difracdo de RATO X ............coooueiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeteeeteee ettt
6.1.2 Fluorescéncia de RAIOS X .......cccuuueeeeeuiieeeiiiiieeeeiieee ettt eeitte e ee e aae e s eaaee e
6.1.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho...................cccoeevceeiviiiinieeinieenneeanns
6.1.4 TOTMOZIAVIMCITIA ..ottt ettt et e e ebee e sabeesabeesabeesneeas
6.1.5 INCRAMENIO A FOSIET ..cconeeeeeeiiiee ettt et et e e aae e e e naeee s
6.2 Testes de Purificacio de Biodiesel ...........ccueiceinsuiisninsuricninsnnnssnissennssnnssnncssnssssesnnens
6.2.1 ENSATIOS CIROTICOS ...ttt sttt sttt
6.2.2 Efeito da dOSAGEML.............cooeeeeeiiiiaiiieiieeeee ettt et
6.2.3 Comparagdo entre os Métodos de PUFIfiCACAO............ooccueeecueenciianiieeeiieenieeenens
6.2.4 Teor de Sabao (TS) € AQUA (U) c....ueeeeeeeeeeeeeiiiee ettt e e
6.2.5 Teor de metanol € GlICETOLLIVTe .............oueeeeueeiiieiiieeeeeee e
CONCLUSOES

REFERENCIAS




Capitulo 1

Introducdo



17
INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

Entre os diferentes aspectos que envolvem a humanidade, ha a busca por fontes de
energia. Tal aspecto se acentuou em virtude dos acontecimentos da Revolugdo Industrial e a
criacdo da maquina a vapor, que deram inicio a um longo processo de industrializagdo. Assim
o homem passou a ter uma nova percepcao sobre energia, procurando sempre partir em busca
de novas fontes primdrias, que pudessem garantir uma maior eficiéncia nos processos de
producdo. Atualmente o petrdleo € o pilar da matriz energética mundial, destacando-se o uso
do diesel como principal insumo na geracdo de energia elétrica e combustivel. Constituido
majoritariamente por uma mistura de hidrocarbonetos, no diesel também estdo dissolvidos
enxofre, nitrogénio, oxigénio e alguns metais (GERIS et al., 2007; RA, REITZ, MCFARLANE
& DAW, 2009), a grande variedade de espécies quimicas presentes nesse tipo de combustivel
faz com ele carregue consigo uma quantidade de particulados, que sdo emitidos durante sua
queima e consequentemente geram altas emissoes de diéxido de enxofre (SO2) (ANEEL, 2007).
As consequéncias da queima de combustiveis fosseis sdo comprovadas pelos efeitos a saide
humana (CANCADO et al., 2006) e o impacto causado ao meio ambiente estd diretamente
relacionado as altas concentrag@o de gases do efeito estufa (OHYAMA, ITO & KANISAWA,
1999; TSUKUE et al., 2010).

A compreensio sobre a exaustdo de fontes ndo-renovdveis, as oscilagcdes de precos do
petréleo no mercado e as intensas campanhas sobre desenvolvimento sustentdvel, levaram ao
aprimoramento do uso de biomassa como fonte primdria para geracdo de combustivel,
destacando-se particularmente a producdo de biodiesel. A grande vantagem para o uso do
biodiesel fundamenta-se basicamente em suas propriedades fisico-quimicas, como por
exemplo: ser livre de enxofre, o que torna mais longa a vida dos catalisadores e diminuem as
emissOes de gases para a atmosfera; possuir um alto ponto de fulgor e maior viscosidade que o
diesel, permitindo-lhe maior efici€éncia na queima e no torque; ter um elevado niimero de cetano
(possui em torno de 15% a mais que o diesel); liberar 80% menos didéxido de carbono (HANNA,
1999; KNOTHE, 2010; LOBO et al., 2009).

Assim como qualquer combustivel, o biodiesel também possui desvantagens, sendo
estas relacionadas principalmente aos processos de producdo e como consequéncia afetando em
sua qualidade. Os principais fatores que comprometem a qualidade do biodiesel sdo: as reagdes
de transesterificacdo incompletas; a utilizacdo de metanol em excesso, a utilizacdo de
catalisadores homogéneos, a presenca de dgua e glicerol, que sdo responséveis por parte dos
problemas causados nos motores, como entupimento de vélvulas, formacdo de depdsitos,

presenca de microrganismos (GERPEN, 2005; KNOTHE, 2010). Por isso € fundamental o



18
INTRODUCAO

processo de purificacdo do biodiesel, que possui como principal objetivo alcancar ou manter os
parametros estabelecidos pelas normas de mercado para utilizagdo do biodiesel como
combustivel em motores.

Atualmente a lavagem dmida é considerada o método mais eficiente para purificagcdo de
biodiesel, sendo o principio baseado no uso de dgua acidificada para arraste dos contaminantes
presentes (LEAO, 2011; HASS et al., 2006). Entretanto a 4gua proveniente da etapa de lavagem
do biodiesel por apresentar parametros, como pH, quantidade de sélidos totais e dleos graxos
elevados, € considerada inadequada para quaisquer fins de consumo, além de ser
ambientalmente incorreto o descarte da mesma nos recursos hidricos sem qualquer tipo de
tratamento (MENESES et al., 2012).

Um método alternativo a lavagem umida tem sido bastante testado atualmente, a
chamada lavagem a seco. Esse método possibilita o uso de uma variedade de adsorventes como
silicatos, carvdo ativado, 6xidos, quitosana, entre outros (YORI et al., 2014, BERRIOS e
SKELTON, 2008, FACCINI, 2008; ATADASHI et al., 2011), que através de interagdes fisicas
ou quimicas com os contaminantes sdo capazes de removeé-los (ALVES et al., 2013),
diminuindo consideravelmente a geracdo de efluentes, que € o principal problema causado pelo
método tradicional.

A possibilidade de seletividade do contaminante a ser adsorvido (YORI, 2014), assim
como a rapida saturacdo dos sitios ativos do adsorvente podem diminuir a eficiéncia do método
de lavagem a seco em grande escala. E nesse aspecto que se torna interessante o uso de argilas
nesse tipo de processo, uma vez que sdo abundantes na natureza, ha a possibilidade de
modificagdes de suas superficies por ativacdo dcida ou organofiliza¢ido, que podem aumentar
sua drea superficial, tornando-as 6timos adsorventes (ALMEIDA NETO, 2011; COSTA, 2012).

As argilas naturais sdo consideradas materiais com alta eficiéncia adsortiva,
principalmente quando usadas como adsorventes de metais pesados em meio aquoso (DOS
SANTOS, MELO & SOBRINHO, 2002; FARRAH & PICKERING, 1979), exatamente por
possuirem um cardter hidrofilico, tipico desse tipo de material. A utiliza¢do de argilas naturais
e ativadas para purificacao de biodiesel vem sendo extremamente explorada, contudo, tratando-
se particularmente do uso de argilas organofilicas, pouco relata-se na literatura (CARVALHO
et al., 2014; LIMA, 2015), sendo suas sinteses direcionadas para fins de adsor¢cdo de outros
tipos de contaminantes organicos como fendis, petréleo, benzeno (PARK et al., 2011; LIRA et

al., 2016).
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A proposta deste trabalho € utilizar argila proveniente do Estado do Maranhdo,
modificada com o sal de quaterndrio de amonio, brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), para
purificacdo de biodiesel metilico de soja, comparando-o com o método tradicional de

purificacdo, neste caso a lavagem timida.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Biodiesel

Segundo Knothe (2006), o conceito de biodiesel pode ser definido como “combustivel
composto de ésteres de monoalquil de 4cidos graxos de cadeia longa, derivados de dleos
vegetais”. A ANP (2016), 6rgao que regulariza a demanda combustora e energética no Brasil,
estabeleceu em Lei n° 12.490 de 2005, que biodiesel € uma substancia derivada de biomassa
renovavel, do qual sua aplicagdo em motores a combustao sé poderd ser realizada a partir de
adaptacdes no motor, podendo substituir de forma integral ou parcial combustiveis de origem
fossil. Quimicamente, o biodiesel € constituido por uma mistura de alquilésteres de cadeia linear
(LOBO et al., 2009), podendo ser obtido de quatro maneiras distintas: uso direto e mistura,
microemulsdes, craqueamento térmico (pirdlise) e transesterificacdio (CHRISTOPHER, 2014;
DAUD, ABDULLAH; HASAN & YAAKOB, 2014; BHARATHIRAIJA et al., 2014), esta tltima
¢ a mais comumente utilizada. Entre as principais fontes para obtencdo do biodiesel estdo
aquelas de origem renovavel, como 6leos vegetais e gorduras animais.

2.2 Histérico

Em meados do século XIX, o interesse em utilizar biomassa como combustivel ja havia
sido demonstrado pelo inventor R. Diesel, com a injecao direta de 6leo de amendoim no motor
a combustdo, entretanto as propriedades fisico-quimicas dos 6leos e gorduras (SHAY, 1993)
dificultaram significativamente o uso de matéria-prima dessa espécie. Foi apenas com o avanco
dos estudos na area de quimica organica, dos processos de conversao da matéria, além da Crise
do Petrdleo, em 1973, que enfim houve a retomada da ideia inicial de Diesel.

A grande variedade de oleaginosas como mamona, dend€, girassol, algodao e soja
cultivaveis (EMBRAPA, 2008), as condi¢des climaticas e territoriais foram fatores que levaram
o Brasil ao posto de principal produtor de matéria-prima direcionada exclusivamente para a
obtencdo de biodiesel, do qual 77% produzido tem origem na soja.

