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RESUMO

O método usual de purificacdo do biodiesel € a lavagem com &dgua. Entretanto, esse
método além de gerar uma grande quantidade de efluente, permite a formacdo de
emulsdes estdveis que comprometem o bom desempenho deste combustivel e podem
trazer complicacOes para a mecanica do motor. Uma das solucdes mais vidveis € o
tratamento a seco do biodiesel, no qual se empregam adsorventes com fortes afinidades
pelos contaminantes presentes no biodiesel. O presente trabalho teve por objetivo
investigar a potencialidade de argila (AN) e zedlita (ZN) naturais neste processo de
purificacdo a seco do biodiesel. Foram coletadas amostras de aluminossilicatos nos
municipios de Governador Edson Lobdao e em Coddé. Os materiais passaram
primeiramente por um processo de limpeza, onde foram retirados seixos e restos de
materiais organicos (palhas, folhas e raizes). Em seguida, as amostras foram lavadas,
secas, maceradas e tamisadas na faixa granulométrica de 75 - 25 um. Estudou-se
também o efeito de um pré-tratamento acido na efici€éncia destes materiais. As amostras
tratadas (AT, ZT) foram submetidas a condi¢cdes de refluxo, por 6h e a 90 °C, na
propor¢io 1g do adsorvente para 10 mL de H,SO,4 3,0 mol L. Todas as amostras foram
caracterizadas por FTIR (infravermelho), difracdo de raios X e fluorescéncia de raios X.
Os resultados obtidos indicam que a argila, ao contrdrio da zedlita, ndo teve alteracao
em sua estrutura com a ativacao. O biodiesel foi obtido por reagcao de transesterificacao
do 6leo de soja com metanol, na presenca de KOH. Para efeito de comparagdo, o
biodiesel produzido foi submetido a lavagem com 4dgua e purificacdo com os
adsorventes naturais e ativados. A lavagem a seco foi realizada em batelada, variando-se
o tempo de contato e a dosagem dos materiais. Amostras do biodiesel bruto e purificado
foram caracterizadas em termos de Teor de Alcool, Indice de Acidez, Teor de Sabao,
Teor de Ester, Umidade, Viscosidade Cinematica € Densidade. Os ensaios cinéticos
mostraram que os adsorventes atingiram o equilibrio apés 40 min em relacio ao indice
de acidez e quantidade adsorvida de sabdo. O biodiesel tratado com a argila e zedlita
ativadas apresentou indice de acidez superior aos demais, mas dentro das especificagdes
da ANP. O biodiesel tratado com a ZT apresentou resultados promissores, com 0s

parametros dentro das normas da ANP.

Palavras Chaves: Biodiesel. Adsor¢do. Purificacao.



ABSTRACT

The usual method for the biodiesel purification is the washing with water. However, this
method in addition to generate a large amount of effluent, allows the formation of stable
emulsions that compromise the performance of this fuel and may cause complications in
the motor mechanics. One of the viable solutions is the dry washing biodiesel treatment,
in which adsorbents are used with strong affinities for contaminants present in the
biodiesel. This study aimed to investigate the potential of clay (AN) and zeolite (ZN)
natural in this biodiesel purification process. The aluminosilicates samples were
collected from the Governador Edson Lobdo and Codé cities. The materials firstly
passed through a cleaning process where screes were removed and organic material
residues (straw, leaves and roots). Then, samples were washed, dried, grinded and
sieved in the granulometric range 75-25 pum. It is also studied the effect of pretreatment
acid in the efficiency of these materials. The treated samples (AT, ZT) were submitted
to reflux conditions for 6h and at 90°C, at the ratio of 1g adsorbent to 10 mL of H,SO4
3.0 mol L. All samples were characterized by FTIR (infrared), X-ray diffraction and
X-ray fluorescence The obtained results indicate that the argil, unlike zeolites, had no
change in its structure with activation. The biodiesel was obtained by transesterification
reaction of soy oil with methanol in the presence of KOH. For comparison effect, the
biodiesel produced was submitted to water washing and purification of natural and
activated adsorbents. The dry cleaning was performed in batch, varying the contact time
and the dosage of materials. Samples of crude and purified biodiesel were characterized
in terms of alcohol content, acidity index, soap content, ester content, humidity,
kinematic viscosity and density. The kinetic experiments showed that the adsorbents
have reached the equilibrium after forty minutes in relation to the acid value and amount
adsorbed soap. The treated biodiesel with clay and activated zeolite showed higher acid
value than others, but inside the ANP specifications, yet. The treated biodiesel with ZT

showed promising results, with the parameters within the ANP specifications.

Keywords: Biodiesel. Adsorption. Purification.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Os combustiveis fésseis sdo considerados uma das principais fontes de
energia. Sao produtos de origem ndo renovdveis e conhecidos agentes poluidores do
ambiente durante sua producdo, manuseio, transporte e queima. Devido a esses fatores,
os biocombustiveis vém gerando grande interesse no mundo, principalmente os
produzidos a partir dos dleos vegetais, o biodiesel.

O biodiesel € definido como um combustivel composto por alquil-ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de dleos vegetais ou de gorduras animais. O
biodiesel pode ser obtido por diferentes processos tais como a hidrélise e esterificacdao
ou pela transesterificacdo de triacilglicerideos. A transesterificacdo é o processo mais
utilizado e consiste na reacdo entre dleos vegetais ou gorduras animais com um dlcool

de cadeia curta (metanol ou etanol), na presenca de um catalisador alcalino ou &cido.

(FACCINI et al., 2011.)

Figura 1: Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos

) Q HO, &
T Cat
H
Uﬁ‘o + 3 Ry—rH + )\ .
0" O—g
O HO
=0
R Ry
0
R.‘l’i:f_}
Trigliceriden Alcool Glicerina Mistura de alouil ésteras
(bindiesel}

Fonte: (LOBO et al., 2009)

No processo final de producio do biodiesel ha uma fase rica em glicerol,
separada por decantacdo de uma outra fase rica em ésteres metilicos (FACCINI et al.,

2011.).

BOTELHO: C. N. 15



INTRODUCAO

Para retirar os contaminantes presentes no biodiesel (excesso de dlcool, sais
de 4cidos graxos, pequenas quantidades do catalisador, glicerina livre e de mono, di,
triglicerideos), o biodiesel bruto precisa passar por um processo de purificacdo para
assim atender as especificacdes regulamentadas pela ANP, através da Resolu¢do n°
7/2008.

O processo de purificagdo do biodiesel baseia-se no método de lavagem
com 4gua na qual provoca corrosdo do sistema ou aumento da atividade microbiana e
devido sua toxicidade ndo pode ser descartada diretamente no ambiente. Como o
catalisador usado é uma base (KOH, NaOH), ocorre geralmente a formacdo de sabdes
durante a purificacdo, havendo a necessidade de neutralizacdo com solugdes dcidas.
Além disso, € requerido um grande nimero de lavagens para sua correcao, ocasionando
a hidrélise dos ésteres e reduzindo o rendimento do produto final. Dessa forma devido a
grande quantidade de efluentes produzidos nesse processo, novas metodologias de
purificacdo tém sido propostas, dentre as quais se destaca a lavagem a seco, na qual se
utilizam adsorventes com fortes afinidades pelos contaminantes presentes no biodiesel.
(FACCINI et al., 2011).

Nesse trabalho, pretende-se desenvolver um processo de purificacdo de
biodiesel, empregando argilas e zedlitas dos municipios do Maranhdo, Codd e

Governador Edson Lobao respectivamente.

BOTELHO: C. N. 16
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OBJETIVOS

2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Verificar a eficiéncia de aluminossilicatos naturais (argila e zedlita) no

processo de purificagcdo a seco do biodiesel bruto, comparado com o procedimento

tradicional (lavagem timida).