O pais tem investido em pesquisas com biomassa desde a década de setenta com a
criacdo do Prodlcool e a utilizacdo do etanol na gasolina, o pais também detém a primeira
patente mundial de biodiesel, entretanto foi apenas a partir de 2005, com a regulamentac¢ao das
funcdes da Agéncia Nacional do Petréleo, Gés Natural e Biocombustiveis-ANP, que o biodiesel
passou a ser de fato um potencial substituto do diesel de petréleo no mercado brasileiro
(MENDES & COSTA, 2010). A Alemanha € considerada pioneira na producao e consumo de
biodiesel, estando em primeiro lugar em incentivo a pesquisa e desenvolvimento de motores
adaptados ao uso do biodiesel puro, sem adicdo de diesel. Mesmo sendo um dos principais

paises emissores de gases do efeito estufa, nos Estados Unidos, o uso de biodiesel ndo é
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obrigatdrio e as agdes direcionadas ao uso do combustivel somente sdo realizadas a partir de
incentivos fiscais, como o programa Ecodiesel, numa tentativa de diminuir a dependéncia que
o pais tem do petr6leo importado de outros paises.
2.3 Aspectos sociais, econdomicos e ambientais do biodiesel brasileiro

O processo de inser¢do de biodiesel nas frotas brasileiras tem sido gradativo e
sistemdtico, sendo possivel observar as constantes alteracdes nas taxas de mistura diesel:
biodiesel no combustivel utilizado. Inicialmente o Brasil passou a desenvolver um percentual
de diluicao de 2% de biodiesel no diesel f6ssil (B2) ,em 2016 a Lei n° 13.263/16 (PLANALTO,
2016), estabeleceu elevar a mistura de biodiesel ao diesel vendido ao consumidor para 8% a
partir de 2017, e as metas continuam ainda mais ambiciosas, com previsao de percentuais de
até 20% de biodiesel nos anos seguintes, desde que sejam feitos testes em motores e haja
aprovacao do Conselho Nacional de Politica Energética. Segundo o governo tais medidas tem
um impacto importante na reducdo das importacdes de 6leo diesel, no favorecendo a agricultura
familiar e ao agronegdcio brasileiro, gerando portanto, empregos diretos e indiretos com
consequente aumento de renda no campo, diminuindo o éxodo rural e influenciando
positivamente no PIB (APROBIO, 2016).

Um relatério realizado pela organizacio Peterson Solutions (2014) avaliou e comparou
as condicdes de emissdes de GEE em todas as etapas do processo de produgdo de biodiesel e
obtencdo de combustiveis de origem f6ssil, demonstrando efetivamente que, somente com o
percentual de 7% de biodiesel na mistura do diesel € possivel evitar cerca de 7,3 milhdes de
toneladas de emissdes de CO2 ao ano, gerando um impacto direto a saude humana, pois estima-
se que 2 milhdes de pessoas morrem prematuramente consequentes da poluicdo ambiental
(ONU, 2014).
2.4 Producao de Biodiesel

As diversas matérias-primas para producio de biodiesel, como 6leos vegetais in natura,
degomado, 6leos residuais e gorduras de abatedouros, devem acima de tudo ter um alto grau de
pureza, que possibilite acima de tudo um alto grau de conversao, com geracao de um produto
estavel.

Comumente utilizada na obtencdo do biodiesel, a transesterificacdo (figura 1) ou
alcoolize, envolve a reacdo entre os triglicerideos dos 6leos e gorduras € um monodlcool na
presenca de um catalisador, para formacdo dos ésteres de cadeia curta e do glicerol como

subproduto da reacdo (ALPTEKIN, CANAKCI & SANLI, 2014;). Estudos de otimizacao para a
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producdo de biodiesel sdo encontrados na literatura, variando-se a rota de sintese, a matéria-
prima, catalisadores, temperatura e tempo de reacdo, objetivando-se principalmente uma
melhor conversdo e rendimento da reacdo. A transesterificacdo € predominantemente usada
tanto em laboratério, como em escala industrial, pois a participacdo de catalisadores
(tipicamente um &cido forte ou base) aceleram consideravelmente a velocidade de ajuste do
equilibrio, e para se obter um alto rendimento, o dlcool € utilizado deve em excesso (LOBO et
al., 2009).

Figura 1. Reacdo de transesterificacdo dos triglicerideos. Fonte: Faccini (2008).
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2.5 Contaminantes

A alta viscosidade associada a baixa volatilidade dos 6leos e gorduras impedem que eles
sejam aplicados diretamente em motores, devido a combustdo incompleta dos ésteres, que
levam a consequentes formacdes de depdsitos no motor (MEHER, SAGAR & NAIK, 2006).
Por isso os processos de quebras das cadeias longas de triglicerideos sdo intensamente usados
para melhorar as caracteristicas fisico-quimicas desses Oleos, possibilitando sua
funcionalizacdo como combustivel em motores. As cadeias dos triglicerideos tem influéncia
direta na formacdo de possiveis contaminantes no biodiesel, pois, podem ter composicdes
complexas, com estruturas que variam o tamanho das cadeias carbonicas, além de possuirem
instauracdes e hidroxilas, que ndo s3o completamente reagidas nas reacdes de
transesterificacio, acarretando entre outros fatores a instabilidade do biodiesel no processo de
estocagem (PINTO, 2005; LOBO et al., 2009). Nesse sentido € primordial o conhecimento da
matéria-prima de uso para a producdo do biodiesel, bem como sua composi¢do majoritdria

(KNOTHE, 2010).
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Para garantir uma boa efici€ncia na reacdo de conversao dos ésteres, torna-se necessario
um excesso do catalisador, em contrapartida hd a possibilidade de contaminagdo com sédio e
potassio e a formagao de produtos indesejados, como: sabdes insoliveis, que consequentemente
formam depdsitos nos filtros dos veiculos e catalisam reagdes de polimerizacdo. O uso de
excesso de dlcool, principalmente metanol, geram a corrosdo de pecas de aluminio e zinco e
diminuem consideravelmente o ponto de fulgor do biodiesel (ALVES et al., 2013).

O glicerol é um subproduto das reacdes de obtencdo do biodiesel e é comumente
separada dos ésteres por filtragdo. Entretanto parte dessa glicerol ainda pode permanecer
dissolvida na forma de goticulas ou ligadas as cadeias dos ésteres. As concentragdes de glicerol
podem acarretar problemas na estocagem, como também pode provocar entupimento do bico
injetor e emissoes de aldeidos presentes nos gases da combustdo do biodiesel (DE QUADROS
etal., 2011).

Um combustivel competitivo precisa ser considerado conforme, ou seja, ter seus
parametros estabelecidos dentro de normas especificas que validem sua qualidade. Para o
biodiesel, as especificacdes de qualidade sdo estabelecidas através de Portarias e Resolucdes da

Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP (2014) (tabela 1).

Tabela 1. Especificacdo do biodiesel de acordo com Resolucdo ANP n° 14/2014.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE

Limpido e isento de
Aspecto - impurezas com anotac¢ao da

temperatura de ensaio

Massa especificaa 20 ° C Kg/m? 850-900
Viscosidade Cinematica a 40 °C mm?/s 3,0-6,0
Teor de Agua, max. mg/Kg 200
Contaminacao Total, max. mg/Kg 24
Ponto de fulgor, min. °C 100,0
Teor de éster, min 9% massa 96,5
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/Kg 10
Sédio + Potassio, max. mg/Kg 5
Calcio + Magnésio, max. mg/Kg 5
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Fésforo, max. mg/Kg 10
Corrosividade ao cobre, 3 h a 50 °C, 1
max. :

Niimero de Cetano - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio, - 19
max.

Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7
Diacilglicerol, max. 0,20
Triacilglicerol, max. 0,20
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20
Indice de Todo 2/100g Anotar
Estabilidade a oxidacdo a 110 °C, min. h 8

Fonte: ANP (2014).
2.6 Purificacao do Biodiesel

Ap0s o processo de obtengdo dos ésteres, separacdo da glicerol e evaporagcdo do metanol
ou etanol residual, o biodiesel precisa passar por uma etapa de limpeza. Nesse sentido, a etapa
de lavagem no processo de producdo do biodiesel € uma das mais importantes e cruciais, pois
tem como objetivo a retirada de residuos de naturezas distintas, como dalcoois, glicerol,
catalisador e do proprio 6leo usado como matéria-prima (BRAGA, 2012).

2.6.1. Lavagem timida

A 4gua por ser facilmente manuseada e acessivel é o solvente mais utilizado para
purificacdo do biodiesel. O processo ocorre geralmente em etapas e € conhecido como lavagem
umida. Consiste na adi¢do inicial de solugdo acida, agitagc@o, adigdes sucessivas de dgua para
obtencdo de um pH neutro e completa remo¢ao dos contaminantes € uma posterior secagem
para remocao de qualquer traco de dgua residual (J & TICKEL, 2009). Ao final do processo, o
biodiesel é purificado, porém a dgua utilizada tem um aspecto viscoso, de cor branca opaca e
pH alcalino, contendo sais soldveis, catalisador usado, o 6leo ou gordura que ndo reagiu,
glicerol, sabdes e quaisquer outras impurezas organicas presentes (FACCINI, 2008; NEVES,
2011).
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Estima-se que para cada litro de biodiesel sdo necessarios 3 litros de dgua, por isso esse
meio de obter um biodiesel conforme jia ndo € considerado vidvel, pois estd associado a
problemas tais como: o aumento no tempo de producgdo, custos de produgdo, hidrélise dos
esteres, além de resultar em aumento de descargas de dguas residuais, causando efeitos
ambientais graves, devido a valores elevados de pH, altos teores de demanda biolégica e
quimica de oxigénio (ATADASHI, 2015; AYOOLA et al., 2016).

2.6.2 Lavagem a seco

Alternativa a lavagem dmida, temos a lavagem a seco (dry washing), um processo que
pode ser usado para otimizar o tempo de producdo e minimizar a geracdo de efluentes oriundos
da lavagem umida. O principio da lavagem a seco baseia-se na adsor¢do, no qual o contaminante
presente no biodiesel pode acumular na superficie do adsorvente através de interacdes de Van
der Waals (adsorcao fisica ou fisissor¢ao) ou por um processo quimico (adsor¢do quimica ou
quimissorcao) (DABROWSKI, 2001).

Estudos revelam que o processo de purificacdo pode se tornar mais rdpido com a
utilizacdo de adsorventes como silicatos de magnésio, silicato de aluminio, silicato de calcio,
silicato de sodio, carbono ativado, silica gel, fosfato de magnésio, hidréxidos metdlicos, 6xidos
metalicos, carbonatos, bicarbonatos, argilas branqueadoras, entre outros.

A utilizacdo de argilas como adsorventes ganhou forca nos tltimos anos, por causa de
suas caracteristicas fisicas e quimicas (DE PAULA et al., 2011; SANTOS, S., 2010; SILVA,
D., 2014).