2.2. Especificos

7/
o

L 4

Preparar e caracterizar (indice de acidez, teor de dlcool, teor de sabdao, umidade,
viscosidade cinemadtica e densidade) o biodiesel bruto a partir da
transesterificacdo metilica do éleo de soja;

Caracterizar amostras de aluminossilicatos naturais (argila e zedlita) e ativadas
com 4cido, pelas técnicas de difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X e
espectroscopia na regido do infravermelho;

Empregar as amostras de argilas e zedlitas, in natura e ativadas, como
adsorventes para a purificacdo a seco do diesel bruto;

Estabelecer condi¢des operacionais para o processo (tempo de contato e
dosagem);

Comparar a qualidade do biodiesel tratado a seco, com o purificado com a
lavagem tradicional, em termos de: indice de acidez, teor de &lcool, teor de

sabao, umidade, viscosidade cinematica e densidade.

BOTELHO: C. N. 18
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biodiesel

O biodiesel, definido pela ANP é um biocombustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicado por compressao ou,
conforme o regulamento para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustivel de origem f6ssil (TAPANES et al., 2013).

Dentre as principais vantagens do biodiesel, podem ser mencionadas de
acordo com (TAPANES, 2013):

v' Consumo equivalente ao Diesel; (Dispensa qualquer tipo de conversio do
motor);

v 1000 vezes menos emissdes de 6xidos de enxofre;

v 50% menos emissdes de CO e particulados (fumaga negra);

v’ 78% menos emissoes de gases de efeito estufa;

v" Maior lubricidade, aumenta a vida titil do motor;

v Indice de cetano (qualidade da queima: 25 a 50 % maior);

v’ Mais biodegradével do que o agticar;

v Menos venenoso do que o sal de cozinha. (Carbono Nao-Féssil: 80% menos
poluente);

v" Combustivel Renovavel;

Para garantir a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer padrdes de
qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham
prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho, a integridade
do motor e a seguranca no transporte € manuseio. Devem ser monitoradas também

possiveis degradacdes do produto durante o processo de estocagem (LOBO, 2009).

3.2 Aspectos Ambientais, social e economico.

Reduzir a poluicdo ambiental é hoje um objetivo mundial e o uso de
combustiveis de origem fdssil tem sido apontado como o principal responsdvel por
feitos nocivos na atmosfera, em especial o efeito estufa. A combustdo de cada litro de

biodiesel libera de 1,1 a 1,2 vezes a quantidade de CO; liberada na atmosfera por um

BOTELHO: C. N. 20



REVISAO BIBLIOGRAFICA

litro de diesel convencional. No entanto, diferentemente do combustivel fossil, o CO,
liberado na queima do biodiesel € reciclado por absorcdo durante o crescimento das
oleaginosas. Dessa forma, a produgdo do biodiesel estd inserida em um processo ciclico
que auxilia na minimizag¢do do efeito estufa, pois hd certo equilibrio entre a massa de
carbono fixada e aquela liberada ou dispersa na atmosfera. (FACCINI, 2008).

Os beneficios que o biodiesel oferece sdo muitos e estdo relacionados em
aspectos politicos, econdmicos, agricola, ambiental, técnico, satide, e seguranca. Os
ésteres de Oleos vegetais sio muito mais biodegradaveis (> 95%) do que os Oleos
minerais (25-40%) e, consequentemente, poluem menos do que o diesel convencional,
que é um importante contribuinte para as emissdes de gases do efeito estufa. Adequacado
do biodiesel como combustivel é determinada pela sua qualidade de ignicao (nimero de
cetano), calor de combustdo, ponto de fluidez, ponto nuvem e viscosidade cinemética

(KNOTHE et al., 2006).

3.3 Contaminantes

Ap6s a reacdo de transesterificagdo, na etapa da decantacdo, teoricamente a
glicerina arrasta consigo a maior parte do sabdo, do catalisador e do metanol. Porém, os
produtos da reacdo encontram-se contaminados com subprodutos desta reacdo. Esses
compostos podem ser os triacilglicerdis que ndo reagiram, metanol, catalisador, mono e
diacilglicer6is, sabdo, glicerina e 4gua (FACCINI, 2008).

A qualidade do biodiesel pode sofrer variagdes conforme as estruturas
moleculares dos seus ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes
oriundos da matéria prima, do processo de producdo ou formadas durante a estocagem
do biodiesel. As estruturas moleculares dos ésteres podem variar tanto no tamanho da
cadeia carbOnica, quanto na quantidade e posi¢do de insaturacdes ou mesmo devido a
presenca de agrupamentos na cadeia, a exemplo da hidroxila ligada a cadeia carbonica
do alquil éster derivado do 4cido ricinoléico proveniente da mamona. Contaminantes
procedentes da matéria prima, a exemplo do fosforo, enxofre, calcio e magnésio, podem
também ser encontrados no biodiesel (LOBO, 2009).

Contaminantes como cdlcio (Ca) e magnésio (Mg), também podem ser
oriundos da matéria prima ou da dgua de lavagem, na etapa de purificagdo. Fosforo (P)
e enxofre (S) podem estar presentes, pois sdo extraidos, juntamente com os Oleos

vegetais, na forma de fosfolipideos e glucosinatos (DE QUADROS et al., 2011).
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7z

A contamina¢cdo com sédio e potdssio € originada pela utilizacdo de
catalisadores no processo de producao do biodiesel na forma de hidréxidos de potédssio
ou sdédio, porém ambos na forma de fons causam a formacao de sabdes insoliveis que
geram depdsitos no motor e, além disso, catalisam rea¢des de polimerizacdo (PAULA et

al., 2011; ARANSIOLA et al., 2014).

3.4  Purificacao

O processo de producio de biodiesel deve reduzir ao maximo a presenca de
contaminacdes no produto, como glicerina livre e/ou ligada, sabdes ou dgua. Portanto, é
necessario o emprego de etapas eficientes de limpeza do produto final para garantir a
remocgao total destes contaminantes, ja que um alto padrdo de qualidade € exigido pelos
orgdos reguladores (Agéncia Nacional do Petréleo, G4s Natural e Biocombustiveis,
ANP) para o seu uso no setor automotivo (FACCINI,2008).

A purificagdo do biodiesel empregando-se a lavagem com dgua apresenta
muitas desvantagens, entretanto é o método mais utilizado pelas industrias, devido a
caréncia de alternativas viaveis ( PAULA et al., 2011).

A purificacdo por via imida pode ser realizada com 4dgua quente ou fria,
pura ou com adicdo de 4cidos. Apds a lavagem, é necessdrio remover a umidade do
biodiesel. As principais desvantagens € o aumento no tempo de producdo e o grande
volume de efluentes gerados, jd que € necessdrio o uso de muita d4gua nesse processo.
Para o método tradicional de lavagem, se gasta em média 3 litros de dgua para cada litro
de biodiesel (ATADASHI et al., 2011).

Dessa forma, devido a grande quantidade de efluentes produzidos nesse
processo, novas metodologias de purificacdo tém sido propostas, dentre as quais se
destaca a lavagem a seco, na qual se utilizam adsorventes (aluminossilicatos) com fortes
afinidades pelos contaminantes presentes no biodiesel (FACCINI et al.,2011). Esta

alternativa gera menos efluentes, havendo a possibilidades de reutilizagdao de materiais

3.5 Aluminossilicatos
As argilas possuem uma estrutura formada por lamelas -cristalinas
nanométricas bidimensionais empilhadas, como um baralho de cartas. As lamelas tém
pouco menos que 1 nm de espessura e poucas centenas de nandmetros de didmetro

médio. Cada lamela é formada pelo arranjo de dois tipos de folhas cristalinas, com
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estrutura octaédrica ou tetraédrica. Os diferentes grupos de argilas sdo definidos de
acordo com a maneira com que as folhas tetraédricas e octaédricas se arranjam.
(TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009).

As folhas tetraédricas sdo formadas por de Si-O com cantos compartilhados,
cada tetraedro compartilha trés de seus cantos com trés tetraedros vizinhos, resultando
na formula estrutural de (Si;Os5),. O mesmo acontece com as folhas octaédricas
compostas por cdtions AI’* ligados a anions O* e OH, resultando em uma férmula
efetiva de AIO(OH),, como pode ser observado na Fig. 2. (TEIXEIRA-NETO e
TEIXEIRA-NETO, 2009)

Figura 2: Representacdo de uma folha tetraédrica (a) e de uma folha

octaédrica (b).

{ A 2 -
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Fonte: (TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009)

Argila é um material natural, terroso, de granulacio fina que na maioria das
vezes, quando em contato com dgua adquire certa plasticidade. Quimicamente, sdao
constituidas essencialmente por um grupo de minerais que recebem o nome de
argilominerais (COELHO e SANTOS, 2007). Por definicdo as argilas sdo
aluminossilicatos constituidos por um conjunto de particulas cristalinas, extremamente

pequenas, denominadas argilominerais.

De acordo com as caraterizagdes realizadas a argila utilizada neste trabalho
¢ constituida pelo argilomineral caulinita, na qual ¢ formada a partir do empilhamento
regular de camadas diférmicas 1:1 (distancia interplanar basal igual a 7A) as quais
consistem de uma folha tetraédrica de silicatos e outra octaédrica de hidroxido de

aluminio, ligadas entre si por oxigénio comum. A férmula estrutural deste argilomineral
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¢ AL,S1,O5(OH)4 a qual tem composi¢ao quimica teodrica de 46,54% de SiO, , 39,50% de
AlLOs e 13,96% de H,0 (FIGUEREDO,2010; ARAUJO et al.,2006).

As Zeolitas sdao aluminossilicatos hidratados de metais e alcalinos terrosos
principalmente (s6dio, potdssio, magnésio e calcio) estruturados em redes cristalinas
tridimensionais.

Para as Zeolitas segundo a definicdo cldssica, o termo abrange somente
aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta, constituida por tetraedros de
Si04 e AlO4 ligados entre si pelos d&tomos de oxigénio (LUNA, 2001).

De acordo com Luna 2001 as Zedlitas possuem grandes caracteristicas
como:

(i) Alta area superficial e capacidade de adsor¢ao;

(i) Propriedades de adsorcdo que variam num amplo espectro desde altamente
hidrofébicas a altamente hidrofilicas e propriedades de troca idnica.

(iii)) Uma estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, tais como sitios dcidos,
cuja forca e concentragdo podem ser controladas de acordo com a aplicagdo
desejada;

(iv) Tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas
das matérias-primas usadas na industria;

(v) Uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de

seletividade de forma de reagente, de produto e de estado de transicdo.

A alta area superficial desses materiais e suas propriedades de troca idnica
permitem que sua rede cristalina seja usada para gerar centros bdsicos ativos na
estrutura zeodlitica (troca idnica com sais de metais alcalinos, etc.) ou como suporte para

espécies basicas (hidroxidos, cations ou 6xidos bésicos, etc.) (GHESTI, 2012).
3.6 Ativacio Acida

A ativagcdo 4cida dos aluminossilicatos tem por finalidade aumentar as
propriedades adsortivas e cataliticas das argilas. Estudos comprovam que a capacidade
de adsorc¢do pode ser melhorada quando a argila passa por tratamento 4cido (DIAZ,

2001); (STEUDEL et al., 2009).
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As propriedades estruturais dos aluminossilicatos naturais podem ser
modificadas pelo método de ativagdo dcida, produzindo materiais com dreas superficiais
maiores, maior acidez e porosidade, além de boa estabilidade térmica. Tais tratamentos
causam a troca idnica dos cétions interlamelares (Na* ou Ca**) por H* e fazem com que
cations das lamelas cristalinas, como A" das folhas octaédricas, sejam retirados das
suas posicoes na estrutura cristalina, deixando os grupos tetraédricos SiOy intactos. Esse
processo geralmente aumenta a drea superficial de argilas brutas em até cinco vezes, e
também a sua acidez, junto com a eliminacdo de muitas impurezas minerais e a
dissolucdo parcial das lamelas cristalinas (TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO,
2009).

Figueredo (2010) realizou o tratamento acido de argilas e zeolitas com
finalidade de remover impurezas do material e aumentar seus sitios ativos melhorando o
carater adsorvente, de acordo com seus resultados observou que a ativacdo quimica
provocou o aumento das areas especificas das argilas, na qual aumentou cerca 366 %
com relacdo a sua area inicial e o tratamento &cido para as zeolita provocaram

modificagdes na sua estrutura cristalina.

3.7 Aplicacao

As argilas tém sido usadas pela humanidade desde a Antiguidade para a
fabricagdo de objetos ceramicos e, mais recentemente, em diversas aplicacdes
tecnoldgicas, como adsor¢do em processos de clareamento na industria téxtil e de
alimentos, recuperacdo de 6leos isolantes e automotivos, remocao de fenol e de corantes
em efluentes. Sao também utilizadas na remediacdo de solos, impermeabilizagdo de
aterros sanitarios, ajustamento das propriedades reoldgicas de fluidos de perfuracdo de
petroleo e de tintas, além de carreadoras de moléculas organicas em cosméticos,
farmacos e como suportes para catalisadores. As argilas bentoniticas quando ativadas
sdo amplamente utilizadas no refino de 6leos minerais, vegetais e animais ( PAULA et
al.,2011).

A purificacdo Tradicional do biodiesel € um processo que, além do
significativo custo operacional, expde os ésteres a temperaturas elevadas, que
favorecem as reacdes de termoxidacdo e a decomposi¢do se torna inerente, mesmo a

VAacuo.
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Uma alternativa para amenizar esses problemas € realizar a purificacdo por
adsorcdo (lavagem a seco), onde ha eliminacdo dos custos referentes a secagem do
biodiesel e ao tratamento de efluentes gerados.

Paula, (2011) avaliou a eficiéncia da purificacdo de biodiesel metilico de
6leo de soja, utilizando as técnicas de lavagem e adsor¢do em bauxita, bentonita e
atapulgita e comparou os métodos de purificacdo tradicional e utilizando adsorventes,
na qual observou que a purificacdo a seco ¢ uma alternativa viavel para biodiesel,
considerando os aspectos econdmico e ambiental, tendo em vista o baixo custo das
argilas brasileiras, por exemplo, a bentonita custa em torno de 150 dolares a tonelada e,

ainda, apresenta a possibilidade de reutilizacdo no processo apos reativacgao.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Localizacoes das amostras de Argilas e Zeélitas

Na Tab. 1 estdo as localizagdes dos pontos de coleta das amostras de Argila e da
Zeolita. Estes materiais encontram-se devidamente armazenados e rotulados em nosso
laboratério (LIM - LPQIA). Entretanto, antes de empregados, foram lavados, macerados
e peneirados, conforme descrito a seguir. Buscando otimizar o processo de purificagdo,
fracOes destas amostras in natura foram ativadas com &cido sulfirico e também

empregadas como adsorventes no processo de purificacdo a seco do biodiesel.

Tabela 1: Localizacdo das amostras e coordenadas geogrdficas dos solidos em estudo.

Amostras Latitude Longitude Municipio
AN 040 32'05 440 01' 45" Codo
ZN 050 50'40" 470 12' 24" Gov. Edson Lobdo

AN: Argila Natural; ZN: Zedlita Natural.

Fonte: Proprio Autor.