2.7 Argilas

As argilas se mostram materiais de interesse para o uso humano desde os primérdios
das civilizagdes com confecgdes de objetos ceramicos, atualmente o seu uso € direcionado a
diferentes areas de aplicacdes tecnoldgicas, devido sua abundéncia, valor de mercado e por
serem consideradas materiais que ndo agridem o meio ambiente (COELHO et al. 2007).

Possuem em maior propor¢do argilominerais, sendo também constituidas de matéria
organica, areia e silte minoritariamente (SANTOS, 1989). A predominancia de determinados
argilominerais, garantem as argilas uma estrutura constituida por folhas planas, tetraédricas e
octaédricas, conhecidos como filossilicatos. As folhas tetraédricas sao formadas por tetraedros
de SiO, resultando em uma férmula estrutural de (Si2Os). Os cétions AI** ligados a anions O
e OH", compdem a folhas octaédricas resultando em uma férmula quimica efetiva de AIO(OH)»

(TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009), e podem ser observados na figura 2:
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Figura 2. Estruturas cristalinas que formam os argilominerais. Fonte: Lira Jr. (2015).
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2.8 Classificacdo das argilas

Em consequéncia da infinidade de espécies encontradas na natureza, assim como as
diversas dreas de estudos, como mineralogia, pedologia, quimica e outros, as argilas podem ser
classificadas de acordo com sua composi¢ado, estrutura, propriedades fisicas, até mesmo local
de origem (FAYED, 1965; SANTOS, 1989; COELHO et al., 2007; FIGUEREDO, 2010).

A predominincia de um determinado mineral, como por exemplo, argilas ricas em
minerais dos grupos montmorilonitas sdo classificadas com bentonitas. Os caulins e as ball
clays, sao constituidas basicamente de grupos caulinitas. H4d também as argilas fibrosas
compostas por grupos paligorsquita ou sepiolitas (MARTIN e OTHERS, 1991). As argilas
Fuller’s Earth (Terra de Fuller), apresentam uma mistura de ilita-montmorilonita (SANTOS,
1989; DIAZ, 2008).

Ha também a classificacdo das argilas de acordo com a disposicdo das camadas de
filossilicatos que as compdem e sdo apresentados na figura 3:

Figura 3. Esquema representando o agrupamento das folhas de tetraedros e octaedros.
Fonte: Lima (2015).
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(a) camada tipo 1:1 — agrupamento de 1 folha de tetraedros (T) e 1 folha de octaedros (O)

(b) camada tipo 2:1 — agrupamento de 2 folhas de tetraedros (T) e 1 folha de octaedros (O)
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A nomenclatura 1:1 da figura 3, indica que ha uma folha tetraédrica e uma folha
octaédrica, j4 a nomenclatura 2:1 indica a existéncia de duas folhas tetraédricas e uma folha
octaédrica interna (ODOM, 1984). Existe na literatura a denomina¢do para camadas 2:2 ou
2:1:1, quando as argilas apresentam, além da camada 2:1, uma camada adicional de brucita
(Mg(OH)2 (FAYED, 1965; MURRAY, 2000).

2.9 Argilas organofilicas

As argilas naturais possuem nas camadas interlamelares fons que sdo capazes de ser
facilmente trocados por outros de origem inorganica ou organica (DA SILVA, 2013). A figura
4 apresenta a estrutura de uma argila do tipo esmectita, que € comumente utilizada em processos
de trocas i0nicas, esse tipo de processo envolve a intercalacdo de espécies organicas, mudando
a natureza hidrofilica das argilas para hidrofébica, proporcionando diversas aplicacdes para o
material obtido.

Figura 4. Estrutura da argila do tipo esmectita. Fonte: Teixeira-Neto e Teixeira-Neto (2009).

A capacidade de troca cationica (CTC), na superficie dos materiais argilosos € uma das
caracteristicas que definem a possibilita de modificacdo de uma argila sem que haja mudanca
na estrutura cristalina (MEHLICH, 1948). A variedade de métodos na literatura, associada aos
avancos nas técnicas de caracterizacdo, principalmente a difragdo de raios X, tornaram o
processo de modificacdo mais eficiente, sendo possivel analisar as diferentes formas que um
surfactante pode ser intercalado e o comportamento das argilas apds a organofilizacao

(OYANEDEL-CRAVER, SMITH, 2006; SILVA e VALENZUELA-DIAZ, 2007; LOPES &
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PENHA, 2011). Normalmente a organofilizacdo envolve uma etapa de emulsificacdo da argila
em 4gua e posterior adi¢do do surfactante e é descrito na figura 5:
Figura 5. Etapas do processo de organofilizacdo de argilas: a) argila in natura b)

solvatacdo da argila com dgua; c¢) argila organofilica. Fonte Diaz (2008).

0
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Os sais quaterndrios de amonio sdo os surfactantes mais utilizados para fins de
organofiliza¢do, exatamente por possuir um atomo de nitrogénio carregado positivamente e
ligado a quatro cadeias de carbonos. Essas cadeias variam de tamanho e sdo essenciais para a
escolha do reagente a ser utilizado, uma vez que o sal pode formar diferentes camadas nas
regides lamelares das argilas, gerando diferentes arranjos organofilicos (figura 6) (DIAZ, 2008,
OLIVEIRA, 2009).

Figura 6. Possiveis arranjos das argilas apds processo de organofilizacdo. Fonte Diaz (2008).
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Pseudo-tricamada Estrutura tipo parafina
Argilas organofilicas desempenham diversas funcdes, entre as principais destaca-se sua
utilizacdo como material adsorvente, pois exibem alta capacidade de remover contaminantes

hidrofébicos de solugdes umidas (SILVA, 2005; LIRA, 2016). Um outro aspecto importante
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das argilas organofilicas € o aumento de suas dreas especificas, que possibilitam a adsor¢do de

uma variedade maior de contaminantes em uma mesma matriz.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Diversos estudos sobre a purificacdo do biodiesel sdo encontrados na literatura, que
envolvem desde a otimizacdo do processo tradicional de lavagem, a utilizacdo de tratamentos
térmicos e adsorventes. O principal interesse em mudar a forma como o biodiesel é purificado
¢ minimizar os impactos causados pela lavagem umida.

O estudo da otimizacao do processo de lavagem usual foi testado por Predojevi¢ (2008),
ele utilizou trés métodos de purificacdo do biodiesel: lavagem com solucdo de 4cido fosférico
5% (em massa), lavagem com dgua destilada a 50°C e fluxo por leito fixo de silica gel. Os
melhores resultados foram obtidos com a lavagem com solugdo 4cida e o leito de silica gel. A
mudanca do 4cido utilizado tinha como objetivo diminuir a quantidade de agua utilizada apds
a etapa de lavagem é&cido.

O uso de adsorventes em particular se mostra eficiente e vantajoso pois ha eliminagdo
dos custos referentes a secagem do biodiesel e ao tratamento de efluentes gerados, minimizando
os impactos ambientais e, ainda, ha possibilidade de reutilizacdo do material, apds reativacdo
(LIMA, 2015).

Berrios e Skelton (2008) € uma das principais referéncias citadas quando trata-se de
purificacdo a seco do biodiesel. Eles compararam a purificagdo tradicional, por via imida com
a purificacdo a seco usando resina de troca catidnica e silicato de magnésio, comprovando a
eficiéncia do adsorvente para sabdo e glicerol. E associaram a esse método a diminuicdo do
tempo de produgdo do biodiesel. A partir dai a utilizacdo de resina com caréter de troca iOnica
foi estimulado, entretanto a eficiéncia desse tipo de material ainda ndo equipara-se ao da
lavagem tradicional.

Faccini (2008) também utilizou resinas de troca idnicas comerciais, em seu trabalho
sobre a avaliacdo do uso de diferentes adsorventes para purificacdo de biodiesel (Magnesol®,
Amberlite BD10, DRY®, Purolite PD 206® e Silica em p6). Os melhores resultados foram
conseguidos com a resina de troca Magnesol e Silica com percentuais de adsorventes utilizados
de 1% e 2%(m/m), respectivamente. Sabudak e Yildiz (2010) testaram a purificacdo de
biodiesel produzido a partir de metanol e 6leo usado em frituras por trés diferentes métodos:
lavagem com 4gua destilada, adsor¢do em Magnesol e adsor¢do em resina Purolite PD206. De
modo geral, a resina PurolitePD206 e o Magnesol apresentaram desempenhos semelhantes

entre si e levemente superior ao da lavagem tmida.
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O uso de métodos fisicos também foi utilizado para acompanhar o processo de
purificacdo. Santos S. (2010) avaliou a purificacdo por lavagem a seco do biodiesel,
monitorando o processo por constantes dielétricas, obtendo melhores resultados utilizando 4%
de adsorvente e 120 min de adsorg¢ao.

Liu et al., (2009) avaliaram o efeito do tratamento térmico (N2 em altas temperaturas)
e quimico (HNOs3 67%) do carvao ativado, observando o aumento de adsor¢do de glicerol com
a retirada de grupos funcionais presentes na superficie do carvdo. Saengprachum
Poothongkamé& Pengprecha (2013) também utilizaram carvao ativado, com remocgao de 84,5
% do glicerol presentes no biodiesel. Vasques (2010) também utilizou carvdo ativado e
modificado quimicamente para purificacdo de biodiesel, do qual cerca de 86% do glicerol foi
removido no processo. Ainda utilizando carvao ativado, FADHIL et al. (2012) estudaram o uso
de carvdo ativado para a purificagdo de biodiesel, obtendo maior produtividade e melhores
propriedades de combustivel em comparagdo com aqueles purificados utilizando gel de silica e
o método de lavagem com 4gua.

O trabalho realizado por Gomes et al. (2015) utilizou adsorventes naturais a base de
celulose, no qual avaliou-se a variag@o do percentual dos adsorventes, com o uso de 1 %, 2 %, 5 %
e 10 % (m/v) a temperatura de 25 °C por 10 min. Todos os adsorventes utilizados se mostraram
eficientes para a remog¢do de impurezas de biodiesel.

De Paula et al. (2011) compararam diversos métodos de purificacdo. Esses métodos
consistiam no uso de adsorventes. Os melhor resultado foi observado com a utilizacdo de
bentonitas e bauxita, na remog¢do do sabdo e glicerol livre, respectivamente.

O cardter microporoso das zedlitas, associado a seletividade de adsor¢ao pelo tamanho
molecular contribuiram para o desenvolvimento de estudos do material como adsorventes para
biodiesel (BOTELHO et al., 2014), que comprovaram a eficiéncia do material para adsor¢ao de
sabdo e manutencdo dos indices de acidez.