4.2. Preparo dos Adsorventes

O material passou primeiramente por um processo de limpeza, em que foram
retirados seixos e restos de matéria organica. Em seguida, as amostras foram submetidas
a um procedimento de lavagem utilizando uma relacdo de 1 kg de argilomineral para um
litro de dgua destilada. Em detalhe: uma massa de cada aluminossilicato foi colocada
em agitacao com agua e, apos um tempo de contato e agitacao, escoada em uma peneira
de 0,088 pm (micrometros) com um recipiente de coleta. Este procedimento foi
realizado por 5 vezes, diminuindo a quantidade de dgua em cada lavagem. O material
recolhido, apés decantacdo, foi seco em estufa a 110 °C, por 24 h. Posteriormente e

ap0s maceracao, as amostras foram peneiradas na faixa granulométrica de 75 a 25 um.
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4.3 Ativacao quimica dos Adsorventes

Ap6s os procedimentos de lavagem, maceracdo e tamisacdo, fracdes dos dois

aluminossilicatos foram ativadas com solugdo de H,SO4 na concentracdo de 3 mol L™

50 g de cada amostra foram colocados em condicdo de refluxo, com 50 mL da
solu¢do 4cida, durante 6 h e a temperatura de 90°C. A temperatura ambiente, a
suspensao foi filtrada sob véacuo e o sélido foi lavado vérias vezes com dgua destilada,
até a condutividade e pH de o sobrenadante permanecer constante (ou préxima da dgua
empregada). Os materiais foram secos em estufa a 110 °C, por 24 h e peneiradas
novamente para a mesma faixa granulométrica (25 a 75 um). Os procedimentos de

preparo e ativagdo dos adsorventes podem ser observados na Fig.03.
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Figura 3 - Fluxograma do procedimento realizado:

Coleta:
Argila (Cod6 - MA)
Zeodlita (Gov. Edson Lobao - MA)

1. Processo de Limpeza:
Remocdo de seixos, restos
de materiais  organicos
(palhas, folhas, sedimentos e
etc.)

2. Lavagem:

1 Kg de aluminossilicato para um

1L de 4dgua destilada. Agitagdo e
Filtracdo em peneira de 0,088um.
Procedimento realizado 5 vezes.

3. Decantagio:
Apdés a lavagem, o material
> recolhido é colocado em um

béquer para decantag@o.

l

4. Secagem:
¢ Faixa granulométrica de 25 a 75 pm

5. Maceracdo

7. Ativagdo acida:
—— 5() g do material sob-refluxo com 500 ml de uma
solugdo de H,SO, (3 M), por 6 h a 90 °C.

Fonte: Préprio Autor.
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4.4. Caracterizacoes dos Adsorventes

E através dos métodos de caracterizacdo que se obtém informagdes sobre
composi¢do e propriedade dos materiais. As argilas, por exemplo, diferem-se das
zellitas tanto em composicdo mineraldgica, como em suas propriedades fisico-

quimicas.

Dessa forma as amostras de aluminossilicatos (in natura e ativadas) foram
caracterizadas por difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios-X e espectroscopia na

regido do infravermelho.

4.4.1. Andlises de difracdo de raios-X (DRX)

Esta andlise foi realizada com o objetivo de determinar a composi¢do quimica
mineraldgica qualitativa da argila e zedlita. Portanto a estrutura cristalina das amostras
foi investigada através da difracdo raios-X em pd usando-se um difratdmetro D8
Advance da Bruker equipado tubo de radiacdo Cu-Ka (40 kV, 40 mA) no intervalo de
10°-100° (0,05°/passo com 0,3 s/passo).

4.4.2. Fluorescéncia de raios-X

A composi¢do quimica real das amostras foi feita através da 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 pum e uma tensdo de aceleragdo maxima de 60 kV (Descricdo WDXRF).
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4.4.3. Espectroscopia na regido do infravermelho

Utilizou-se a técnica da pastilha (disco prensado), na qual usa o brometo de
potdssio seco e pulverizado, para obter o espectro do infravermelho do material natural

e ativado com acido.

Em seguida misturou-se uma pequena quantidade do adsorvente (0,5 mg) com
cerca de 100 mg de brometo de potdssio seco e pulverizado. Essa mistura foi prensada
em moldes especificos com uma pressdao de 10 a 15 kpsi, formando assim um disco
transparente. Apds esse procedimento foi colocado espectrofotometro Shimadzu,
modelo IR Prestige-21 para obtencdo do espectro de absor¢do na faixa espectral de 4000

a 400 cm™.

Para o processo de purificagdo do biodiesel metilico, foram retirados espectros de
infravermelhos das amostras. Esse teste foi realizado adicionando 250 mg da argila e
zeOlita, natural e ativada em contato com 50 mL do biodiesel, durante 240 min a 25 °C e
agitacdo constante. Em seguida a argila e zedlita foram separadas do biodiesel através
filtrac@o e o excesso de biodiesel foi eliminado por aquecimento em estufa durante 24 h.
Posteriormente, obtiveram-se os espectros de infravermelho das amostras, do dleo de

soja, biodiesel bruto e lavado.

4.5. Obtencao de biodiesel de Soja

O biodiesel foi obtido através da reacdo de dcidos graxos com dlcool, na presencga
de um catalisador, processo conhecido como reag@o de transesterificagdo. O produto da
reacdo quimica sdo ésteres de acidos carboxilicos (o biodiesel) e glicerina. Dessa forma
apds esta reacdo ocorreu a separacdo do biodiesel e glicerina pelo processo de

decantacio, como podemos observar na Fig. 04:
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Figura 4: Biodiesel Metilico em processo de decantagcdo

Fonte: Proprio Autor.

Para a produgao do biodiesel, primeiramente o 6leo de soja foi colocado em estufa
a uma temperatura de 100 °C, durante 4 h. Paralelamente a solu¢do de metéxido de
potédssio foi preparada, na qual foram misturado hidréxidos de potdssio com o dlcool
metilico, até sua solubilizacdo total. Em seguida, o metdxido foi adicionado ao dleo
para a reacdo de transesterificacdo (Fig. 05). As seguintes proporc¢des e condi¢cdes foram
empregadas: 1.381 g 6leo de soja refinado; 20,715 g de hidréxido de potdssio; 483,35
mL de metanol; 1h:20min de agitacdo magnética, temperatura 55 °C. Apds a separagcdo
do glicerol, a mistura dos ésteres foi purificada pelo método convencional (lavagem
com 4gua) e pelo tratamento a seco com os adsorventes aqui preparados. (SANTOS,
2010).

Figura 5: Produgdo do Biodiesel (Reagdo de Transesterificagcdo)

Fonte: Préprio autor.
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4.5.1 Lavagem com dgua

Para a purificagcdo com dgua, baseou-se em estudos desenvolvidos por Geris et al.,
(2007), com algumas modificagdes ressaltadas no texto. O biodiesel bruto foi lavado
com uma solucdo 0,5% de acido cloridrico (HCI), posteriormente com dgua deionizada
até pH neutro, usando volume equivalente a metade do volume de biodiesel bruto. A
mistura permaneceu em repouso por 20 min, em seguida a fase aquosa foi separada por

decantacdo e a fase rica em ésteres foi seca em estufa a 105 °C por 4 h.

4.5.2 Lavagem a seco

250,0 mg dos aluminossilicatos foram colocados em contato com 50 mL do
biodiesel bruto, sob condi¢do de agitacdo constante e a temperatura ambiente. Apds o
tempo de contato, o adsorvente foi separado por filtracdo e a amostra do biodiesel
restante foi caracterizada em termos de: indice de acidez, teor de alcool, teor de sabao,

umidade, viscosidade cinematica e densidade.

4.5.2.1 Cinética de adsorgdo

250,0 mg dos aluminossilicatos foram colocados em contato com 50 mL do
biodiesel bruto sob agitacdo constante, e a temperatura ambiente. Foi realizada a
variacdo do tempo de contato em 5, 15, 60, 120 e 180 min. Apds esse tempo de contato,
o adsorvente foi separado através de filtracdo e a amostra do biodiesel obtida foi

caracterizada em termos do indice de acidez e teor de sabdo.

4.5.2.2. Dosagem do adsorvente

Massas varidveis dos aluminossilicatos (0,05 g; 0,10 g; 0,25 g; 0,50 g; 0,75 ge 1,0
g) foram adicionadas a 50 mL do biodiesel metilico bruto, durante o tempo previamente

estabelecido para o equilibrio, sob agitacdo e temperatura (ambiente) constantes. Em
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seguida, o adsorvente foi filtrado e a amostra do biodiesel restante foi caracterizada para

se determinar novamente indice de acidez e teor de sabdo.

4.6 Caracterizacoes do biodiesel

Na caracterizacdo do biodiesel foram empregadas metodologias recomendadas
pelos 6rgdos oficiais (ANP e ANVISA) para analisar, 6leos e biodiesel, como: indice de
acidez, teor de alcool, teor de sabdo, umidade, teor de éster, viscosidade cinematica e

densidade.

4.6.1 Indice de acidez

A andlise foi realizada de acordo com a norma EN 14104, onde pesaram-se 2,0 g do
biodiesel em um erlenmeyer, e adicionaram-se 50 mL de isopropanol. Em seguida,
foram acrescentadas duas gotas da solucdo indicadora de fenolftaleina a 1,0%, e
efetuou-se a titulagio com de KOH, 0,01 mol L'l, até atingir a coloracdo rdsea.
Procedimento similar foi seguido para o teste em branco. O indice de acidez, em mg

KOH/g, foi obtido pela equacao 1.

IA=(A—-B)-561-M-f/W (D)
Onde;

A € o volume, em mililitros, de solu¢do alcodlica de KOH usados para titular uma
amostra até o ponto de viragem; B € o volume de KOH gasto na titulacdo do branco, em
mililitros; M € a concentracdo da solugdo alcodlica de KOH, em mol por litro; W € a

massa da amostra, em gramas e f é o fator de correcao.

4.6.2 Teor de Sabdo

A andlise foi baseada no método Cc 17-19 da AOCS, com pequenas modificagdes.
Em um erlenmeyer de 125 mL foram adicionados 10 g da amostra de biodiesel, diluidos
em 49 mL de acetona e 1 mL de dgua destilada. Adicionou-se 1 mL do indicador azul

de bromofenol (0,4% em dgua) e se titulou a mistura com solugdo de HC1 0,01 mol L™
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até a mudanga de coloracdo do azul para o amarelo. Procedimento similar também foi
realizado para o teste em branco. O teor de sabdo (TS), em mg/kg, foi encontrado pela
equagao 2.

TS = (V, — V,)-320-C- f/W )

Onde;
Va € o volume de solucdo de HCI usados para titular uma amostra até o ponto de
viragem; Vjp € o volume de HCI gasto na titulacdo do branco; C € a concentracdo da

solu¢do alcodlica de HCl; W € a massa da amostra e f € o fator de correcdo.

4.6.3 Teor de Esteres

Para realizar a quantificacio do teor de ésteres nas amostras de biodiesel
purificadas com argilas e pelo método convencional, utilizou-se um cromatégrafo a gas,
modelo Shimadzu GC-2010, com um detector de ionizacdo em chama (CG-DIC),
equipado com um injetor de divisdo de fluxo (1:50) e uma coluna capilar de silica
fundida Shimadzu (5% fenil e 95% PDMS) com dimensdes de 30 m x 0,32 mm d.i. e
0,25 um de espessura do filme e as seguintes condi¢cdes cromatograficas: 1,0 uL de
volume de amostra injetada; hélio com 99,95% de pureza, como gas de arraste; 2,58
mL/min de fluxo da coluna; 250°C de temperatura no detector; 250°C de temperatura no
injetor; programagdo de temperatura no forno de 120°C por 2 min, de 120 a 180°C com
10 °C/min e 180°C por 3 min, de 180 a 230°C com 5°C/min e 230°C por 2 min. Todos

os testes foram realizados em conformidade com a norma EN 14103.

4.6.4 Umidade e Alcool

Os teores de dgua e dlcool foram determinados por diferenca de peso das amostras
umida e seca. 2 g do biodiesel foram aquecidos em estufa a 70 °C, por 1 h. Em seguida,
foram resfriadas em dessecador e pesadas. Pela diferenca entre as massas foi possivel
determinar o teor de dlcool (metanol). Em seguida, a mesma amostra foi, novamente,
aquecida a 105 °C por 1 h para a remocdo de dgua. Depois, foram resfriadas em

dessecador e pesadas. Pela diferenca da amostra sem dlcool e sem dgua foi possivel

determinar a umidade. INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985, p.21-22)
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4.6.5 Viscosidade Cinemdtica

A viscosidade cinemdtica foi determinada, medindo-se o tempo que o liquido, a 40
°C demora a escoar por gravidade através do capilar de um viscosimetro. A viscosidade
cinemdtica foi obtida pelo produto do tempo de escoamento medido pela constante de

calibracdo do viscosimetro, sendo de determinada de acordo com a NBR 10441.

4.6.6 Densidade por picnometria

Pesou-se o picnometro vazio de 10 mL e, em seguida, anotou-se a massa. Inseriu-se
no picnometro dagua destilada, na qual possui densidade 1 mg/L a temperatura do
experimento e realizou-se a diferenca entre a massa do picndmetro com dgua e massa do
picnometro vazio. Observou-se o volume real do picndmetro, quando a massa da dgua
foi encontrada, de acordo com a equagao 3 e 4:

Ma = Pa — Pv 3)

Onde;

Ma- E massa da dgua

Pa - E a massa do picnémetro com dgua

Pv- E a massa do picnémetro vazio

ma
d=—- 0

Onde;
d- E a densidade conhecida da dgua.
ma- E a massa da dgua

Vr- E o volume real do picnémetro

Ap6s o picndometro ser calibrado com 4gua destilada, todas as amostras foram
inseridas, medidas as massas e calculadas as densidades, considerando o volume real do

picndmetro
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao

5.1.1 Andlises da identificacdo mineralégica dos adsorventes (Difracdo de
raios-X).

Entre as varias técnicas de caracterizacdo de matérias, a difracdo de raios X pode
ser a mais destacada, principalmente quando se trata em caracterizar cristais e
argilominerais. E uma técnica de elevada confiabilidade, a qual pode fornecer
informagdes importantes sobre a composi¢cdo e propriedades fisico-quimicas dos
materiais. Através do difratograma realizado para a argila e zedlita foi possivel
identificar, qualitativamente, quais sdo os argilominerais e os componentes zeoliticos
presentes nestes sOlidos. A Figura 06 mostra os difratogramas das argilas e zedlitas

naturais e ativadas com acido.

Figura 6: Difratogramas de Raios- X das Argilas e Zeolitas naturais e ativadas.

Eb| Q ZN

0 20 40 60 80
20 (grau)

Fonte: Préprio Autor.
C= Caulinita, Q=Quartzo, Eb= Estilbita Cdlcica, E= Esmectita.
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E possivel observar que as amostras AN e AT sdo constituidas pelo argilomineral
caulinita e por algumas contaminac¢des de quartzo e que o tratamento dcido nao houve
nenhuma alteracdo visivel detectada pelo DRX, em relagdo a sua composi¢do. As
amostras ZN e ZT revelam que as suas composi¢cdes quimicas sdo bem similares devido
serem do tipo cdlcicas e com o tratamento dcido houve o aumento do pico da Estilbita

célcica e quartzo.

A Tabela 02 mostra uma andlise geral dos difratogramas de raios X apresentados na
Fig. 06. E possivel observar que os dois sélidos argilominerais diferem entre si em
termos de composi¢cdo mineraldgica, e que o tratamento acido, em termos de

composi¢do, ndo alterou significamente nenhuma das amostras.

Tabela 2: Composicdao mineralogica das argilas e zedlitas no seu estado natural e
ativado com dcido (P= Presente; V= Vestigio).

Amostras E C 0 Eb
AN - P P -
AT - P P -
ZN P - P
T Vv - P

C= Caulinita, Q=Quartzo, Eb= Estilbita Calcica, E= Esmectita.

Fonte: Proprio Autor.

5.1.2 Composi¢do quimica dos adsorventes (Fluorescéncia de raios-X)

Através das analises quimicas das amostras de argilas e zedlitas naturais e ativadas
com 4cido, foram obtidos resultados importantes no sentido de determinar os elementos
quimicos, sob a forma de 6xidos, que compdem os solidos. Esta determinagdo também
corrobora com os dados da composicdo mineralogica apresentados anteriormente e
possibilita um maior detalhamento das propriedades fisico-quimicas dos materiais em

estudo (FIGUEREDO, 2010).