Devido aos aspectos desodorizante, descolorante e descalinizante (ATADASHI et al.,
2011) as argilas ativadas sao intensamente utilizadas em processos de purificacdo de biodiesel.
Leeruang & Pengprecha (2012), avaliaram a capacidade de adsor¢do de argila bentonita ativada
com &cido sulfurico, obtendo percentuais de remocao de glicerol de 47%. Silva D. (2014),
avaliou a eficiéncia de diferentes argilas ativadas para a purificac@o de biodiesel. A purificagdo
pelos adsorventes foi comprovada através da determinacdo do indice de acidez, sabao, teores
de ésteres, viscosidade cinematica.

Para a purificacdo de biodiesel pelo método a seco usando argilas expandidas com

quaternarios de amoOnio encontra-se o trabalho de Lima (2015), que em seus resultados
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demonstrou a efetividade e aumento da capacidade de adsorcdo das argilas com sais
quaterndrios para adsor¢do de sabdao e glicerol. O trabalho também consistiu em avaliar a
possivel interferéncia do surfactante na quantificagdo dos ésteres apds o processo de
purificacdo, provando que ndo hd empecilhos no uso desse tipo de material para a lavagem a

seco do biodiesel.
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4 OBJETIVOS
4.1 Geral
Avaliar a capacidade de adsorcdo de contaminantes de biodiesel por argila
maranhense modificada com o sal quaterndrio de amdnio brometo de cetiltrimetilamonio.
4.2 Especificos
» Caracterizar a argila por difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, espectroscopia
na regido do infravermelho, andlise termogravimétrica e realizacdo do teste de
inchamento de Foster;
» Analisar a influéncia da massa do adsorvente e do seu tempo de contato no processo de
remog¢do dos contaminantes;
» Comparar a capacidade de remocdo dos contaminantes pelas argilas in natura e
modificadas;
» Comparar a capacidade de remogdo dos contaminantes pelas argilas e pelo processo
usual de purificacdo do biodiesel;

» Comparar os métodos de purificagdo.
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5 PARTE EXPERIMENTAL
As andlises de viscosidade cinemaética das amostras de biodiesel foram realizadas no
NCCA (UFMA). Os demais parametros de qualidade do biodiesel foram realizados no
Laboratério de Interfaces e Materiais (UFMA);
Modificacdes da argila in natura e realizagdo do teste de inchamento:
e Laboratorio de Interfaces e Materiais (UFMA).
As caracterizagdes das amostras foram divididas nos seguintes Laboratdrios:
e (Central Analitica de Materiais (UFMA) - Difracao de Raios X.
e Central Analitica (UFMA) - Espectroscopia na Regido do Infravermelho,
Termogravimetria.
5.1 Materiais e Reagentes
No processo de obtencdo do biodiesel empregado nos testes de adsor¢do foram
utilizados os seguintes reagentes, 6leo de soja (comercial), dlcool metilico (Synth) e o
catalisador KOH (Vetec).
A amostra de argila foi coletada no municipio maranhense de Grajau (tabela 2):

Tabela 2.Localizacdo geogréfica da amostra de argila estudada. Fonte: Figueiredo (2010).

Coordenadas geograficas
Amostras . .
Latitude Longitude
Argila de Grajat 06" 08 18" 46'52° 16

O sal quaterndrio utilizado neste trabalho foi o brometo de cetiltrimetilamdnio
(CTAB), com pureza de 98,0 %.

Na determinacdo da Capacidade de Troca Catidnica foram utilizados os seguintes
reagentes (ISOFAR): Trietanolamina (PA), BaCl, (99%), MgS04.7.H,O (98%), solugdo
tampao NH4OH/NH4Cl1 (pH= 10) e Na,EDTA (99%).

5.2 Métodos

5.2.1 Preparo dos Adsorventes

Inicialmente a amostra de argila passou por um processo de limpeza, onde foi triturado
em um moinho de bolas e posteriormente foram retirados residuos (cascas, folhas, gravetos).
Uma suspensdo contendo a argila/dgua foi colocada em repouso por 24 h. Apds esse tempo, o
sobrenadante foi separado e a argila foi secada em estufa a 105 °C por 24 h. Por fim, a argila
seca foi desagregada com o auxilio de almofariz e peneirada para a faixa granulométrica de 200

mesh, sendo esse material utilizado nas modificacdes e caracterizagoes.
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5.2.2 Capacidade de Troca Catidnica

A capacidade de troca idnica é umas das principais caracteristicas das argilas, pois os
ions encontrados nas lamelas desse tipo de material podem ser substituidos por outros de carater
organico. H4 uma infinidade de metodologias encontradas na literatura para determinacdo da
capacidade de troca catidnica (CTC). O presente trabalho utilizou a metodologia do cloreto de
bario tamponado com trietanolamina, descrita por Mehlich (1948), onde 1g de argila foi
colocado em contato com 40 mL de solu¢do tampao de TEA-BaCl, (TEA 0,338 mol/L e BaCl»
1,000 mol/L, na propor¢ao 1:1), em agitacio constante de 170 rpm por 16 h. Apds esse periodo
o material foi separado por centrifugacdo e lavada com dgua deionizada.

Em seguida, foi adicionada a amostra de argila, 20 mL da solu¢do de MgS0O4.7H>0,
0,025 mol/L, misturados sob agitacio constante de 170 rpm por 2 h e centrifugada por 3 min a
3000 rpm. O sobrenadante (extrato final) foi transferido para um frasco fechado, e a amostra
que continha a argila foi descartada.

Uma mistura de 5 mL do extrato final com 0,5 mL da solu¢do tampao NH4OH/NH4Cl,
pH=10 e 2 gotas do indicador negro de eriocromo T, foi titulada com Na;EDTA 0,01 mol/L,
até o ponto da viragem (cor violeta para a cor azul marinho). Como comparacao foi realizado
um branco, a mesma solucdo de Na,EDTA 0,01 mol/L foi usada para titular 5 mL da solu¢do
de MgS04.7H>0 0,025 mol/L. com 0,5 mL da solu¢do tampao NH4OH/NH4Cl, pH=10 e 2 gotas
do indicador negro de eriocromo T.

Para o calculo da CTC da argila em meq/100 g temos a seguinte equacao 1:
CTC

Onde Vb e Va sdo os volumes da solugdo de Na2EDTA gastos na titulagdo do branco e
da amostra da argila, respectivamente; o valor 8 refere-se a oitava parte (5 mL) retirada do

volume de 40 mL.

5.2.3 Preparo das argilas organofilicas

A modificagdo da argila foi feita com base no procedimento descrito por Barbosa et al.
(2012), onde uma suspensao contendo 25 g de argila e 500 mL de dgua deionizada foi misturada
com uma solu¢do de Brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), sob agitacdo por 3 h a 80 °C. A
solugdo do CTAB foi preparada adicionando-se uma massa do surfactante em 100 mL de dgua
deionizada, sob agitacdo por 30 min. As massas utilizadas do sal correspondiam a 50, 100 e
150% da CTC da argila empregada. Decorrido o tempo, a argila foi lavada com 4dgua deionizada
e filtrada a vacuo, até que a condutividade e pH do sobrenadante permanecessem constantes,

sendo este um parametro para retirada do excesso de fons brometo. Por fim, o material obtido
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foi seco em estufa a 105 °C por 24 h, sendo macerado e peneirado (200 mesh) apds a secagem.
A massa do CTAB a ser utilizada na modificagdo da argila foi calculada pela equacdo 2:
Mgy =m, .CTC.f.PMy,;  (2)

Onde msa = a massa de CTAB a ser utilizada na modificagdo; m, = argila a ser modificada;
CTC = Capacidade de Troca Cationica obtida; f = fator correspondente a CTC (0,5, 1 e 1,5) e
PM;a = massa molar do CTAB em gmmol ™).
5.2.4  Caracterizagdo das argilas

As argilas in natura e modificadas com o sal CTAB foram caracterizadas pelas técnicas
de difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (TG). O teste

inchamento de Foster foi realizada pelo método de descrito por Diaz (2008).

5.1.1.1 Difracao de Raios X

A difracdo de raio X € a principal técnica utilizada para determinar as fases cristalinas
presentes nas argilas. O principio dessa técnica consiste em incidir um feixe de raios X em um
cristal, como consequéncia ha a interacdo desse feixe com os dtomos daquele cristal, que
originam o fendmeno de difracdo, tal fenomeno ocorre segundo a lei de Bragg, descrita na
equacdo 3, e estabelece relagdo entre o angulo de difragdo e as distancias entre cada fase
cristalina. Argilas quimicamente modificadas com sais quaterndrios de amonio, apresentam
como principais caracteristicas na difracao de raio X o aumento das distancias basais em 20.

nk = 2d sen 0 3

A estrutura cristalina das amostras foi investigada através de difracdo de raio X, usando-
se um difratdmetro D8 Advance da Bruker equipado com tubo de radia¢do Cu-Ka, A = 1,5406
A (40 kV, 40 mA) no intervalo de 10°-100° (0,05°/passo com 0,3 s/passo).
5.1.1.2 Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raio X € uma técnica elementar ndo destrutiva, que permite a
identificacdo de materiais, tal identificagdo somente € possivel porque as amostras sdao
bombardeadas por raios X de energias especificas, que possibilitam a ionizagdao dos niveis de
energia mais internos dos 4tomos presentes nessas amostras, como consequéncia hd a liberacao
do excesso de energia através da emissdao de um féton X de energia, igual a diferencga de energia
de ligacao dos niveis entre os quais se deu a transi¢ao. Esta radiacdo € caracteristica do elemento
que sofreu a radiag@o e por isso € possivel qualificar e quantificar os elementos que compdem

a amostra (OLIVEIRA, 2009; WANG et al., 2012).
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A composi¢do quimica das argilas in natura e modificadas foram obtidas por
fluorescéncia de raios X, por comprimento de ondas dispersivo (WDXRF), modelo S8 Tiger da
Bruker AXS, contendo um tubo de raios X refrigerado a 4gua, com anodo de Rh, janela de
Berilio de 75 um e uma tensao de aceleragdo maxima de 60 kV.
5.1.1.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A andlise qualitativa de materiais pode ser obtida por espectroscopia de infravermelho,
que € uma das principais técnicas de caracterizacdo, € utilizada para anélises da composi¢ao
estrutural da amostra tal como deteccao de grupos funcionais, assim como na identificacio de
compostos ou detec¢do de impurezas (VOGEL, 2006). O resultado se d4 através do mecanismo
de vibra¢ao molecular fundamental, que se refere a interacdo matéria-energia.