Observam-se na Tab.03 os dados de composicdo em valores % para todas as

amostras. As amostras de argilas apresentaram um maior teor de aluminio que as
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zellitas, e o tratamento 4cido lixiviou parte deste metal. A ZT apresentou maior teor de
silica, indicando que o tratamento dcido da zedlita possibilitou a solubilizacdo e ou troca

de muitos elementos.

Em relacdo a amostra AT encontramos cerca 65,28% SiO, e 27,94% Al,O3, logo é

composta por material argiloso, isso justifica os picos de reflexdo referente a caulinita.

A composi¢do quimica das zedlitas apresentam teores considerdveis de 6xidos de
célcio e magnésio. Para a amostra ZN, por exemplo, os valores observados foram:
5,62% (CaO) e 10,31% (MgO). Com tratamento dcido houve a presenca apenas do
CaO (0,34 %), justificando apenas serem do tipo cdlcicas, comprovando o que foi

observado no difratograma de raios-X.

Tabela 3: Composicdo quimica (em peso %) das amostras de argilas e zedlitas naturais
e ativadas com H>SO4(Acido Sulfiirico).

Concentracao (%)
Amostras
AN AT ZN 7T

SiO; 56,75 65,28 56,64 89,73
ALO; 35,47 27,94 13,40 3,02
Fe,0; 3,34 0,96 8,42 1,98
K,O 1,27 1,68 1,73 1,80
MgO - - 10,31 -
TiO, 1,55 2,36 1,11 1,33
P,0s 0,75 0,92 0,84 -
CaO 0,50 0,21 5,62 0,34
Na,O - - 1,37 -
MnO 0,03 - 0,13 -
7x0O; 0,14 0,14 0,09 0,14
CeO; - - - 0,13
SO; - - - 0,12
Rb,O 0,01 - - -
Cl‘203 - - 0,08 -
SrO 0,02 0,02 0,03 96 PPM

Fonte: Préprio Autor.
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5.1.3 Espectro de Infravermelho das Argilas e Zedlitas Antes e Apos o Processo
de Purificacdo.

Figura 7: Espectros de infravermelho das Argilas e Zedlitas ativadas e naturais.

Pastilha de KBr.

I i I i I i I i I i I i I i I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm_1)

Fonte: Préprio Autor.

Os resultados concordam com os dados obtidos de fluorescéncia. Os espectros
revelam bandas caracteristicas de caulinitas, como as observadas no Difratograma de

Raios-X, apresentaram bandas caracteristicas especificas em 668 e 1093 cm™.

A banda 460 cm™ pode estar relacionada com deformagio do grupamento O-Si-O.
A banda caracteristica 811cm™ ¢é atribuida a vibragdo Al-O do ALOs e banda
caracteristica em 1093cm™ € atribuida ao grupo Si-O do SiO; , como observado na
Fluorescéncia de Raio-X as amostras de argilas (AN e AT) possui maiores € menores

teor de Silica e Alumina.

BOTELHO: C. N. 42



RESULTADOS E DISCUSSAO

A bandas em 668 cm™ estd relacionada a cristalinidade da caulinita, sendo uma
banda de estiramento vibracional do grupo O-Al-OH. Foram observadas duas bandas
bem definidas 3688 e 3610 cm™ caracteristica do estiramento OH, isso pode
corresponder ao alongamento das moléculas de dgua adsorvida nas superficies das

argilas.

As amostras ZN e ZT apresentaram bandas caracteristicas 3439, 1662, 1002 e 664
cm’. A banda 3439 cm™ é uma banda que pode ser atribuida a dgua ze6litica, em 1662
cm’ é observado uma banda referente ao grupo hidroxila, a banda 1002 cm™ a 664 cm’™

esta relacionado as vibragdes dos grupos (Al, Si)-O.

Os espectros de infravermelho das amostras de argilas e zedlitas apds os testes de
purificacdo do biodiesel metilico estdo apresentados na Fig. 08. Os espectros confirmam
a existéncia de moléculas adsorvidas. Portanto, observamos os estiramentos por volta de
3688 e 3610 cm™ que se refere ao grupo O-H. As bandas de estiramento simétrico e
assimétrico para ligacdo C-H, de grupos metilicos, foram observadas por volta de 2925
cm”. Houve a permanéncia das bandas referentes aos grupos Al-O e Si-O, apés o
contato, isso ocorreu para as amostras AN e AT. Nas amostras ZN e ZT observou-se
que ap6s o contato com biodiesel bruto, o estiramento por volta de 3688 cm™ referente
ao grupo O-H, desapareceu, devido as interacdes fortes entres as moléculas existentes
no biodiesel bruto e os adsorventes. Observa-se também o surgimento de um sinal

relativo a carbonila, em 1630 cm™,

A carbonila, -CO, estd presente nos aldeidos, nas cetonas, nos éteres, nos acidos
carboxilicos, nas amidas, assim por diante. A frequéncia de estiramento da ligacdo
a1 . -1
dupla carbono-oxigénio d4 um pico forte entre 1630 e 1850 cm™, como pode ser

verificado.
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Figura 8: Espectros de infravermelho das Argilas e Zeodlitas ativadas e naturais, apos
do processo de Purificacdo do Biodiesel.
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Fonte: Proprio Autor.

5.1.4 Espectro de infravermelho das amostras de Oleo de Soja, Biodiesel Bruto e
Lavado.

Analisando os dados da fig. 09 pode-se observar o estiramento referente ao grupo
CH3, em 2855 cm™ e 2928 cm’'; estiramento dos grupos C=O e C-O em bandas
caracteristicas, como: 1746 cm™ e 1175 cm™ respectivamente, relativas a grupamento
de ésteres. Portanto a partir da andlise de infravermelho € possivel comprovar que o
biodiesel foi produzido do 6leo de soja, apresentando alguns grupos, tendo alteracao

apenas na intensidade dos picos.
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Figura 9: Espectros de infravermelho das amostras de oleo de Soja, Biodiesel Bruto e

Lavado.

—— Biodiesel Lavado

—— Biodiesel Bruto

Oleo de Soja
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Fonte: Préprio autor.

5.2 Caracteristicas fisicas e quimicas do dleo de soja e do Biodiesel metilico

antes do processo de purificacio.

O biodiesel, antes de ser submetido aos métodos de purificagdo, bem como o dleo
precursor, foram analisados em termos dos parametros de caracterizacio principais € 0s
resultados estdo apresentados na Tab. 04. Com relagdo aos itens avaliados, o 6leo de
soja apresentou valores de acidez, viscosidade, densidade e umidade de acordo com as

normas estabelecidas pelas ANVISA. E possivel observar que o valor de indice de

BOTELHO: C. N. 45



RESULTADOS E DISCUSSAO

acidez do biodiesel comparado ao 6leo de soja diminuiu isso ocorreu devido ao

catalisador alcalino na reacdo de transesterificacdo. (PAULA, et al., 2011.)

As analises de umidade, Teor de Ester, viscosidade e densidade se encontram
dentro dos parametros estabelecidos pela ANP com excec¢do o percentual de dlcool
(metanol) obtido no biodiesel bruto que foi de 4,9% ultrapassando o limite estabelecido
pela ANP que é 0,20 % dessa forma € possivel salientar que apds o processo de

purificacdo esse percentual pode diminuir, ficando dentro das normas estabelecidas.

Tabela 4: Caracteristicas fisicas e quimicas do 6leo de soja e biodiesel metilico

Parametros Biodiesel Metilico Oleo de Soja
Acidez (mg KOH g-1) 0,10 0,11
Alcool (%) 4.9 _
Umidade (mg/kg) 134 0,9
Teor de Esteres (% massa) 99,5 -
Viscosidade (mm’/s) 3,87 32,09
Densidade (kg/m’) 870 890

Fonte: Proprio Autor.

5.2.1 Ensaios Cinéticos

Os estudos cinéticos de purificagdo do biodiesel com os aluminossilicatos foram

realizados monitorando-se o teor de sabao e o indice de acidez.

As Figs 10 e 11 apresentam as cinéticas de adsor¢do do sabdo no biodiesel metilico,
nas argilas e zedlitas empregadas, respectivamente. A quantidade adsorvida de sabao
(S), expressa em mg/g de adsorvente, foi calculada a partir da seguinte equagao 05:

_ (TS; - TSf)'V

m

S (&)

Onde temos:

TS; e TSt (mg/L) - Os teores de sabdo antes e apOs o processo de purificagdo do
biodiesel;

V (L) - € o volume de biodiesel empregado nos testes de adsorcao;

m (g) - é a massa utilizada da argila ou zedlita.
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No processo de adsorcdo € necessdario um tempo de contato entre o adsorvente e o

adsorvato, com interesse que o sistema entre em equilibrio. Esse tempo depende, dentre

outras coisas, da concentracdo do adsorvente, temperatura e da agitacao do sistema.

Figura 10: Cinética de adsorcdo de sabdo do biodiesel metilico pelas argilas AN e AT.
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Fonte: Proprio Autor.

Figura 11: Cinética de adsorcdo de sabdo do biodiesel metilico pelas zedlitas ZN e ZT

25

—m— 2N
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Fonte: Préprio Autor.

Para todos os sélidos, o inicio do processo de adsorcdo foi caracterizado por uma

curva ascendente bastante expressiva, denotando que as superficies empregadas tém
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afinidades pelo adsorvato. A medida que a adsor¢do acontece, em virtude da saturagio
dos sitios adsortivos, o processo se torna mais lento, até alcancar um equilibrio, definido
nos graficos pela formacdo de um platd. Nestes termos, a adsor¢dao é o fendmeno do
acimulo de uma substancia em uma superficie. Portanto foi investigado o processo de
purificagdo para todos os pontos, onde se observa que o equilibrio para adsorcdo de

sabdo foi alcangcado apds, aproximadamente, 40 min para as argilas e zedlitas.

As quantidades que foram adsorvidas de sabdo do biodiesel metilico pelas argilas
AN e AT foram 19 mg/g, respectivamente. Para as zedlitas ZN e ZT os valores
respectivos obtidos foram: 17 e 19 mg/g. E possivel observar que nio houve alteracio

significativa na efici€ncia destes materiais, em relacdo a remoc¢ao do sabdo.

Nas Figs. 12 e 13 estdo apresentados os indices de acidez determinados para o

biodiesel em contato com as amostras de argila e zedlita, respectivamente.

A determinagdo do indice de Acidez € muito importante tanto para o 6leo, como
para o biodiesel, uma vez que a elevada acidez pode dificultar a produ¢do do biodiesel,
bem como a variagdo deste parametro durante o tempo de estocagem do biodiesel pode
indicar a presenga de dgua, e o biodiesel com acidez elevada também compromete a a
integridade do motor. Dessa forma o indice de acidez também foi analisado para os

ensaios cinéticos. (LOBO et al., 2009).

E possivel notar que, diferentemente para o caso do sabdo, ndo foi observado um
platd bem definido, embora haja uma tendéncia ao equilibrio apds um tempo superior a
40 min. Por esta razao, adotou-se o tempo de 120 min para os estudos em equilibrio.
Considerando a tendéncia dos graficos, pode-se concluir que, no equilibrio, os indices
de acidez dos biodieseis metilicos pelas argilas AN e AT foram 0,33 e 0,22
respectivamente. Para as amostras de zedlitas ZN e ZT os indices foram 0,25 e 0,31 mg

KOH/g.

As argilas e zedlitas ativadas permitiram uma maior acidez do biodiesel tratado, o
que pode ser justificado pelo tratamento 4cido ocorrido, o qual protonou sitios dos
adsorventes. Entretanto, para todos os casos, os indices de acidez dos biodiesel tratado

ficaram abaixo do valor mdximo estabelecido pela resolu¢do da ANP.
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Figura 12 :Cinética de purificacdo de biodiesel em relagcdo ao indice de acidez para as

argilas AN e AT.

0,40

035 @

0,30

b)

0,251

IA (mg KOHg

0051 —H—AN
—O—AT

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

T(min)

Fonte: Proprio Autor.

Figura 13: Cinética de purificacdo de biodiesel em relacdo ao indice de acidez para
as argilas ZN e ZT.
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Fonte: Préprio Autor.

5.2.2 Efeito da Dosagem do adsorvente

A eficiéncia de remoc¢do é dependente ndo apenas da quantidade (concentracdao

inicial) do adsorvato, mas também da massa de adsorvente empregada, considerado
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constantes outros parametros dos sélidos, tais como drea superficial, natureza dos sitios
de adsorc¢do, porosidade, etc. A dosagem do adsorvente pode ser avaliada variando-se a
massa do mesmo e mantendo-se fixo os demais fatores, tais como: temperatura, volume
e concentracdo do adsorvato, agitacdo, faixa granulométrica, etc. O aumento da
dosagem permite um aumento na drea superficial total e, consequentemente, dos sitios

disponiveis para a adsor¢ao.

As Figs. 14 e 15 mostram o comportamento da curva de remocdo do sabdo do
biodiesel metilico bruto, em funcdo da dosagem dos adsorventes, argila e zedlita,
respectivamente. Em ambos os casos, a quantidade removida foi maior para uma massa
maior de adsorvente, atingindo o limite de remoc¢ao préximo a 20 g do adsorvente por L

de biodiesel.

Em temperaturas diferentes é possivel ainda obter maiores percentuais de remog¢ao
dos contaminantes do biodiesel. Entretanto, é necessario que se investigue o efeito da

temperatura no processo, o que nao foi interesse deste projeto.

Os resultados obtidos nos ensaios de remog¢ao de sabao pelos diversos sélidos e em
funcdo das massas dos adsorventes empregadas estdo resumidos na Tabela 05. Em

termos gréficos, estes resultados podem ser apreciados também nas Figs. 16 e 17.

Os resultados indicam que a concentracdo de sabao resultante apds o processo de
purificacdo € minima para a ZT a partir da razdo 0,50 g do adsorvente para 50 mL d
biodiesel bruto de soja, resultado este tdo eficiente quanto o da lavagem com dgua, com
as vantagens de minimizar os residuos, os custos, ndo empregar um recurso tdo valioso

quanto a agua, e de ser possivel o reemprego do adsorvente.
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Figura 14: Dosagem do adsorvente em relacdo a quantidade adsorvida de sabdo pelas
argilas AN e AT, a 27°C.
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Fonte: Préprio Autor

Figura 15: Dosagem do adsorvente em relacdo a quantidade adsorvida de sabdo pelas

zeolitas ZN e ZT, a 27°C
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Fonte: Proprio Autor.
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Tabela 5: Teor de sabdo apos o processo de purificacdo (ppm).

D.A (mg) AN AT ZN ZT
0,05 1340 1450 1770 1410
0,10 1310 1120 1860 1800
0,25 1350 1450 1670 540
0,50 1060 1310 1450 0
0,75 990 1220 1600 0
1,00 960 1220 1730 0

D.A - Dosagem do Adsorvente (mg).

Fonte: Préprio Autor.

A argila natural obteve os resultados bem melhores comparado com a argila ativada
como pode ser observado na Fig. 16. O tratamento 4cido para a argila, a julgar pelos
resultados de caracteriza¢do, ndo promoveu mudangas significativas na matriz, o que
corrobora com os dados de adsorc¢do, mostrando efici€éncias similares entre as duas
amostras. Em relagdo a zedlita o tratamento 4cido foi mais eficiente, alterou um tanto
mais a composicdo do material e imprimiu alteragcdes mais positivas quanto a
capacidade de remocdo do sélido. A ativacdo 4cida, de fato, tem por finalidade
aumentar as propriedades adsortivas e cataliticas destes materiais, o que foi observado

unicamente para a amostra zedlitica. (DIAZ, 2001); (STEUDEL et al., 2009).
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Figura 16: Percentual de remogdo de sabdo das argilas AN e AT apds o processo de

purificagdo.
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 17: Percentual de remogdo de sabdo das zedlitas ZN e ZT apds o processo de
purificagdo.
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Fonte: Préprio Autor.