Na caracterizagdo por espectroscopia no infravermelho empregou-se a técnica de
pastilha (disco prensado) de KBr. Misturou-se uma pequena quantidade (0,5 a 1,0 mg) da argila
com cerca de 100 mg de brometo de potdssio seco e pulverizado. A mistura foi prensada, sob
pressao de 10 a 15 KPsi, formando um disco transparente e em seguida colocado no
espectrometro Shimadzu, modelo IRPrestige-21, para obtencdo do espectro de absorcao na
faixa espectral de 4000 a 400 cm™'.
5.1.1.4 Anadlise Térmica

A termogravimetria (TG) avalia a quantidade de composto organico intercalado, sua
decomposicdo em funcdo da temperatura e ainda as etapas de desidratacdo e decomposicao da
argila. Essa andlise pode ser util tanto para identificacdo de fases quanto para a sua
quantificacdo. A massa da amostra € monitorada durante 0 seu aquecimento rigorosamente
controlado, por intermédio de uma balanga de precisao analitica, para o registro e quantificacao
de qualquer perda ou ganho de massa.

As andlises termogravimétricas foram feitas em um equipamento da Shimadzu, modelo
DTG-60H.As condi¢Oes das andlises foram: atmosfera de N> na vazdo de 50 mL/min a
temperatura ambiente até 1000 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C/min (ALMEIDA
NETO, 2011).
5.1.1.5 Inchamento de Foster

O método de inchamento de Foster consiste em verificar a afinidade do sal quaternario
com moléculas organicas, no qual 0,85 g de argila e 10 mL do solvente (em proveta), efetuando-
se a leitura do inchamento apds 24 h do solvente em contato com as argilas, sem agitacdo. Apds

esse periodo, agita-se por 5 min, deixa-se em repouso por mais 24 h, e realiza-se a leitura do
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inchamento. A observagdo do inchamento é dado através do volume final ocupado pela argila

na proveta.

5.2.5 Obtengdo de biodiesel de Soja

O 6leo de soja foi seco a 105 °C durante 4 h. Em seguida, misturado com a solu¢do
alcodlica (alcool metilico ou etilico) do catalisador (KOH). O biodiesel foi preparado usando
condi¢cdes reacionais 6timas. Para o biodiesel metilico de soja (BM) utilizou-se as seguintes
condi¢des: 100 g 6leo de soja refinado; 1,5 g de hidréxido de potdssio; 40 mL de metanol; 90
minutos de agitacdo a temperatura ambiente. (SANTOS, S., 2010). O processo de conversdao

dos ésteres foi acompanhado por cromatografia de camada delgada.

5.2.6 Lavagem com dgua

A purificagdo do biodiesel com dgua foi realizada inicialmente, com uma solucio de
acido cloridrico (HCI) 0,5%, nas seguintes razdes equivalentes de HCl/biodiesel etilico de 0,5:1
(25 mL de HC1 0,5% e 50 mL de biodiesel) e posteriormente com dgua destilada até pH neutro.
A mistura permaneceu em repouso por 20 min, em seguida a fase aquosa foi separada por
decantagdo, necessitando ainda ser centrifugada por 15 minutos a 10000 rpm, a temperatura de
20°C, para que a 4dgua fosse adequadamente removida da fase rica em ésteres. O biodiesel

lavado foi caracterizado segundo item 5.2.8.

5.2.7 Lavagem a seco

Para a etapa de purificacdo do biodiesel a seco, 0,25 g do adsorvente foi pesado em
erlenmeyer de 125 mL e seco em estufa a 110 °C por 4h. Logo ap6s, o material foi mantido em
dessecador para evitar absor¢do de umidade do meio. Por fim os adsorventes foram colocados
em contato com 50 mL de biodiesel a temperatura de 27° C durante 4h em mesa agitadora a
150 rpm. Ao término do processo, as amostras de biodiesel foram filtradas (papel de filtro 125
mm C40 Brama Unifil) e caracterizadas segundo item 5.2.8.
5.1.1.6 Cinética de adsorcao

Os estudos cinéticos de adsor¢do foram realizados em batelada, na temperatura de
27.6°C com as argilas in natura, AO100, AO150 e AO200, nos quais 0,25 g de material
adsorvente e 50 mL de biodiesel foram submetidos a agitagdo mecanica a 150 rpm por tempos
pré-determinados (1,5; 10; 30; 60; 120, 180 e 240 min). Apds o tempo de contato, o adsorvente
foi separado por filtracdo (em papel de filtro 125 mm C40 Brama Unifil) e a amostra do
biodiesel foi caracterizada de acordo com o método Ca 14-56 AOC, para determinagdo de

glicerol livre (GL).
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5.1.1.7 Dosagem do adsorvente

Os adsorventes permaneceram em contato com 50 mL de biodiesel, em seus respectivos
tempos de equilibrio, com agitacdo mecanica de 150 rpm a temperatura de 27.8 °C. Variou-se
a massa das argilas de 0,25 a 2,0 g (0,25; 0,50; 0,75; 1,0 e 2,0 g). Apds o tempo de contato, o
adsorvente foi filtrado e a amostra do biodiesel purificado foi caracterizada de acordo com o

método Ca 14-56 AOC.

5.2.8 Caracterizagdo do biodiesel
5.2.8.1 Indice de Acidez (IA)

O indice de acidez (IA) mostra o estado de conservagdo dos 6leos e gorduras, € definido
como o nimero de massa de hidroxido de potéssio necessario para neutralizar os dcidos graxos
livres na amostra. Ele foi determinado pesando-se 2,0 g do biodiesel em um erlenmeyer, em
seguida adicionou-se 50 mL de isopropanol. Posteriormente, acrescentou-se 2 gotas do
indicador fenolftaleina 1,0% e titulou-se com solucdo de hidréxido de potédssio (KOH) 0,01
mol/L até atingir a coloracdo rosea. Procedimento similar foi seguido para o teste do branco. O

indice de acidez, em mgKOH/g, foi obtido pela equacio 4.

_ s61-M-L
IA=(A - B)-561 M- 4)

Onde A € o volume, em mililitros, de solucao alcodlica de KOH usados para titular uma amostra
até o ponto de viragem; B € o volume de KOH gasto na titulagcdo do branco, em mililitros; M é
a concentragdo da solucdo alcodlica de KOH, em mol por litro; W € a massa da amostra, em
gramas; e f € o fator de correcao.

5.2.8.2 Teor de Sabao (TS)

Indicam a quantidade de oleato de potéssio, formados pela reacdo entre o catalisador e
os 4cidos graxos livres. O procedimento utilizado para determinar o teor de sabao foi feito com
base no método adaptado, descrito em Ccl17-19 da AOCS. 10g de amostra de biodiesel foi
dissolvida em 49mL de acetona e 1mL de dgua destilada e foi adicionado 1mL de uma solugdo
0,4% em 4gua de azul de bromofenol. Esta solugdo foi titulada com uma solugdo 0,01molL" de

HCI, até a mudanca de coloragdo. (TS), em mg/Kg, foi obtido pela equacdo 5.

_ 3201
TS =(Va = Vp):320-C-o (5)

Onde V, € o volume, em mililitros, de solu¢do alcodlica de HCI usados para titular uma amostra
até o ponto final; V, € o volume de HCI gasto na titulagdo do branco, em mililitro; C € a
concentracdo da solucdo alcodlica de HCI, em mol por litro; W € a massa da amostra, em

quilograma; e f € o fator de corregdo.
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5.2.8.3 Teor de Metanol (TM)
O método de destilacao fracionada foi utilizado para determinar o teor de metanol (TM)
do biodiesel. Em balao de fundo chato de 20 mL previamente pesado e tarado adicionou—se 10
g da amostra de biodiesel. A amostra foi mantida a 70°C durante 1h em rota evaporador,
acoplado a um sistema de resfriamento. Decorrido esse tempo, a amostra € resfriada em
dessecador até a temperatura ambiente. Em seguida pesa-se a amostra e repete-se a operagao
no rota evaporador e resfriamento até peso constante. Os cédlculos de determinacao do teor de
dlcool foram efetuados segundo equagdo 6:
(mi —mf)

™ =
mf

100 (6)

Onde
T = Teor de metanol (%);
mi= massa inicial da amostra (em g);
mf= massa final da amostra (em g).
5.2.8.4 Viscosidade Cinematica a 40 °C (W)

Descreve-se o procedimento para a determinacido da viscosidade cinematica,
como a medi¢do do tempo de escoamento de um determinado volume de liquido, que flui
através de um viscosimetro (capilar de vidro calibrado), a temperatura de 40 °C no equilibrio
(ASTM-D-88, ABNT-MB326). As amostras de biodiesel foram escoadas por capilar de
constante 0,008064 CST/s, no qual cronometrou-se o tempo de escoamento da amostra para
aplicacdo dos valores na equagdo abaixo:

n=KxT (7)
Onde:
i - E a viscosidade cinematica;
K - E a constante do capilar (é especifica e varia de capilar para capilar);
T- E o tempo em segundos de escoamento da amostra.
5.2.8.5 Teor de dgua (U)

A determinacdo do teor de dgua (U) € um parametro legal para a avaliacdo da
qualidade de biodiesel. O método padrao utilizado pela ANP estd previsto em norma (ASTM -
D6304). Entretanto na impossibilidade de efetuar o método oficial, a técnica empregada para
determinacao do teor de dgua foi baseada na perda por dessecagdo (LUTZ, 1985), que consiste
em pesar de 2 a 10 g da amostra em céapsula de porcelana ou de metal, previamente tarada, e

submeté-la a aquecimento durante 3 horas em estufa. Decorrido esse tempo, ela € resfriada em
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dessecador até a temperatura ambiente. Em seguida pesa-se a amostra e repete-se a operagao
de aquecimento e resfriamento até peso constante. Os cdlculos de determinac¢do do teor de 4gua

foram efetuados segundo equagao 8:

_ (mi=—mf)
T

Onde:
U= teor de dgua do biodiesel (mg/Kg);
mi= inicial da amostra (g);
mf =final da amostra (perda de massa em g);

M= massa inicial da amostra (Kg).

5.2.8.6 Massa Especifica (p)

A determinacdo da massa especifica foi realizada seguindo procedimento
equivalente a determinacdo de densidade de liquidos, com picndmetro. Inicialmente procedeu-
se a calibragem do picnOmetro com dgua destilada a temperatura ambiente. O mesmo aparelho
previamente calibrado, limpo e seco foi pesado vazio e posteriormente com a amostra do
biodiesel que foi imerso em dgua e no qual foi medida sua temperatura com termdometro.
Calculou-se sua densidade pela equagdo 9, obtendo os resultados em Kg/L, como requerido

pela norma da ANP (ASTM -D 1298) para os valores de massa especifica.
d== ©)

v
Onde:
d = a densidade da amostra (Kg/L);
m = a massa pesada da amostra no picndmetro (Kg);
v = € o volume real medido pelo picnometro calibrado.
5.2.8.7 Glicerol Livre (GL)

Em uma amostra contendo a glicerol induz-se a saponificacdo para que ocorra a
liberacdo da glicerol em forma de éster. Em seguida, ocorre a separacdo da glicerol da parte
graxa com o auxilio de dgua acidificada. A metodologia foi modificada do método Ca 14-56
AOC (2000).

O procedimento para determinar a glicerol livre consistiu em tomar-se uma amostra
de 3g do biodiesel de soja em um funil de separacdo de 500 mL. Adicionou-se 20 mL de dgua
destilada e 0,5 mL de 4cido sulftrico (1:4), agitou-se para homogeneizar a soluc¢do e deixou-se
em repouso até a separacdo das duas fases. A fase mais densa (mais clara) foi retirada do funil

de separagdo e colocada em um erlenmeyer de 250 mL. A glicerol livre foi determinada com a
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solucdo retirada do funil de separagdo. Adicionou-se 50 mL de solucdo de periodato de sédio
5,5 g.L'! deixando-se em repouso por 10 minutos. Em seguida, adicionou-se 4,0 g de
bicarbonato de sédio e 1,5 g de iodeto de potdssio, agitando para homogeneizar. Essa solu¢do
foi titulada com arsenito de s6dio 0,1 N até a coloragdo ficar um pouco mais clara, em seguida
adicionou-se 3 gotas de solu¢do de amido, continuou-se a titulagao até a viragem do analito, ou
seja, quando a solucdo estava incolor. O célculo foi baseado na equagao 10:

(VB —V1)xTx0,1
w

GL(%) = (10)

Onde

GL-= glicerol livre (%)

VB=volume de arsenito gasto no branco (mL);

V1= volume de arsenito gasto na amostra de biodiesel (mL);
T= titulo da solu¢do de arsenito (2,2);

W= Amostra de biodiesel (g).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados resultados de caracterizagdo dos adsorventes
obtidos e dos ensaios de purificacio de biodiesel metilico por adsorcdo e lavagem imida.
6.1  Caracterizacio dos Adsorventes

A figura 7 apresenta a argila in natura (a) com capacidade de troca catidnica
47,2 meq/100 g, na literatura esse valor de CTC € préximo de argilas que possuem minerais de
ilita, esse tipo de mineral possui divisdo das camadas 2:1, ou seja, possuem duas folhas
tetraédricas e uma folha octaédrica, a partir dessas informagdes foi possivel obter as argilas
organofilicas. Nesse trabalho utilizou-se propor¢des maiores de sal quaternario de amonio, pois
via de regra as caracteristicas fisico- quimicas de uma argila organofilica depende do sal
quaterndrio e nao apenas da quantidade utilizada (MENEZES et al., 2008).

Figura 7. Amostras de argilas a) in natura e organofilicas b) AO100, c) AO150, d)
A0200.

As argilas obtidas (figura 7) nao apresentaram nenhum tipo de mudancga no seu aspecto

fisico. A condutividade de todos os materiais foram mantidos na faixa de 39,0 mV, e pH 5.9,
que indicam a remog¢do de qualquer presenca de excesso de brometo, o uso dessa faixa foi
condicionada pela dgua utilizada no processo, na literatura sao encontrados faixas maiores, que
sdo limitadas pela funcionalizacdo da argila obtida (CAVALCANTT et al., 2009).
6.1.1 Difracdo de Raio X

A figura 8 apresenta os difratogramas das argilas organofilicas preparadas com
diferentes concentracdes (100, 150 e 200% da CTC) do sal CTAB. Em trabalho realizado por
Figueredo (2010), a argila in natura utilizada foi caracterizada como material misto com alto
teor de silicio, que pode ser observado nos intensos picos de quartzo, a presenca desse mineral
pode mascarar a presenca de argilominerais na anélise de DRX (SANTOS,1989), ainda assim
¢ possivel observar a presenca de hematita (26 = 54°, 4° e 80,7°), geotita (20 = 36,6° 67,2°),

duas diferentes formas de 6xido de ferro. Observa-se que mesmo apds a organofilizagdo, ha a

CCET-UFMA MONOGRAFIA -MAYARA SANTOS LEITE



49
RESULTADOS E DISCUSSAO

permanéncia desses picos, indicando que ndo houve mudanga na composi¢do cristalina das
argilas modificadas, ja que a manutencio dessa composicao garante um material uniforme e
eficiente para estudos como adsorvente.

Figura 8. Difratogramas de raios X das argilas in natura e organofilicas AO100, AO150
e AO200.
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Legenda: G= Geotita; H= Hematita; Q= quartzo.
A argila in natura apresentou espacamento basal doo1 de 1,36 nm. Apds a
organofilizacdo das argilas, notou-se um acentuado aumento das distancias interplanares de
AO100 e AO150 para 1,77 e 2,20 nm respectivamente, portanto & possivel associar esse
aumento a incorporacdo do sal quaterndrio por troca idnica nas lamelas das argilas, que
promove a modificacdo de seus espacos interlamelares, diminuindo o angulo de difragdo, e
consequentemente aumentando a distancia basal do material (PAIVA et al., 2008; YU et al.,
2014; LIRA et al., 2016). A distancia basal doo1 da argila AO200 ndo foi identificado, esse
fendmeno pode ser explicado pelas diferentes formas que os grupos alquilaménio podem ser
inseridos entre as lamelas da argila, deslocando o angulo 20 abaixo do limite detectado pelo
equipamento (LIRA JR., 2015).
6.1.2 Fluorescéncia de Raios X
A composicdo quimica das argilas in natura e modificadas com capacidade de troca
cationica 100%, 150% e 200% (AO100, AO150 e AO200) foram determinadas por

fluorescéncia de raios X, e sdo apresentadas na tabela 3:
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Tabela 3. Valores da composi¢do quimica das argilas por andlise de fluorescéncia de raios X.

Oxidos Amostras

In natura  AOI100 AOI50 AO200
SiO2 65,87 64,25 63,64 62,63
ALO3 16,69 9,88 9,81 9,77
Fe203 18,39 9,64 9,54 8,90
K20 14,14 9,52 9,94 9,59
TiO2 13,22 9,4 9,92 9,53
MgO 16,69 9,88 9,82 9,87
P20s 0,63 0,93 0,04 0,1
CaO 0,78 0,65 0,15 0,06
MnO 0,41 0,53 - -
Rb20 0,33 - - -

Os percentuais de silicios acima 60 %, confirmam a presenga dos picos de alta
intensidade de quartzo (Q), assim como a presen¢a de 6xido ferro, que justificam os picos de
hematita (H) encontrados no DRX (FIGUEREDO, 2010; SILVA, D., 2014). As argilas
apresentam percentuais altos de 6xido aluminio, a presenca de alumina tem fator importante
em processos de adsorcdo, pois interagem com compostos polares, tornando o material
potencial adsorvente (SANTOS, 1989).

As argilas modificadas apresentaram perdas significativas dos 6xidos de ferro, aluminio
e potéssio, um resultado esperado, tendo em vista a organofilizacdo do material que exige uma
etapa final de lavagem para retirada de sal quaterndrio de amdnio em excesso e
consequentemente pode haver diminui¢do de algumas dessas espécies.

A presenca de 6xidos de calcio em percentuais menores que 1% explicam o valor
equivalente encontrado para a CTC de 47,2 meq/100g, a presenca desses cdtions sdo
fundamentais na etapa de organofilizacdo, pois garantem que a troca é maxima e eficiente na
superficie interlamelar das argilas.

6.1.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A figura 9 apresenta os espectros de infravermelho das argilas in natura e organofilicas

para os espectros com bandas de absor¢do na regiio de 3600-3400 cm, atribuidos ao

estiramento °(OH) simétrico e assimétrico referente ao alongamento das moléculas de agua
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ligadas por hidrogénio. A presenga de moléculas de 4gua coordenadas existentes na estrutura
do reticulo § (HOH)) foi detectada em torno de 1650 e 1580 cm™! confirmando sua adsor¢io nas
lamelas do material (DAVID et al., 1993; DOS SANTOS et al., 2002).

E possivel observar apenas nos espectros das argilas organofilicas um par de bandas na
faixa compreendida entre 2851 —2918 cm’!, que confirmam a organofilizacdo, uma vez que sdo
provenientes dos estiramentos vibracionais assimétricos e simétricos de C-H, dos grupos CH3
e CH2 presentes nas cadeias dos sais quaternario de amonio (SILVERSTEIN et al., 1994;
PAIVA et al., 2008; MOTA, 2010). E perceptivel a manutengdo da estrutura bdsica da argila
pela presenca dos picos em 1034 cm™!, caracteristicos de estiramento assimétrico Si-O,
vibracdes de deformacgio Al-OH em 882 cm™ (DOS SANTOS et al., 2002; LOPES & PENHA,
2011).

Figura 9. Espectroscopia na Regido do Infravermelho das argilas in natura e organofilicas
A0100, AO150 e AO200.
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6.1.4 Termogravimetria
A analise termogravimétrica apresentada na figura 10, analisa entre outros
aspectos, a perda de massa de um determinado material com o gradativo aumento de

temperatura.
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Figura 10. Andlise termogravimétrica das argilas in natura e AO100, AO150 e AO200.
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A argila in natura tem perda de massa de 8,9%, em intervalos de temperaturas 310 a
499 K, que indicam a presenca de dgua absorvida nas regides lamelares do material. Com a
organofilizacio esse valor diminui visivelmente para 4,7% de perda de massa para todas as
argilas organofilicas, indicando que o material se tornou hidrofébico (DIAZ, 2008). Em um
segundo intervalo de temperatura, compreendido de 350 a 980 K, hd a maior perda de massa,
na regido de compostos organicos, observa-se que é proporcional ao aumento de sal quaternario
de amoOnio presente nas argilas organofilicas.