As Figs. 18 e 19 apresentam o indice de acidez no biodiesel tratado em funcdo da

dosagem das argilas e zedlitas. Os resultados foram obtidos pela equacao 06:
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Onde temos;

IA

. (IAf —14})

m

(6)

IA; e TA; (mg KOH/g) - Sdo os indices de acidez do biodiesel antes e apds o

processo de purificacdo;

m(g) - E a massa utilizada da argila

O potencial de acidez das argilas aumenta a medida que a dosagem do adsorvente

aumenta, a argila AT apresentou maior potencial de acidez, devido o tratamento ao

acido, os potenciais de acidez ficaram em torno de 0,18 e 0,31 para argilas com

biodiesel metilico. Em relac@o as zedlitas o indice de acidez aumentou para a amostra

ZN, tendo seus potenciais entre 0,31 e 0,5. Para a amostra ZT ocorreu o contrario, a

medida que a dosagem do adsorvente aumentou o potencial de acidez do material

diminuiu, ou seja, com o aumento da massa o carater dcido da amostra ficou menor.

Figura 18: Dosagem do adsorvente no potencial de acidez das argilas AN e AT.
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Figura 19: Dosagem do adsorvente no potencial de acidez das Zedlitas ZN e ZT.
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5.3 Parametros de qualidade do biodiesel metilico purificados com argilas e

zeolitas.

Tabela 6: Parametros da qualidade do biodiesel metilico purificados com adsorventes

naturais e ativados e pelo método convencional.

AMOSTRAS A D TE TA TS U n
(mg KOH/g)  (g/mL) (%) (%)  (mg/kg)  (mg/kg) (mm’*/s)
AN 0,25 884.4 99,5 0,18 0,96 28 3,95
AT 0,30 883,3 100,5 1,27 1,22 110 3,91
ZN 0,33 882,0 99,6 207 145 128 3,77
ZT 0,25 8847 99,7 0,24 0,0 35 3,96
LAVAGEM COM 0,18 45
AGUA 0,39 879,2 101,0 0,0 4,13
BRUTO 0,10 875.,0 99,5 4.9 1,92 40 3,87
PADRAO DA ANP | M4x. 0,5 850-900 Min.96,5 0,20 “gg(’)‘- 3-6

Indice de acidez (IA), Densidade (D), Teor de Ester (TE), Teor de alcool (TA), Teor de sabédo (TS),
Umidade (U), Viscosidade (p).

Fonte: Préprio Autor.
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Para realizar os parametros de qualidade do biodiesel purificado, foram utilizados
os melhores pontos de dosagem para as argilas e zedlitas, esses pontos foram analisados
em termos de Indice de acidez, Densidade, Teor de Ester, Teor de dlcool, Teor de sabdo,
Umidade e Viscosidade.

O indice de acidez € um dos parametros que interfere na qualidade do biodiesel,
percebe-se que se teve um aumento com o processo de purificacdo, tendo o lavado com
dgua apenas um pequeno acréscimo comparado com o biodiesel bruto. Todas as
amostras se encontram entre maximo permitido pela Resolucdo n°® 14 da ANP (0,50 mg
KOH/g.

Em relacdo a densidade € possivel observar que todas as amostras ficaram dentro
do padrio estabelecido pela ANP, obtendo densidades mais altas as amostras
purificadas com adsorventes.

De acordo com Tabela 06, podemos observar que o percentual de dlcool (metanol)
existente no biodiesel, em alguns casos ultrapassou a o limite definido pela ANP
(0,20%). O Percentual do metanol no biodiesel bruto foi de 4,9 %. Apds lavagem com
dgua ficou dentro das normas da ANP, em relacdo aos adsorventes utilizados as
amostras AT e ZN ultrapassaram o padrao permitido.

A legislacdo brasileira ndo define um limite mdximo em relacdo a sabdo no
biodiesel, com os testes de sabdo realizado com biodiesel metilico foi possivel observar
que comparando os resultados obtidos, o biodiesel lavado com dgua é muito eficiente,
mas com a lavagem a seco utilizando o adsorvente ZT, tivemos resultados
significativos, onde mostra que o tratamento 4cido foi consideravelmente eficaz
removendo todo o sabdo presente no biodiesel.

A umidade U (mg/kg), teve todos os resultados dentro dos padrdes de especificacao
da ANP (500 mg/kg), mas cabe ressaltar que o método utilizado foi por diferenca de
peso, esse método ndo tem muita precisdo, sendo que o método oficial para a
determinac¢do de dgua no biodiesel € o método coloumétrico de Karl Fischer.

As viscosidades cinemdticas (p) do biodiesel bruto metilico mais baixo foi 3,7
mm?/s, tendo maior valor a viscosidade do biodiesel purificado pelo método de lavagem
com agua 4,13 mm?/s. Todos os resultados se encontram dentro dos padrdes esperados.

Os teores de ésteres das amostras foram analisados a fim de verificar se hd ou ndo
interacdo desses compostos com as argilas utilizadas no processo de purificagdo, o valor
minimo definido pela ANP € 96,5%, nota-se que todas as amostras estdo dentro do

padrdo, principalmente as amostras purificadas com adsorventes.
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Para as argilas de Governador Edson Lobdo a lavagem com 4gua ainda € a mais
eficiente, obtendo todas as andlises dentro das especificacdes da ANP. Em relacdo as
zellitas de Cod6 tivemos resultados significativos na qual podemos salientar, que o

tratamento com 4cido foi eficaz, para remoc¢do de contaminantes melhorando o processo

de adsorcao.
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6. CONCLUSAO

Através das caracterizacdes realizadas para todos os adsorventes, técnicas de
difratometria de raios X, fluorescéncia de raios X e espectrometria de infravermelho foi
possivel confirmar que a argila empregada era constituida de caulinita e algumas
contaminacdes de quartzo, sendo que com o tratamento 4dcido ndo houve nenhuma
alteracdo detectada pelo DRX, em relacdo a sua composicdo. As zedlitas (in natura e
ativada) também se mostraram similares, mas com diferencas mais significativas entre
si, que as argilas. Em relagdo a sua composi¢do quimica sdo do tipo cdlcico, e em
relac@o ao tratamento dcido houve um aumento no pico de difracdo atribuido a Estilbita
célcica e quartzo.

Os ensaios cinéticos mostraram que os adsorventes atingiram o equilibrio apds 40
min, em relacdo ao indice de acidez e a quantidade adsorvida de sabdo, as argilas e
zedblitas ativadas apresentaram indice de acidez mais alto, comparado com as amostras

naturais, isso ocorreu devido ao tratamento acido que resultou na acidez do material.

Os testes de dosagem do adsorvente mostraram que as zedlitas ativadas
apresentaram bons resultados para remog¢ao de sabdao e que os valores encontrados para
o Indice de acidez, Viscosidade Cinemitica, Umidade, Densidade e Teor de Ester
ficaram dentro das normas estabelecidas pela ANP, comprovando que o tratamento
acido foi eficaz para o processo de adsor¢do e que esta amostra pode ser aplicada na
purificag¢do a seco do biodiesel metilico de soja.

Em relacdo as argilas o metodo de purificacio de lavagem com agua ainda €
considerado o mais eficiente, mesmo gerando grande quantidade de efluentes.

Portanto, € necessdrio a realizacOes de mais testes para comprovar a efici€éncia dos
materiais, mas € possivel salientar que a lavagem a seco € eficiente e pode substituir o
metodo convencional (Lavagem com d4gua). Porém melhorando as condicOes
experimentais para o processo de purificagdo e producdo do biodiesel é possivel obter
todos os resultados dentro das normas estabelecidas pela ANP e comprovar a eficiencia

da lavagem a seco.
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