A argila AO200 apresentou perdas de massa proximas a argila AO150, apesar de
possuirem percentuais de CTAB diferentes, € possivel que possa ter havido absorc¢io externa
do sal quaternério, provocando uma saturagdao do material (LOPES & PENHA, 2011).

Na figura 10 também € possivel observar que a partir de 980 K, todas as argilas tem
suas perdas de massas estabilizadas,esse intervalo compreende a perda de hidroxilas por parte
das argilas.

6.1.5 Inchamento de Foster

As faixas de inchamento das argilas nos solventes sdo avaliados conforme descrito na

tabela 4:

Tabela 4 Valores referentes ao inchamento das argilas organofilicas em solventes organicos.

Inchamento Faixa

Nao houve inchamento <0,47 mL
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Baixo >0,7a1,2 mL
Médio = 1,88 mL
Alto > 1,88 mL

Com auxilio da tabela 4 e a figura 11, é possivel observar o baixo inchamento das argilas
AO100, AO150 e AO200 em 4gua, com valores equivalentes a 0,3 mL, comprovando que hé a
presenca do sal quaterndrio de amodnio nos materiais e que apds o processo de organofiliza¢ao
elas se tornaram hidrofébicas.

As diferentes formas como o sal quaternario de amonia consegue se acomodar nas
camadas interlamelares das argilas deve ter interferido nos inchamentos, pois somente as argilas
AO150 e AO200 obtiveram inchamentos perceptiveis com agitacdo (CA), em contato com
diesel, demonstrando que ha influéncia da superficie de contato entre as argilas e esse solvente
para inchamento do material (LOPES & PENHA, 2011; LIRA, 2015).

A argila AO200 possui maior quantidade de sal quaternirio de amonio, apresentando
um inchamento de 1,4 mL em metanol, que compreende a faixa de baixo inchamento, logo é
um comportamento esperado tendo em vista a alta polaridade desse solvente.

O solvente que apresentou maior interacdo com as argilas foi a gasolina, com valores
acima de 1, 88mL, pois entre todos os solventes usados é o que possui maior cadeia de

hidrocarbonetos, gerando uma maior interag¢do entre a argila modificada com o solvente.

Figura 11. Inchamento de Foster sem agitacdo (SA) e com agitacdo (CA) das argilas
organofilicas modificadas com diferentes concentra¢des de sal quaternario de amonio.
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6.2 Testes de Purificacao de Biodiesel
6.2.1 Ensaios Cinéticos

As cinéticas de adsor¢do dependem das interacdes entre o adsorvato e o adsorvente, e
descrevem o tempo necessdrio para remover os contaminantes, a quantidade adsorvida e o
tempo de resisténcia do adsorvato na interface s6lido- liquido (LIU et al., 2009), nesse sentido
€ essencial o uso de cinéticas de adsorcdo para avaliar a taxa de diminui¢do dos contaminantes
presentes em biodiesel. As figuras 12 a 15 apresentam as cinéticas de adsorc¢do, no qual
acompanhou-se a adsor¢do de glicerol livre (GL) nos biodieseis metilico em func¢do do tempo
de contato com argila in natura e argilas organofilicas com troca cationica de 100,150 e 200
% (AO100, AO150 e AO200 respectivamente). O intervalo cinético méximo foi estabelecido
com base em trabalhos j4 descritos na literatura para purificacdo a seco (FACCINI, 2008;
SANTOS, S., 2010; SILVA, D. 2014), que indicam 240 min para que a cinética atinja o
equilibrio. Um outro aspecto para a escolha desse intervalo € o tempo gasto na lavagem timida,
que em escala laboratorial dura em média 1h30min.

Os teores de GL presentes no biodiesel antes dos ensaios cinéticos foram 0,19 %, esse
valor é praticamente dez vezes maior que o exigido em norma pela ANP (0,02 %), a presenca
de glicerol pode gerar uma infinidade de problemas nos motores (LOBO et al., 2009). Nesse
sentido, o uso de um biodiesel com alto teor de glicerol foi intencional, visto que objetivo desse
estudo € a purificacdo final e a influéncia da organofilizacdo para remog¢do desse contaminante.

As cinéticas apresentam rdpida adsor¢do de GL logo nos primeiros 10 min, a medida
que a superficie dos adsorventes ficam saturados, o processo ocorre mais lentamente. Observa-
se na figura 12 que a adsor¢do com a argila in natura mantém os valores de GL a 0,04%
constantes até 180 min da cinética e posteriormente em 240 min alcanga o limite definido pela
ANP de 0,02%, é comum na literatura encontrar essa oscilagdo nas cinéticas envolvendo a
purificagdo a seco do biodiesel, pois, ao contrdrio de sistemas que possuem apenas um
adsorvato, o biodiesel é considerado uma matriz multielementar, onde pode haver saturacio
mais rapidamente dos sitios ativos das argilas pela competi¢do entre os contaminantes ou

mesmo adsorcdo do proprio biodiesel (SILVA, D. 2014).
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Figura 12. Cinética de adsor¢ado de glicerol livre em argila in natura.
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A interagdo entre a argila AO150 e o GL mostraram-se maiores do que com as demais
argilas organofilicas, pois atingiu o equilibrio cinético em 30 min minutos de contato com o
biodiesel. Apesar dos mecanismos de adsor¢do para biodiesel serem considerados complexos,
pois podem envolver tanto adsor¢des nas regides lamelares, pela acomodacao do contaminante
nesses espagos, como também por reacdes quimicas dos contaminantes, € possivel associar a
melhora da resposta da argila AO150 como adsorvente, pela presenca do sal quaternério de
amoOnio. O mesmo ndo foi observado nas argilas AO100 e AO200 ( figura 14 e 15), a primeira
apesar de apresentar uma nitida adsorcdo de GL ndo obteve um percentual no limite
estabelecido pela ANP, que € de 0,02 %, ja a argila AO200, teve um comportamento parecido
com a argila in natura, alcangando o percentual de 0,02 % de GL em 240 mim, esses resultados
ndo se mostram interessantes para adsorventes que podem substituir a lavagem timida, uma vez
que o uso da lavagem a seco terd como beneficio otimizar a obten¢do do biodiesel com a

diminui¢do do tempo gasto no processo de purificacao.
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Figura 13.Cinética de adsorcdo de glicerol livre em argila AO100.
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Figura 14. Cinética de adsorcao de glicerol livre em argila AO150.
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Figura 15.Cinética de adsor¢do de glicerol livre em argila AO200.
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6.2.2 Efeito da dosagem

A avaliacdo da quantidade médxima de glicerol livre adsorvida por grama de argila foi
avaliada através variacdo da massa de adsorvente, conhecida também como dosagem. Os
mecanismos de adsor¢do do biodiesel por vezes sdo considerados complexos, pois, precisam
analisar o comportamento do adsorvente para uma variedade maior de adsorvatos.

Observa —se na figura 16, que o uso de 1g de adsorvente ja ndo contribuem para a
diminui¢do do percentual de glicerol livre nas amostras, visto que, apds alcancarem valores de
GL iguais a 0,01 % nao ha mais alteracdo desses valores. O que pode caracterizar a saturagao
dos sitios ativos dos adsorventes pelos diversos contaminantes presentes no biodiesel, tais como
glicerol, sabao, dgua e o préprio biodiesel, que geram a dopagem do adsorvente (FACCINI,
2008; SILVA, D., 2014). Observa-se que o perfil de dosagem entre as argilas in natura e
modificadas AO100 e AO200 sao proximos, indicando que a presenga do sal quaternario nesse

aspecto tem pouca influéncia no aumento de adsor¢do desse contaminante.
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Figura 16. Efeito da massa e do tipo de adsorvente sobre o teor de glicerol livre (GL).
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A argila AO150, apresentou percentuais de GL menores com 0,25 g de adsorvente.
Entretanto o material obteve valores negativos de GL a partir da adicdo de 1g da AO150. O
método titulométrico utilizado pra determinagdo desse parametro ndo € sensivel quanto a
presenca de tragos de glicerol, uma vez que sua resposta advém da acdo de oxidagdo do
periodato sobre o glicerol, que por questdes reacionais pode indicar valores que ultrapassam o
volume gasto no branco (RIBEIRO, 2011). Para andlise quantitativa de tracos, o método mais
indicado seria a cromatografia gasosa. Porém o método titulométrico se mostra efetivo para
demonstragdes de valores dentro do limite aceito pela ANP.

6.2.3 Comparagdo entre os Métodos de Purificacdo

Nas tabelas 5 e 6 sdo apresentados parametros de qualidade dos biodieseis purificados
com as argilas in natura, AO100, AO150 e AO200 e pelo método convencional.

Os resultados apresentados na tabela 5 mostram que o biodiesel metilico produzido
apresentou indice de acidez médio de 0,39 mgKOH/g, mantendo-se abaixo limite do
estabelecido em norma pela ANP (0,50 mgKOH/g), mesmo ndo sendo propriamente um
contaminante, o indice de acidez indica o estado de conservagdo do biodiesel, os valores altos
de IA originam-se da hidrodlise dos triglicerideos, por isso esse parametro deve ser monitorado,

antes e apds qualquer processo de purificacao.
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O processo de lavagem a seco apresentou uma visivel diminui¢do dos valores de 1A para
as amostras de biodiesel tratadas com as argilas. A lavagem imida geralmente apresenta valores
de IA altos, consequentes da utilizagdo de acidos para neutralizagao dos catalisadores, o que
ndo foi o caso do biodiesel obtido apds lavagem imida, que tem valor médio de IA igual a 0,22
mgKOH/g. Ambos os processos de purificacdo mostraram-se eficientes para manutencdo desse
parametro.

Tabela 5. Avaliacdo do indice de acidez (IA), viscosidade cinematica (1) e massa especifica
(p) de biodiesel metilico bruto (BM), lavado com dgua (BL) tratado com a argilas in natura
(BN) e organofilicas AO100 (BAO100), AO150 (BAO150) e AO200 (BAO200).

Amostras IA P p
mgKOH/g Kg/m? (mm?/s)
BM 0,39+0,01 874,7+4 3,95
BL 0,22+0,01 882,243 3,92
BN 0,12+0,02 882,0+1 4,24
BAO100 0,15+0,01 882,242 4,20
BAO150 0,17+0,02 882,4+4 4.06
BA 0200 0,25+0,02 881,9+2 4,28
ANP 0,50 850-900 3-6
N=3.

A viscosidade cinemdtica e a massa especifica sdo consideradas pardmetros
fundamentais de um biodiesel, pois seus valores sdo diretamente proporcionais as taxas de
conversao dos ésteres. A viscosidade de um biodiesel é comparativamente menor que o 6leo ou
gordura de origem, a Resolucdo n° 14/2014 da ANP limita a viscosidade cinemdtica do
biodiesel de 3 a 6 mm?/s, pois esses valores comprovam a conversio dos triglicerideos. Sendo
assim, os resultados de viscosidade cinematica (u) indicam que o biodiesel metilico produzido
obteve valor igual a 3,95 mm?/s. As demais amostras permaneceram dentro dos limites da
Resolugdo n° 14/2014 da ANP (3 a 6 mm?/s), apresentando maiores valores de viscosidade
paras as amostras BAO200 e BAO100 4,24 e 4,28 mm?/s, respectivamente.

O biodiesel purificado pela lavagem umida (BL) apresentou valor de massa especifica
882,2 Kg/m®, um valor equivalente ao encontrado para os biodieseis que passaram pela
purificacdo a seco. Foi observado para ambos os processos um aumento da massa especifica
em compara¢cdo com BM, na lavagem umida a presenca de tragos de dgua acaba justificando
esse aumento, na utilizagdo das argilas esse fator pode estar associado passagem da argila para

o biodiesel durante o processo de filtragao das amostras tratadas.
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Na tabela 6 sdo encontrados os teores de sabdo, teor de d4gua, metanol e glicerol livre,
no qual os percentuais de remocdo dos contaminantes foram calculados de acordo com a

equacdo 11:

_ (Ci—Cf) * 100

RO
% Ci

(11)

Onde:

R %= percentual de remoc¢ao;
Ci=concentracio inicial do contaminante;
Cf=concentragdo final do contaminante.

Tabela 6. Avaliacao do teor de sabdo (TS), glicerol livre (GL), teor de dgua (U) de biodiesel
metilico bruto (BM), lavado com &4gua (BL) tratado com a argilas in natura (BAIN) e
organofilicas AO100 (BAO100), AO150 (BAO150) e AO200 (BAO200).

Amostras TS GL U ™
mg/Kg %o mg/kg %o
BM 7,4620,4 0,19+0,04 617+2 0,46+0,01
BL 0,0 0,020+0,002 699+2 0,11+0,02

BAIN 0,35+0,01  0,031+0,01 99,943 0,21+0,04
BAO100 0,45+0,04  0,042+0,04 626+7 0,20+0,04
BAO150 0,70+0,02  0,014+0,001 208+8 0,13+0,01
BAO200 0,86+0,01  0,030+0,005 115+5 0,06+0,01

ANP - 0,02 200 0,2
N=3.
6.2.4 Teor de Sabdo (TS) e dgua (U)

O uso de catalisador alcalino, que tem como inconveniente a possibilidade de reacdes
de saponificacdo, que acabam formando sabdes insoluveis, € mesmo ndo tendo seus valores
estabelecidos em norma, a presenca desses sabdoes podem aumentar a concentracdo de glicerol
no biodiesel devido a formacao de emulsdes, gerando problemas no motor (DE PAULA et al.,
2010). Na tabela 6, os resultados de BM para o teor de sabido foi 7,46 mg/Kg, que indicam um
possivel excesso do catalisador utilizado e a consequente formacdo do sabdo. Nos testes de
purificacdo, a lavagem timida mostrou-se mais eficiente que a lavagem a seco, com percentuais
de remocao apresentados na figura 17, equivalentes a 100%. Apesar desse resultado, observou-
se que argilas se mostraram extremamente eficientes como adsorventes para o sabdo presente
no biodiesel, obtendo percentuais de remocdo do contaminante de até 95%. Foi observado

também uma mudanca pouco significativa na adsorc¢ao das argilas organofilicas em comparagdo
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com a in natura, demonstrando que hd pouco ou nenhuma interferéncia do sal quaterndrio na

adsor¢do desse contaminante.

Figura 17. Percentuais de remog¢do de d4gua (umidade) e sabio.

100

70 mBL

60 = BAIN
BAO100

m BAO150

Remocdo(%)
B
o

20 m BAO200

-10 midade Sabdo

Os teores de dgua (U) apresentados na tabela 6 mostram que praticamente todas as
amostras de biodiesel encontram-se acima do limite estabelecido pela ANP (200 mg/Kg). A
partir desses valores, obteve-se os percentuais de remog¢do de acordo com a equagdo 11, no qual
observou-se que a purificagdo imida aumentou o teor de 4gua na amostra de biodiesel em torno
de 13%, o processo de determinacdo desse parametro ndo envolveu a adi¢do sulfato de sddio,
um reagente comumente utilizado para remog¢do de umidade residual apds a purificacio via
umida (LOPES et al, 2007), como consequéncia desejou-se evitar quaisquer interferéncias nos
resultados obtidos e demonstrar que o processo tradicional de lavagem dos ésteres necessita de
uma segunda etapa de secagem, elevando assim o tempo de produgdo.

Entre todos os adsorventes utilizados, a argila in natura se mostrou superior a lavagem
umida, com percentuais de remoc¢do de 84%, a afinidade natural das argilas por dgua pode
confirmar um valor tdo alto para remog¢do desse contaminante no biodiesel. A argila AO200
também obteve valor alto de remocao, entretanto de acordo com os resultados de caracterizagdao
do material, o sal quaterndrio pode ter sido absorvido externamente pela argila, ndo havendo
necessariamente troca cationica, demostrando que o mecanismo de adsor¢do da AO200
assemelha-se ao da argila in natura, e independem da presenca do sal quaternério.

6.2.5 Teor de metanol e Glicerol livre
A tabela 6 apresenta os teores de metanol (TM), comparando-se o processo de

purificacdo via imida e a seco. O método para determinacdo desse parametro foi a de destilacao,
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que ndo € considerada oficial e pode conter alguns erros analiticos, como perda de matéria
volatil na mesma temperatura usada para o metanol utilizado na obtencdo do biodiesel.
Entretanto, em trabalho realizado por Silva, D. (2014), os valores de TM mais altos mostraram-
se coerentes com os resultados esperados e permitem a andlise do teor de dlcool por essa técnica.

A lavagem umida se mostra efetiva na remocdo dos contaminantes em consequéncia
das sucessivas lavagens com dgua, e pode ser percebida pelos teores de metanol (TM) para a
amostra BM e da amostra de biodiesel purificada com &4gua (BL), 0,46 e 0,11%
respectivamente, ¢ confirmam a remocdo de 74% desse contaminante. A amostra BAO200
mostrou um percentual de remocao de metanol em torno de 87%, valor superior as amostras
BL e BAO150. Isto pode ser justificado pelo tamanho da molécula de metanol, que pode ser
adsorvido mais facilmente nos sitios ativos das argilas apresentando taxa de adsor¢do maior.

A figura 18 apresenta os percentuais de remocao de glicerol livre, no qual é possivel
observar a eficiéncia de ambos os processos de purificagdo, com percentuais de remog¢ao
préximos entre a lavagem umida e a seco utilizando as argilas in natura, AO100 e AO200.
Entretanto a tabela 6 mostra que apenas o BL e BAO150 atingem o valor estipulado pela ANP
de 0,02%. Esses resultados indicam uma variedade no tamanho dos poros dos adsorventes, que
por consequéncia de diferenca de uniformidade, podem alterar os resultados de adsorcdo. A
presenca do sal quaternario de amodnio sé se mostra um diferencial no adsorvente para as argilas
AO150 e AO200, a primeira pela intercalagdo de CTAB e a segunda pela possivel satura¢do do
sal, que interferiram no percentual final de GL.

Figura 18. Percentuais de remocao metanol e glicerol livre.
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> A proposta de modifica¢do da argila natural foi alcancada. A partir do
DRX, verificou-se um aumento significativo no espacamento basal para as argilas modificadas
com concetragdo de sal de 100 e 150% CTC, em relagdo a in natura, o que evidencia que houve
a intercalacao do sal quaternario de amodnio na estrutura interlamelar da argila.

> O aparecimento de bandas correspondente a CH> e CH3, provenientes do
sal quaterndrio de amdnio foram confirmadas pela técnica de espectroscopia na regido do
infavermelho (FTIR) , bem como pela observacdo de maior perda de massa na regido
correspondente a compostos organicos através da analise termogravimetrica (TG), que
serviram para confirmar a presenca do surfactante CTAB e, portanto, a organofiliza¢cdo da argila
em estudo.

> Os ensaios cinéticos mostraram a eficiénca da argila AO150 como
adsorvente para glicerol livre, e um melhor comportamento da argilorvena como adste quando
comparada a argila in natura.

> A dosagem mostrou que as argilas obtiveram saturacdo de suas
superficies com 0,01 % de GL, utilizando 1 g de adsorvente, observando-se que mesmo com a
adi¢do de mais argila em contato com o biodiesel ndo hd mais efetividade da adsorc¢ao para esse
contaminante. Apenas a argila AO150 continuou o proceso de adsor¢do com o aumento da
massa.

> Para alguns parametros, a lavagem com 4gua ainda € mais efetiva, como
para a remog¢ao de sabdao formado na reacdo de transesterificacdo e que foi 100% retirado nas
lavagens com dgua. Entretanto os valores para as lavagens a seco com as argilas in natura e
modificadas obtiveram uma diminui¢do do teor de sabdo em torno de 95%.

> Os valores encontrados para os indices de acidez, massa especifica e
viscosidade cinematica, ficaram dentro das normas estabelecidas pela ANP, para ambos os
processos de purificacio.

> As argilas in natura e modificadas mostraram-se eficientes para remog¢ao
de metanol e 4gua, porém € necessdria a andlise desses parametros por metodologias oficiais.

> Por ser uma matriz multielementar os parametros de qualidade do

biodiesel precisam ser monitorados simultaneamente.
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